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Al-Hava alkali piller igin, 1) uygun anot malzemesinin belirlenmesi amaciyla
ticari aliminyum alasimlarinin (AA6013 ve AA7075) verimleri, saf aliminyumun (Al)
verimi ile karsilastirilmistir. Alkali ortamda her bir anodun korozyon ve hidrojen gazi
olusum hiz1 hesaplanmgtir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve akim-
potansiyel egrileri ahinmigtir. Galvanostatik c¢odzlinme testi incelenmistir ve yizey
karakterizasyonu (SEM-EDS ve Temas acis1 6l¢im) belirlenmistir. 2) Uygun katodun
belirlenmesi igin, FeNi mesh, Ag ile iki farkli yolla (kimyasal kaplama ve
elektrokimyasal kaplama) muamele edilmistir. Farkli kimyasal (5-30 dk) ve
elektrokimyasal (100-600 s) kaplama surelerinin etkileri arastirilmistir. Her elektrot
icin, siklik voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), akim-
potansiyel egrileri alinmistir. En uygun zamanlar belirlenmistir. Elektrotlarin, pil
performanslar, yizey ozellikleri (SEM-EDS ve XRD) belirlenmistir. Kristal
yapisindaki degisiklikler gozlemlenmistir. 3) Caligmada pil performansini arttirmak
amaciyla, farkh derisimlerde (0,25-1 M) glikol katkisi 4 M NaOH icerisine eklenmistir.
Bu elektrolitler igerisinde altiminyumun korozyon ve hidrojen gazi olusum hizi
hesaplanmistir. Elektrokimyasal testleri gergeklestirildi (EIS ve akim-potansiyel).
Sonug olarak, en iyi anot alasimi AA7075, en verimli oksijen indirgeme katodu 500
s’de elektrokimyasal Ag elektrokimyasal kaplanmis FeNi mesh elektrot ve korozyon
oram en duslk pil elektroliti 0,75 M Glikol katkilh 4 M NaOH elektroliti olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Aluminyum hava pili, hidrojen gazi, Ag kaplama, glikol,
korozyon
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For the Al-Air alkaline batteries,1) the yields of commercial aluminium alloys
(AA6013 and AA7075) were compared with the pure aluminium (Al) to determine the
proper anode material. In an alkaline environment, the rate of corrosion and hydrogen
gas formation was calculated. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
current-potential curves were taken. The galvanostatic dissolution test was examined
and surface characterization (SEM-EDS and contact angle) was determined. 2) For
determine the suitable cathode, the FeNi mesh was treated with Ag in two different
ways (chemical and electrochemical coating). The effects of different chemical (5-30
min) and electrochemiccal (100-600 sec) coating periods were investigated. For each
electrode, cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
current-potential curves were taken. The best times were determined. Battery
performances, surface properties (SEM-EDS and XRD) were determined. Changes in
crystal structure were observed. 3) For improve battery performance, different
concentrations of Glycol (0.25-1 M) was added to 4 M NaOH. In these electrolytes, the
corrosion rate of aluminium and the rate of hydrogen gas formation were calculated.
Electrochemical tests were performed (EIS and current-potential). As a result, the best
anode was AA7075 alloy, the most efficient oxygen reduction cathode was found to be
Ag electrochemical coated FeNi mesh electrode at 500 s and the lowest rate of
corrosion belonged to 4 M NaOH electrolyte with 0.75 M Glycol.

Key Words: Al-air battery, hydrogen gas, Ag coating, glycol, corrosion



GENISLETILMIS OZET

Metal- Hava pilleri icerisinde, Al-Hava pilleri 50 yildan daha fazla suredir
yilksek enerji yogunluguna (8 kWhkg™) sahip olmasi nedeniyle genis capta
arastinnlmaktadir. Bu batarya sistemlerinin, kapasitesi ve omrl arttirilmaya
calisilmig ancak uygulamadaki aksakliklar giderilememistir. Hava pilleri ile ilgili
calismalar ¢ bolimi icermektedir. Bunlar: 1) Uygun anodun segilmesi, 2) Aktif
katodun secilmesi ve 3) En verimli elektrolitin belirlenmesi seklindedir.

Uygun anodun segilmesi ile ilgili calismalar, anotta olusan alkali korozyon
tepkimesi ile ilgidir. Alkali korozyona bagh olarak olusan hidrojen, bataryanin
potansiyelini azaltir ve aliminyumun kiitle kaybi ortaya cikar. Bu nedenle,
aliminyumun korozyonunu azaltan farkl: alasimli anotlar, saf aliminyuma gore
alternatif olarak dusuntlebilir. Secilmis alasim elementleri, aliminyumun kontrolli
sahmimint  saglamali, yiksek hidrojen asirt  potansiyeline ve korozyon
potansiyelinden daha pozitif bir degere sahip olmalidir. Cok sayidaki alasim
bilesenlerini bir araya getiren aliiminyum alasimlari, her bir 6zel alagim bileseninin
yararl 6zellikleri ile daha biiytk bir performans sergilemektedir. Ozellikle ticari
aliminyum alasimlarda, ayni serideki alasimlarin cesitleri bile korozyon direncini
oldukca degistirir. Boylece alasimdaki elementlerin orani ve alasimin nasil
uretildigi énemlidir. Bu ¢alismada, Mg, Mn, Cu, Si, Zn, Ti, Cr ve Fe' nin farkh
oranlarint igeren ticari aliminyum 6013 ve 7075 alasimlart kullanilmigtir. Genel
olarak, Alasim 6013 ve 7075 yuksek mukavemet ve korozyon direncine sahiptir.
Bu ozelliklerden dolay: ¢abuk ¢oziinmesi beklenmemektedir ve malzeme kaybina
yol agmamaktadir. Uygun anot malzemesinin belirlenmesi icin ticari aliminyum
alasimlarinin (AA6013 ve AA7075) verimlerinin, saf aliminyumun (Al) verimi ile
karsilastiriimas: incelenmistir. Alkali ortamda her bir anodun korozyon ve hidrojen
gazi olusum hizi hesaplanmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal davranislari,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve akim-potansiyel egrileri ile

belirlenmistir. Galvanostatik ¢6ziinme testi incelenmis ve ylzey karakterizasyonu
Il



(SEM-EDS ve Temas acis1 6l¢cimu) belirlenmistir. Yapilan galisma sonucunda,
alasimlarin pil verimliligi Gzerinde olumlu etkileri vardir.

Metal-Hava pillerinde, katotda, oksijeni indirgemek icin kullanilan hava
katotlarla ilgili birgok bilimsel yayin mevcuttur. Bu ¢alismada ise, Al-Hava pili
icin, FeNi / Ag katodunu olusturmak amaglanmistir. Bu amagla, FeNi mesh
elektrot ylizeyinde, yiksek bir katalitik aktiviteye sahip olan soy metal gimis (Ag)
iki farkli sekilde (kimyasal kaplama ve elektrokimyasal kaplama) ylzeye
kaplanmistir. Her iki kaplama yontemi igin en 6nemli islem optimum sdrenin
belirlenmesidir. Bu sure, elektrokimyasal 6zellikler, siklik voltamogram (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve akim potansiyeli (It) egrileri
kullanilarak belirlenmistir.  Pil performans testleri ve elektrotlarin yiizey
karakteristikleri bir taramali elektron mikroskobu ve X-Ray (SEM-EDS ve XRD)
ile belirlenmistir. Bu calisma ile FeNi Mesh giumis kaplamali (kimyasal) veya
gumis ile elektrokimyasal kapli elektrotlar Gretilmistir. Bu elektrotlar ucuz, pratik
ve etkili oldugu belirlenerek, Al-Hava pilleri icin oksijen indirgeyici en iyi katot
olma olasiligi mevcuttur. Elde edilen bulgulara gore, elektrokimyasal kaplama
(AQ) islemi ile olusturulan FeNi mesh elektrot hem ekonomik hem de daha yiiksek
pil potansiyeli agisindan kimyasal kaplamadan (Ag) daha iyi oldugu belirlenmistir.

Uygun elektrolit ortamini belirlemek icin, bu ¢alismada farkl derisimlerde
(0,25-1 M) Glikol katkili 4 M NaOH cozeltisi kullanilmistir. Bu elektrolitler
icerisinde aliminyumun korozyon davraniglari belirlenmis ve hidrojen gazi
olusturma hizi 6lculmustur. Elektrokimyasal testler ise EIS ve akim-potansiyel
olgtimleri yardimiyla belirlenmistir.

Sonug olarak; bu calismada en iyi anot alasimi AA7075, en verimli
oksijen indirgeme katodu 500 sn’de elektrokimyasal Ag kaplanmis FeNi mesh
elektrot ve en verimli elektrolit 0,75 M Glikol katkili 4 M NaOH olarak

bulunmustur.
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1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

1. GIRIS

Enerji depolama sistemleri igerisinde, kimyasal enerjiden elektrik enerjisi
Uretmeyi saglayan elektrokimyasal enerji, depolama sistemleri 6nemli bir yer
tutmaktadir. Pil, aktif maddelerinde bulunan kimyasal enerjiyi, bir elektrokimyasal
oksidasyon-rediksiyon (redoks) reaksiyonu yoluyla dogrudan elektrik enerjisine
donustiren cihazdir. Glnumuzde, birgok elektrokimyasal enerji depolama sistemi
piyasada hélihazirda bulunmaktadir. Birincil alkali pillerden biyuk 6lcekli Li-iyon
hicrelerine, Ni-Cd'den, Zn-hava bataryalarina vb. bircok 6rnek sayabiliriz. Her
sistem, bazi olumlu o&zelliklerin yanm sira bazi1 sakincalari ve 06zel calisma
parametreleri bulunmaktadir (Martinez, 2017).

Pillerin toplumda ve kiresel tiketim modelindeki 6nemi yadsinamaz.
Calisma ve yasam ile ilgili aliskanliklarimizin ¢ogu, batarya ile calisan elektronik
cihaz araciligiyla gergeklestirilir. Bu durumda, yaygin bir endise hayatimizin iginde
yer alan cihazlarin 6zellikleridir. Akilli telefonumun pili ne kadar dayaniyor?
Dizusti bilgisayarimin pili tim seyahat igin yeterli olacak mi? Pili sarj etmeden
calisgmami tamamlayabilecek miyim? Mevcut pil teknolojileri, gelen teknolojik
gelismeler icin yeterince iyi mi? Hatta mevcut pil teknolojileri mevcut teknolojiler
icin yeterince iyi mi? Bu sorular farkli bakis agilar: ile cevaplanabilir. Bir yandan,
gunimuzde taleplerin yeterli olmadigi uygulamalarda, enerji depolama sistemlerini
gecerli hale getirebilmek icin enerji tiiketim modeli degistirilirken, diger yandan
piller ile ilgili calismalar oldukca hizli ilerlemektedir.

250 yillik gelisiminden beri piller en pahal: enerji kaynaklar: arasinda yer
almaktadir, ayrica binyesinde pahal: Urlinler, bazen civa, kursun, nikel gibi riskli
kimyasallar bulundurmaktadir. Bu ylzden glnumuzde iceriginde bulunan
kimyasallardan dolay: insan metabolizmasini etkilemekte ve 6lumcil sonuglara
neden olmaktadir. Glnumuzde birgok bolgede, kullanilmis pillerdeki toksik
maddelerin geri kazanmim icin geri donisum merkezleri kurulmustur. Cevreye

atilan atik piller cevre kirliligine neden oldugu gibi giines 1sis1nin etkisiyle patlama
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1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

olasihg:r bulunmaktadir. Cevreye ve insan saghgina zararli etkisinden dolayi,
aluminyum hava pilleri gerek geri doniistim kolaylig1 gerekse ¢evre dostu olmasi
nedeniyle diger pillere kuvvetli bir alternatif olmaktadir. Hayatimiza giren ve
elektrikle ¢alisan teknolojik cihaz sayist her gecen glin artmaya devam ederken
enerji Uretme ve enerjiyi depolama ihtiyacimiz da bu dogrultuda artmaktadir. Bu
ihtiyac, bilim ve teknoloji arastirmalarinda alternatif ¢ézimlerin Gretilmesine vesile
olmaktadir. Fosil kaynaklar (kémir, petrol vb.) hizla tikendigi igin arastirmalar
yenilenebilir kaynaklara yonelmektedir. Ancak bu sistemlerde ek enerji kaynag: ve
enerjinin depolanabilmesi biiyik 6nem tasimaktadir.

Al-Hava pilleri, son donemde popiler olan diger pillere goére ustin
Ozelliklere sahiptir. Bunda en biyik etkenler; tasarim kolayligi, dayanikhiligi,
glvenlik kaygisi tasimamasi, ¢evre dostu olmasi, aliminyum kaynaklarinin bol ve
geri donlstimli olmasi sayilabilir. Hizli mekanik yeniden sarj olmasi ve ¢ok disik
negatif standart potansiyeli (-2,37 SHE) ayrica fayda saglamaktadir. Aliminyumun
atomik agirhginin 26,98 ¢, 3 elektronu basina diisen esdeger graminin 8,99 g ve
buna karsilik gelen elektrokimyasal es degerinin 2,98 Ahg™ olmast ile lityumun
3,86 Ahg' ve magnezyumun 2,20Ahg™ ve cinkonun 0,82Ahg™® esdegeriyle
kiyaslanabilir. Bunu hacim basina distindligtimizde aliminyumun etkinligini daha
net gdrmekteyiz; aliiminyum igin 8,04 Ahcm™, lityum igin 2,6Ahcm™, cinko icin
5,85Ahcm™ ve magnezyum icin 3,83Ahcm™ seklindedir (Mori ve ark, 2013).

Li-ion aktlerle galisan ticari elektrikli araglarin ¢ogu, dizel veya benzinli
otomobillerin kapasitesinin yarisindan daha azinda, maksimum 450 km'lik bir
kullanilabilirlik sunmaktadir (Agladze ve ark, 2012). Bir Al-Hava bataryah
elektrikli araba, kursun asit bataryali bir digerine kiyasla araba menzilinde ondan
on bes kata kadar artis saglayabilmektedir. Ayrica hafif bir metal olan aliminyum
toplam ara¢ agirhgin azaltabilmektedir. Al-Hava pili diger sistemlerle birlikte
hibrit olarak kullanilabilir ve bu sekilde daha yliksek performanslar sergileyebilir.

Metal- hava pilleri icerisinde Al-hava pilleri 50 yildan daha fazla suredir

yilksek enerji yogunluguna (8 kWhkg™) sahip olmasi nedeniyle dikkat cekmekte
2



1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

ve arastinnlmaktadir. Son 50 yildir, Al-Hava pilleriyle alakali bir¢ok patent
ahinmigtir. Elektrikli araclar, su alti araclari, enerji depolama ve tasima, askeri
iletisim vb. alanlarda Al- Hava pili bircok uygulama alan1 bulmustur. Gelecekte,

Al-Hava pillerindeki gelismeler yeni uygulama alanlarinin olusmasina sebep

olacaktir.
Alean Patent ABSON, ALMD, 6Mg/0,1
5m/0.05Ga HaCl de ve ALD1INA0.E |5 Panie
Meg/0.1Mn alkall s0CH arsatirma Lak.
d Galwanik Al anat ¥
Alcan Patent
Alupower & Sky Tek, EBI0V.ALD.S
Fly 250 W alkali pl. Ma/0.07 5*: .
Hava pili 2 saatligs  akali $0C Enarji
A pepclamada Al Deigmae: Al
Lawrence Livermare T anot izerine anarii tapmada
ulumal lab. US elaktrikdi tupawer AL-O; pil su alty [erieme’ diger metallers
arag Al-Hava pili® aracy E ghra atkinligi ©
h i,
= | Sguthampton
2500 Al alasiminin .L us '"’fch' dep.| Alupower 6k Al-Haval  inEanmz hava
HaCl icindeki gelisimi & 7™ tele. Gl Onitesit arac)
" T A uypulamalan®
| | | | )
I | |
e p— | u >
19560 | 1570 ﬂ* | 1950 200 m£ 2020
| | ¥ Al-Hava pili icin
L H:"' k& LEMPI iyenik likitler
Alcan baglang Jrrany lzerine
ifl‘}?‘nb ';ullh_?u\l’ ‘ araztirmalan .‘1 ' AL Mg/ 5™ calismalar
-Hava Fill Alupower Eltek slztemler Mataelsktrik UK
Takoz anotlu Al Ishirligi fa filitre ve & iCanigue UK
Hava BIiC W W kristalizdr! - Hava
Horveg savunma aragtirma Enar-iek ve ismalen
markezi 120 W tuzlu Al-hava pili Aluporar
askari flatizim igin® Aupawer 230 W ruziuYardney Tec. """tm”’fll E"'—'F‘
Al-Hava tagt iein®  Urin pazannga  300Whkg' Al-
Hawva Pili

Sekil 1.1. Al-Hava pilinin tarihi gelisimi

Sekil 1.1* de elli yili askin sureyle hava pilleri ge¢misi 0zetlenmektedir.
Aliminyum metal anodun kullaniimas: ilk kez 1962°de Zaromb tarafindan
Onerilmistir (Egan ve ark, 2013). 1960'li yillarin basinda, Al-Hava hiicresinin ana
bilesenleri heniiz olusmamistir. Trevethan ve ark (1963), aliminyum yiizeyinin
pasif bir oksit tabakasiyla kapl olmasina ragmen, Zn-Hava sistemlerinden daha

yuksek bir voltajin gozlemlenebildigini bulmustur. Al-Hava pilleriyle ilgili 2002
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1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

yilina kadar yapilan ¢alismalar birkag yazar tarafindan gozden gegirilmistir. Despic
ve ark (1976), tuzlu elektrolit (1 M NaCl) kullanarak Al-Hava bataryalarin
kapsamli olarak arastiran ilk kisilerdi. Tuzlu batarya kullanimi, deniz suyunun (%3
NaCl) elektrolit olabilecegi deniz uygulamalarinda yillardir g6z ©niinde
bulunduruldu. Bu tir bataryalar, yuksek 6zgul enerjileri ile karakterize edilir ve
yapilar: aluminyum plakalarin yeniden doldurulmasina izin veriyorsa, bunlar (kat:
yakat) yakit hiicreleri veya mekanik olarak tekrar sarj edilebilen piller olarak kabul
edilebilir. Bu tur tuzlu hicrelerin gergekten olumlu bir yond, toksik olmayan, gevre
dostu yapida olmalandir. Tuzlu bataryalarin bir diger 6nemli avantaji, deniz
suyunun eklenmesi ile kolay aktivasyona sahip olmalar: ve kuru halde sonsuz raf
omrine sahip olmasidir. Budevski ve ark (1989), 24W g ¢ikis1 olan 2 M NaCl
elektrolit ile ¢alisan bir aliminyum hava pili gelistirmistir ve orta boy bir yatin
enerji ihtiyacim karsilamislardir. Alcan’in bir yan kurulusu olan Alupower, Al
alasimi igin, Al-Ga-Sn-Mg iceren alasim kullandi. Kullanilan alasim igin 2 M
NaCl'de polarizasyon olgtimleri ve korozyon testleri, Budevski ve ark (1989),
tarafindan yapilmistir. Alagimin, agik devrede ¢ok az korozyon sergiledigini,
anodik akim yogunlugu arttik¢a hidrojen oraninda artma oldugunu, anodik desarjda
anot verimliliginin % 89 oldugunu sdylemektedirler. 1991'e gelindiginde, Al-Hava
pilleriyle ilgili arastirmalar, patentlerin yayinlanmaya baslamasiyla gelismistir. Bu
caligmalarin sonunda, alkali elektrolitin, tuzlu elektrolite gore daha yliksek akim
yogunluguna sahip oldugu gorulmustir, bu da Al-Hava pilinin kullanim alaninda
cesitlilige yol agmistir. Ancak, bu Al-Hava sistemlerin ¢ogunda, alkali elektrolitleri
yiksek konsantrasyonlarda (NaOH veya KOH) kullandiklari i¢in hizli hidrojen
gaz1 ¢ikis1 ve alkali korozyonu, aliminyum anodun verimini azaltmistir. Buna ek
olarak, bu zaman zarfinda alkali sollisyonlarda gelistirilen basarili Al-Hava
bataryalari, yilksek akim yogunluklarina ulasabilmelerine ragmen (1000 mA cm™®
ye kadar) 100 kg'dan daha agirdir; bu durum, hafif bir IHA sisteminde kullanmak

icin uygun olmamaktadir.



1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

1990'lardan bu yana Hg, Ga, In, Tl ve Sn gibi elementler dopant elementler
olarak bilinmektedir. Bu metallerle alasim yapan aluminyum, daha aktif bir
davranisa sahip olur ve daha negatif bir potansiyel elde edilebilir. Hunter ve ark
(1991), Al-Hava bataryalar1 igin anot materyalleri olarak aliminyum matrisinde
kat1 ¢ozelti icinde Sn'nin ¢esitli bilesimlerinin Al-Sn ikili alagimlarini arastirdi. Cok
cesitli arazi bazh jeneratdr ve deniz alti uygulamalar: icin gli¢ kaynagi olarak
kullanilabilecek piller olusturdular. 4 M NaOH'da lineer taramali voltametri
deneylerinden elde edilen sonuclar, aliminyum anotlarin aktif davraniginin Sn'nin
varlhigindan etkilendigini gostermistir. Bu Al-Sn alasimlarinin OCP degeri -1.415 V
vs. SCE idi. Sunulan polarizasyon egrilerinden, alasimin en aktif davranisi, ylksek
akim yogunluklarina (400 mA cm™®ye kadar) ulasilan yaklasik -0,3 V'de meydana
geldi, fakat buylk bir asir1 potansiyele sahipti. Bu ¢alismadaki en iyi Al-Sn anodu
(agirlikca 960.45 Sn) yiksek bir akim yogunluguna ulassa da belirgin bir H, gazi
cikist aliminyumun ¢ozinmesine eslik etmektedir. Ek olarak, bu tir anot
materyallerinin hafif IHA’lardaki bir uygulama icin uygun olmadig: gorilmektedir.
Ayni yil Hamlen ve ark (1991), elektrikli araglarda Al-Hava bataryasinin
etkilerinin yam sira yeni drtinlere yonelik uygulama ve uygulamalarin kisa bir
incelemesini yapmustir. Rao ve ark (1992) tarafindan belirtildigi gibi, Alupower
askeri uygulamalar icin bir dizi tuzlu ve alkali pil gelistirdi. Bu tir piller,
operasyon sahasinda su ile doldurulmus, hafif piller olarak tasinabilmektedir. Bu
yazarlara gore, ylksek bir gic (> 50-100W / kg) istendiginde alkali Al-Hava
bataryasi daha avantajlicir. Tuzlu elektrolitli Al-Hava bataryalari, orta glg¢
yogunlugu (mW / cm?) talebi icin uygundur. Buna ek olarak, Rao ve ark (1992), en
disuk ¢alisma sicaklig 1- 40 ° C olan 435 Wh / kg'lik bir enerji yogunluguna sahip
olan (8 M KOH kullanilarak) portatif uygulamalar icin bir modul sergilemislerdir
(bunu tasarlamis ve test etmislerdir). 1993 yilinda yapilan 18. Uluslararas: Gilig
Kaynaklar1 Sempozyumu'nda, Creber ve ark (1993), pil desarj: sirasinda hiicrede
meydana gelen elektrolit kimyasal degisimlerini ve elektrolit kimyasal

degisimlerini anlamak ve her iki aliminyumun davranisini simile etmek igin bir
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bilgisayar modeli gelistirmek (zerine calismalarini sundular. Cok cesitli desarj
kosullarinda hava ve Al-oksijen pilleri gelistirilmeye ¢alisildi. Tim galismalarinda
kullanilan anot, Alupower tarafindan tedarik edilen bir Al-Mg-Sn alasimiydi.

Deniz alt1 dretimi ve petrol ve gaz kuyularinin kesfine olan ilgi artmasi,
uzun 6marlt ve yulksek enerji yogunluguna sahip piller gelistirme ihtiyacin
arttirmistir. AB50V alasimi (% 0,63 Mg,% 0,14 Sn,% 0,04 Ga ve% 0,0018 Fe
icerir) Alcan'dan, alasimlarin diisiik kendi kendine desarj orani nedeniyle Shen ve
ark (1994), tarafindan secildi. Anodun her iki tarafinda cok katotlu (CosO, / C
oksijen indirgeme katotlarindan olusan) bir pil gelistirdiler. Yazarlar, bu tiir bir
pilin (2 M sodyum klorir elektrolitli bir yillik bir ¢aligma stresi boyunca ) 1008
Wh kg lik bir enerji yogunluguna sahip oldugunu gdsterdi; bu, deniz alt
ortamlarinda kullanim icin distndlen tim bilinen birincil pillerden 6nemli 6lglide
daha yuksekti. Bununla birlikte, yine de desarj orani ¢ok dusuktir.

Ayni yil igcinde, Rudd ve Gibbons (1994) ABD Deniz Kuvvetleri igin
disuk alasimli Al alasimlart (In-Mn-Mg ile alasimli) ve bir elektrolit (KOH)
lizerine odaklanan bir prototip ile, insansiz denizalti araci (UUV) icin batarya
gelistirilmesine baslamistir. Enerji treten tepkimelerin yan drdinlerini islemek icin
yonetim sisteminde ek bolme gelistirildi. Yazarlarin belirttigi gibi, bu gelismeler
5000'den fazla islemciyi saglamak igin tek bir tam boyutlu aliminyum / oksijen
hiicresinin bir filtreli cokeltme Gnitesiyle bitlinlesmesine yol agmistir. Genel enerji
yogunlugu 3,9 kWh / kg’dir. Daha yakin zamanlarda, Yang ve Knickle (2002), Al-
Hava pili sisteminin, benzinli arabalara benzer suriis araliklari ve hizlanma igin
yeterli enerji ve gugc Uretebildigini bildirdiler. 4 M NaOH'de bir Al anot icin bir
matematik modeli kullanarak analizden sonra ve Nikel metal hidrit, kursun-asit ve
Al-Hava bataryalarla ekonomilerinin karsilastiriimasini gerceklestirdiler. Yang ve
Knickle (2002), Al-Hava pillerinin, elektrikli araglarin seyahat yelpazesi agisindan
icten yanmali motorlu araclara kiyasla, satin alma fiyati, yakit maliyeti ve yasam
donglisu maliyeti acisindan en ¢cok umut veren alternatiflerden oldugu sonucuna

vardilar. Ayrica, ayn yazarlar tarafindan gelistirilen bir matematiksel model, ¢ok
6
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cesitli isletim ve tasarim parametreleri icin hiicre performans: hakkinda ayrintil
bilgi vermektedir. Souza ve Vielstich (2013), deniz suyundaki Al piller hakkinda
bir derleme yayinlamustir.

Daha sonra Zhang ve ark (2004), pil performansini optimize etmek igin pil
alt sistemlerini boyutlandiracak bir yontem olusturarak, elektrikli bir aracin Al-
Hava batarya sistemi ile ¢alismas: ve kontroll icin arastirma yapti. Alt sistemlerin
amaci aliminyumun kullanim glcinl dizenlemekti. Pil sistemi ve alt piller
vardiyada calisarak tim aki sisteminin dmrind uzatmaktadir. Bu sistemde saf
aluminyum kullanilmaktadir ve 100 beygir gucinde bir elektrikli ara¢c 6rnegi
verilmektedir. Ancak bataryanin agirhiginin yarim ton oldugu hesaplandi! Mevcut
akl, slris modellerine bagli olarak yaklasik 400 km sonra elektrolit
degistirilmesini gerektirmektedir.

Zhuk ve ark (2006), tarafindan yapilan ¢ok ilging bir arastirma galismasi,
hidrojen retimi igin bir yontem olarak aluminyumun korozyon sirecini ele
almistir. Bu sekilde bir aliminyum hava pilinde Uretilen hidrojen, hidrojen hava
yakit hucresinde de kullanilabilir oldugunu gostermislerdir. Bir 1s1 motorunda veya
151 Uretmek i¢in bu hidrojen yakilabilir. Bu nedenle, anot materyali olarak, ticari saf
aluminyum, ticari olarak dretilen aliminyum alasimlart ve ikincil aliminyum
kullanilabilir. Bu malzemeler, 6zel anot alasimlarindan ve yiiksek saflikta
aliminyumdan daha ucuz ve daha kolay temin edilebilir. Elde ettikleri sonuglar,
Ozellikle Al-In alagim: ve ticari sinif aliminyumun 4 M NaOH elektrolitinde

benzer enerji yogunlugu degerleri verdigini gostermistir.

Yuksek enerji yogunlugu ile karakterize edilen aliminyum / oksijen sistemi sonraki
yillarda arastirmacilara, Al-Hava bataryalar: icin gesitli uygulamalar: arastirmanin
yolunu agmiustir. Bunlara 6rnek olarak enerji depolama sistemleri, elektrikli tasitlar
icin glic kaynaklari (EVSs) [A, C], askeri iletisim gerecleri [B], insansiz sualt: araci
(UUV) [E] ve insansiz hava arac1 (IHA) verilebilir [D, H]. Ozellikle 2016 yilinda,

100 kg’lik bir Al-Hava bataryas: imal edilmis ve elektrikli bir araci 3000 km’nin
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tizerinde bir calistirma kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir. Son zamanlarda,
Al-Hava bataryalar1 buytk ilgi gormektedir ve hizlh bir gelisme gostermistir. Pek
cok arastirma grubu, Al-Hava batarya sistemlerinin kapasitesini ve omrind
arttrmaya kendini adamig, ancak sorunlara hala ¢6zim bulamamistir. Bu
calismada, anot, hava katodu ve elektrolit de dahil olmak (zere Al-Hava

bataryasinin tim bilesenleri ele alinmustr.

1.1. Al-Hava Pilinin Calisma Prensibi
Bir Al hava pilinde tiim enerji (Al) anotta depolanir ve oksijen genellikle
cevreleyen havadan saglanmaktadir.
Bir hiicre U¢ ana bilesenden olusur:
1- Desarj sirasinda okside olan anot
-Elektronlar harici devreye iletmek icin Gretir.
2- Desarj sirasinda indirgenme reaksiyonlarinin oldugu katot,
-D1s devreden elektronlar: kabul eden kisim.

3-Anot ve katot arasindaki iyonlarin aktarim igin ortam saglayan elektrolit.

Sekil 1.2. Al-Hava Pilinin temsili gosterilisi
8
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Al-hava hiicresi icin genel pil reaksiyonlar: su sekildedir;

Anot: Al — Al (I1]) + 3e (1.1)
Katot: 0, + 2H,0 + 4e" — 40H (1.2)
Genel reaksiyon: 4Al + 30, + 6H,0 — 4AlL (11]) + 120H" (1.3)

Bu sekilde sistemden elektrik akimi eldilebilmektedir. Al-hava pil potansiyeli
aluminyum alkali ortamda yan tepkime varhig: ile azalmaktadir. Yan tepkimesi

aliminyumun alkali korozyonudur:
Yan tepkime: H,O +e—1/2 H,+ OH 1.4)
2 Al"*+ 2 OH + 6 H,0 + 6 e— 2 AI(OH), + 3 Hy (1.5)

Bu reaksiyon net akim olusturacak olan reaksiyon ile rekabet halindedir ve
elde edilen net akimi etkiler (Dochea ve ark, 1999), (Qingfeng Li, 2002)
(Shkolnikov, 2011). Bu nedenle oOnemlidir ve pil sistemi icin bu tepkime
onlenmelidir. Hidrojen gazi olusum hizi aliiminyum anot ic¢in hidrojen gazi

toplama metoduyla 6l¢lebilir.
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| NaOH ekleme bélmesi

Sekil 1.3. Hidrojen gazi toplama metodu

Acik devre potansiyelindeki korozyon Al-hava pillerinde desarj etkinligini
azaltmaktadir. Aliminyum oksit olusum hizinin ve korozyon inhibisyon etkisi
arastirilmaktadir (Egan ve ark, 2013), (Agladze ve ark, 2012) (Cho ve ark, 2015),(
Kuo ve ark, 2015) , (Veder ve ark, 2013), (Shkolnikov ve ark2011). Yuzeyde
olusabilecek olan korozyon drinlerinin yizeyden uzaklastirilabilmesi, ayrica 6nem
tasimaktadir. Literatlirlere bakilacak olursa, bu durumda iki konu dikkat

cekmektedir;

1) Acik devre potansiyelinde ve yik bosaltma aninda, anotta sudan hidrojen
olusumu ile bu indirgenme sonucu aliminyumun korozyonu,
2) Pasif oksit tabakasinin aliminyum yizeyinde olusarak, pozitif

potansiyellerde ¢bziinmesini engellemesidir.

NaOH, KOH ve NaClO; igeren sulu elektrolitlerde, metal-hava pilleri Al —
hava hicrelerinin  baslangici  olmustur. Bu  sistemlerde  alliminyumun

kullanilmasindaki baslica avantajlar su sekilde siralanabilir;

10
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1) Anotta aliminyumun ¢ézinmesi ile Al (OH); tabakasinin olusmasi

2) Aliminyum metalinin 1 moliine karsilik 3 elektron transfer etmesi,

3) Anot yuzeyinde aluminyumun alkali ortam da diren¢ olusturmadan
cozulmesi,

4) Katotta oksijenin OH- iyonu verecek sekilde disaridan enerji verilmesine

ihtiya¢ duyulmaksizin indirgenmesi siralanabilir.

Aluminyum-hava pilinin ¢alisma prensibi goz 6niine alindiginda veriminin
anot (Rashvand ve ark, 2013) ve katot materyaline, elektrolit secimine ve
elektrolite eklenecek korozyon inhibitorlerine bagl oldugu dikkat gcekmektedir
(Mokhtar ve ark, 2015). Al-Hava pilinin alkali ortamda calistigi literatiirde
gorulmektedir (Fan ve ark, 2015). Ancak anotta ve katotta kullanilan elektrotun ve
elektrolite eklenen katkilarin verimliligi artttrmada olusan problemlerin Ustesinden
gelebilmek icin 6nem tasimakta ve kullanim sirasinda olusacak sorunlarin
gidermekte calismalar yogunlagmaktadir.

Hava pilleri ile ilgili galismalar g bolumden olusmaktadir. Uygun anodun

secilmesi, aktif katodun secilmesi ve en verimli elektrolitin belirlenmesidir.

1.2. Al-Hava pilinde anot

Aliminyumun bir anot olarak énemi, ilk olarak 19. ylzyilin sonlarinda
Buff Hicresinde kullanildiginda gerceklesmistir (Tommasi, 1889). Alkali Al-hava
pil sisteminde kullanilacak olan bir anodun hayati ézelliklerinden biri, safsizliklarin
oOzellikleridir. Acik devrelerde, hizli korozyona neden olabilen demir buna 6rnek
verilebilir (Zhao ve Frankel, 2007). Doche ve ark, (1997) farkli saflik
derecelerinde aliminyum anotlar: test etmis ve demir Kirliliginin 1 M NaOH ig¢inde
aluminyum anodun daha yuksek korozyon hizina neden oldugunu gostermistir.
Sonug olarak, mimkin oldugunca saf aluminyum (tercihen 5N Al-99.999%)
kullanilmas: 6énerilmistir. Bununla birlikte, Souza ve Vielstich (2003) tarafindan

belirtildigi gibi, bu derece saf aliminyumun yiksek maliyeti ve korozyonu
11
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nedeniyle pilin genel termodinamik etkinligini (aliminyumun ¢6zlnme,
aluminyum rafinasyonu ve Faradaik verimini dikkate alarak) azalttigim
soylemislerdir. Ayni yazarlara gore, bataryanin maliyetini dnemli dlctde azaltmak
icin, stper saflik yerine yiksek saflikta (% 99,8) suya dayanmkli metal anot
kullanilmas: énerilmistir.

Aliminyum alasimlari, enerji kaynaklarinda anot malzemeleri olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir ve ayrica gemilerin ve diger deniz metalik
yapilarimin  katodik korunmasi icin en yaygin kullanilan alasimlardir. Gug
kaynaklart uygulamalarinda aliiminyum alasgimlarinin  kullanimi g6z  6niine
alindiginda, Al-Hava bataryalarin, anlatildig: gibi en ¢ok test edilen gi¢ kaynaklar:

olduguna dikkat edilmelidir. Reding ve ark, (1966) icin:

Bir batarya uygulamasinda aluminyum anot:

a) yeterli bir akim akisi saglamak igin elektronegatifligi fazla olmal
b) tuketilen anodun gram basina yiiksek bir elektrik Gretimi olmali ve
c) metal distik maliyetli olmali demislerdir.

(d) acik devre korozyonuna kars1 dayanikli olmalidir

(e) desarj sirasinda diistik hidrojen yogunlugu orani olmalidir

() pilde yliksek voltaj saglamalidir

Aliminyum alagimlari ayrica deniz suyundaki katodik koruma igin kurban
anotlar olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Deniz suyu elektrolitinde bir Al-
Hava bataryasi icin alasimh bir anot malzemesi, ayn1 zamanda deniz suyundaki
katodik koruma icin bir kurban anot malzemesi olarak da kullanilabilir.

Saf aliminyum, alkalin piller icin kismen uygun olsa da tuzlu sularda
uygun kullanimi asla saglamaz ve bu nedenle her bir uygulama, belirli bir alagim

araliginin gelistirilmesini gerektirir.

12



1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

Uygun alasim 0Ozelliklerini  belirleyebilmek igin batarya elektroliti
icerisinde aliminyumun nasil davrandigin: bilmek gerekir. Bunu kavrayabilmek

icin aluminyumun Pourbaix diyagraminin ¢ok iyi ifade edilmesi gerekilmektedir.

1.2.1 Aliminyum i¢in Pourbaix diyagrami

Pourbaix diyagrami, karmasik olmayan ¢ozeltilerdeki saf aliminyumun su
ile reaksiyonlar: icin termodinamik verileri 6zetlemek amaciyla, bir metal giftinin
pH’in bir fonksiyonu olarak potansiyelini gosteren diyagramdir. Bir metalin
korozyona ugrayacag: bolgeler ve alanlar ile bir sulu elektrokimyasal sistemde
paslanmaya veya korozyona (korozyon reaksiyonunun termodinamik agidan uygun
olmadigi durumlarda) bagisiklik bdlgelerini gostermektedir (Pletcher, 1991). Sekil
1.4'de, sulu ortamda altiminyum igin Pourbaix diyagrami gdsterilmistir (Pourbaix,
1974). Sekil 1.4'e bakildiginda tg¢ bolge farkhidir.

[ = -T
T i)
1 — L J
—
] T -l
Korozyon —_—
-h."'l-h.
. " 1
Pasivasyon T <0,
- --"h-. . . .
o — | =} |
. ——l Korozyon indirgenmesi
" —
S - |
© e
2 =D - 1
(%2} S ]
= ) = =+H, cikist
° Lo ALY Al0, i
o Al{aoM)3
1.6
Bagisiklik
0 2 i & B 10 14 16

eH

Sekil 1.4. Sulu ortamda aluminyum igin Pourbaix diyagrami.

Burada suna dikkat edilmelidir, hidrojen gazi olusumu ve oksijen

indirgenmesi icin verilen kesikli cizgiler her zaman Al / Al (Ill) gizgisinin
13
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Uzerindedir, Pourbaix diyagrami aliiminyum metalinin korozyonunun her zaman
termodinamik acidan mumkiin oldugunu gostermektedir. Acik devrede, ancak
termodinamik olarak tahmin edilen trtnler farklidir: alkali ortamlarda Al; * , asidik
boélgede Al,Os, nétr bdlgede AL OH ™ vb.

Bu noktada birkagc konuyu netlestirmek 6nemlidir. ilk olarak, Pourbaix
diyagrami sadece termodinamigi dikkate alir ve herhangi bir sekilde Kinetigi
hesaba katmaz. Bu nedenle, pratik durumlarda metalin davranisini 6ngérmez.
Ayrica, sema saf aliminyum icindir, alasimlar icin degildir ve CI” gibi aktiflestirici
maddeler dikkate almamaktadir.

Alkali ortamda aliminyumdan olusan bilesikler, Sekil 1.5'de
gosterilmektedir. Bu sekil Pourbaix diyagramlart ve ¢oOzindrlukleri dikkate
ahinarak olusturuldu. pH, 4 M NaOH'da 14 civarindadir. Bu, Pourbaix
diyagraminin alkali korozyon alanina karsilik gelir. Pourbaix diyagrami, bu

noktada cesitli konular1 netlestirmek icin énemlidir.

-1.453 Vg
(1)
Aly, . Al*3 ., (A{OH),)
0.04V gy
.25V logk=1,3
Ag/agel 4
'2.16 V SHE ( 14)
195V 5 aga (8)
(5)
Alzos‘k‘ - » Alo:‘ (.q) ( AI(OH),{)
logk=-0,6
Al 4o+ 3H,0 € ALO;+ 6H*+6e" (9) Al + 40H>AI{OH),+ 3e-

AI{OH)3 o+ OH-€>AI(OH),"
Al+30H" > A{OH); + 3e~
ALD. + H-N &> 2AI0.-42H*
Sekil 1.5. 4 M NaOH'da aliiminyumun teorik elektrokimyasal davranisi.

14
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Alkali ortamda altiminyum (¢ temel bilesige donusur. Bu bilesikler, Al,0s,
Al (OH) 4 ve Al (OH) 5'tar.
Aliminyum ylzeyinde oksit tabakasimin kendiliginden olustugu

bilinmektedir.

Al o+ 3H,0 < Al,0; + 6H *+ 6¢ (1.6)

Bununla birlikte, bir alkali ortam, aliminyumun dogal oksit tabakasim

bozmaktadir. Alkali ortamda altiminyum oksidin ¢éziundigl bilinmektedir.

AlLO; + 3H,0 < 2Al (OH) 3+ 3e- (1.7)
Al (OH) 3 «<>AI" + 30H logK =-33 (1.8)
Al (OH) 3+ OH <Al (OH) ;° logk = 1,3 (1.9)
A|203 + Hzo <—>2A|02- + 2H * IOgK = '0,6 (110)

Al (OH) ;3 ve Al,O3 yapisi, temel yap icinde ¢ok fazla yer almamaktadir,
cunku bu yapi, Al (OH) 4, formu ile ¢ozinmeye gegmektedir. Al-¢Oziici ara
yuziinde, esas olarak Al (OH) 5/ Al (OH) 4 dengesi s6z konusudur. Sek. 1,” de
goraldigl Uzere ¢ozinme denge sabiti (log K = 1.3) Al (OH) 4 olusumu

egilimindedir. Bu reaksiyonlara ek olarak, aliminyum polimerizasyon reaksiyonu

Verir.

Al +H,0 - Al (OH) ,"+H* logk =-5  (1.11)
7AI™ + 17H,0 —Al; (OH) ™+ 17H logk =-48  (1.12)
13A1" + 34H,0 >Al; (OH) 5, + 34H * logKk =-97,4  (1.13)
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2A1+ 2H,0 —Al, (OH) 5 “+ 2H * logk =-63  (1.14)

1.2.2 Aliminyumun pasivasyonu

Aliminyum pasivasyonu, metal yiizeyinde, metalin daha fazla
oksidasyonuna (korozyonuna) ugramamas: igin, bir engel olarak korozyon
Urindndn  (6rnegin altiminyum oksit) ince bir tabakasimin olusmas: olarak
tanimlanmaktadir (Pletcher , 1991). Bu oksit / hidroksit tabakasi aliminyumun
teorik degerinden daha pozitif bir potansiyele sahip olmasina neden olur (Adams
ve Halliop, 2002).

Aliminyum (zerinde olusan oksit tabakasi, bu bélimde daha 6nce
bahsedildigi gibi, aliminyumun esasen pasiflesmesine neden olur (Pourbaix,
1974). Sicakhk, cevre ve alasim elementleri gibi faktorler, oksit tabakasinin
kalinhigint belirleyecektir. Saf aliminyumda, olusan oksit tabakasi ~ 2-3 nm
kalinliginda olabilir. 425°C'ye kadar olan 1s1l islemler, 20 nm'ye kadar oksit filmleri
ile sonuglanabilir (Shimizu ve ark, 1991). Oksit tabakasimin hasar gormesi
durumunda, ornegin bir ¢izik ile metal lzerinde aninda bir taze oksit tabakasi
olusacaktir (Davis, 1993). Oksit tabakasindan dolay: alliminyum genellikle
korozyondan korunmaktadir.

Bu koruyucu oksit tabakanin kararlilig: birkag faktor tarafindan bozulabilir
ve boylece korozyon meydana gelebilir. Bir asidik (pH <4) veya bir alkali (pH> 9)
ortamda, aliminyumun dogal oksit tabakas: bozulmaktadir. Sekil 1,6°da.
Aliminyumun korozyonu sirasinda meydana gelen kabarciklar, gukurlar veya
kabarciklarin altinda lokal pH degisikliklerini ifade etmek icin sematik bir

diyagram verilmektedir.
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A
AP N AlH,0)

N 2Y)n
A0 H,0 » | hidrolizinden
iyonlarindan pH S H
artmaktadir. \ P

azalmaktadir
Net katodik Net anodik

Sekil 1.6. Net anodik ve katodik reaksiyonlar sonucunda pH degisimi ile
altiminyum icerisinde gukur gelisimi

Buna ek olarak, Kloriir gibi iyonlar, oksit filmini bolgesel olarak saldirabilir
ve ¢ukurlasmayi tesvik edebilir. Cukur olusumu, oksit / metal ara yiizeyinde klor
iyonlarimin aliminyumu c¢ozmesi ile gergeklesir. Aliminyum (Gzerinde, asidik
bolgesel bir ortama yol acan klor iyonlari, cukurlasmanin yayilmasina ve oksit
filmin altinda hidrojen kabarciklarinin olusmasina sebep olmaktadir. Daha
sonrasinda, hidrojen olusumu nedeniyle yizeydeki tabaka kopmaktadir. Bu
noktada, ticari alasimlarda cukur baslangicinin, genellikle ikinci faz
parcaciklarinda meydana geldigi belirtilmektedir.

Seayik ve ark (2005), bir AIPb alasiminin oksit metal ara yuzeyinde 10 nm'
lik bir buylkluge sahip olan metal icinde Pb tespit etmistir. Elektrokimyasal
aktivasyonun, 1sil islemin sonucu olarak Pb zenginlestirmesi ile Ustte bulunan
oksidin pasifliginin azalmasiyla iligkili oldugu ileri srilmistir. Bu durumda,
klorlr ortaminda anodik polarizasyon sirasinda daha aktif aliiminyum matriksinin
selektif oksidasyonu sonucu metalik kursunun daha fazla c¢odzinmesine yol
acmigtir. Ayrica, anot malzemelerinin ihtiyaca bagli olarak, tGzerindeki ince yapinin
olusumu ve dagilhimi gosterilmistir. Aliminyum matrisinde Mg ve Zn'nin
intermetalik fazlari, anotun klorir ¢ozeltisi icinde aktivasyonunu saglamada 6nemli
bir faktor olmustur (Barucci ve ark, 1997). Son olarak, Hg, Ga, In, Sn, Bi, Cd, Pb,
Zn ve Sb, aliminyum ile alasim halinde oldugunda aktivasyona neden oldugu
tespit edilmistir.

Nisancioglu'nun (1992) belirttigi  gibi, intermetalik fazlar iceren
aluminyum alagimlarinin korozyonu esas olarak, ara metalik parcaciklar ile matriks
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alasimlar arasindaki bir mikrogalvanik surectir. Bu yazar, aliminyum matrisinde
katot olarak hareket eden fazlarin érnegini vermistir. Fe icerigi nedeniyle (anot),
bolgesel olarak cozunecektir. Yukaridaki yazarlara gore, bir aktif faz, bir
aluminyum alasiminda tercihe bagl olarak korozyona ugrayabilir veya bir kurban
anot olarak islev gorebilir ve gevreleyen malzemeye katodik koruma saglayabilir.
Son olarak, alasimin inter metalik fazlari secgici olarak paslanabilir, diger bir
deyisle, farkli korozyon 0zelliklerine yol acacak sekilde, ayristirma meydana

gelebilirdi.

1.2.3.Anodun alasim elementleriyle zenginlestirilmesi

Aliminyum, termodinamik olarak reaktif bir metaldir. Bununla birlikte,
muikemmel korozyon direncini, birgcok ortamda yiizeyine olusan oksit filmine
borcludur (Dawis, 1993). Aliminyuma ilave edilebilen ve daha yiksek oranda
anodik ¢6zinmeye yol acan elementlerin ilk kapsamli calismasi Reding ve
Newport (1966), tarafindan gergeklestirilmistir. Bu galigmada galyum, civa, kalay
ve indiyum ilavesi ile aliminyumun 0,3 ila 0,9 V arasinda bir potansiyel sergiledigi
gosterilmistir (celik katoda gore potansiyel fark). Bu anodun potansiyeli, alasim
elementleri icermeyen aliminyumdan daha negatiftir. Aliminyumun daha aktif
olmasini saglayan elemanlarin distik bir erime noktasina sahip oldugu ve ¢inko ve
magnezyum  haricinde, ilave edildiklerinde aliminyumun igerisindeki
cozundrliklerinin distk oldugu sonucuna varmuslardir. Civa, galyum, indiyum
kalay ve talyum igeren dusiik erime noktali elementlerin, normal bir aliminyum
elektrotun (zerindeki aktivasyonunun hem elektrokimyasal hem de fiziksel
ozellikleriyle iligkili oldugu distnilmustir (Tuck, 1992).

1980'lerde Alcan'in ve yan kurulusu Alupower programinin alliminyum
anot gelismeleri Uzerine kapsamli calismalart bulunmaktadir. Al-Hava pilleri
gelistirme programi icin, aluminyum anot (izerinde arastirma yapan oncller Tuck,
Hunter ve Scamans’dir ve bunlar alkali elektrolit kullanmistir (Hunter ve ark,

1991), (Tuck, 1991), (Tuck ve ark,, 1987). Bu bilim adamlari, aliminyum anot
18
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davranisginda Sn ve Ga’ln rolini incelediler. Alupower'in 1980'1i yillarin
sonlarinda aluminyum anot gelistirme program: ile AIMgSn alasimlarinin alkali
elektrolitlerde kullanilmas: gerektigini, ancak yiiksek gui¢ gerektiren bataryalar g6z
onune alindiginda yiksek akim yogunluklarinda gerilimi arttirmak igin galyum

eklenmesi gerektigini gostermistir.

/ I
'
44

/S

8x00c OZEL ALASIMLAR

Sekil 1.7. Ticari aliminyum alasimlar

Bu caligmanin igerigi, uygun anodun segilmesi, aktif katodun secilmesi ve
en verimli elektrolitin belirlenmesi seklindedir. Uygun anodun segilmesi ile ilgili
caligmalar, anotta meydana gelen alkali korozyon reaksiyonu ile ilgidir. Alkali
korozyona bagli olarak olusan hidrojen bataryamin potansiyelini azaltir ve
aluminyumun korozyonu nedeniyle, aluminyumun kitle kaybi enerji dretimi igin
gerekli olandan daha fazladir. Bu nedenle, farkli alasiml anotlar, saf aliminyum

anoda alternatif olarak dustndlebilir. Uygun alasim elementlerinin dahil edilmesi,
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anot malzemesinin kendiliginden korozyon oranini azaltabilir ve koruyucu oksit
tabakas1 olusturabilir. Elektrolit igerisindeki secilmis alasim elementleri,
aluminyumun kontrollt salinimin: saglamals, yiksek hidrojen asir1 potansiyeline ve
korozyon potansiyelinden daha pozitif bir degere sahip olmahdir. Cok sayidaki
alasim bilesenlerini bir araya getiren aliminyum alasimlari, her bir 6zel alasim
bileseninin vyararli 6zellikleri ile daha biyuk bir performans sergilemektedir.
Ozellikle ticari aliiminyum alasimlarda, aym serideki alasimlarin alt kodlar: bile
korozyon direncini degistirir. Bu bile anot verimliligini etkileyecektir. Boylece
alasimdaki elementlerin orani ve alagimin nasil Uretildigi 6nemlidir. Bu ¢alismada,
Mg, Mn, Cu, Si, Zn, Ti, Cr ve Fe' nin farkl oranlarin: igeren ticari aliminyum
6013 ve 7075 alasimlart kullanilmustir. Alasim 6013, yilksek mukavemetli
uygulamalar icin 0zel olarak gelistirilmis yeni bir kaynak yapilabilir aluminyum
alasgimidir. Diger taraftan, 7075 6zellikle korozyon igin ¢ok yiiksek mukavemetli
bir malzemedir. Genel olarak, Alasim 6013 ve 7075 yiksek mukavemet ve
korozyon direncine sahiptir. Bu Ozelliklerden dolay1 ¢abuk ¢Oziinmesi
beklenmemektedir ve malzeme kaybina yol agmamaktadir. Ek olarak, alagim

malzemelerinin pil verimliligi tizerinde olumlu etkileri vardur.

1.3. Al-Hava pilinde katot

Hava katodu, bir Al-Hava pilinin temel bilesenlerinden biridir; Genellikle
bir gaz diflizyon katmani, akim toplayici ve aktif katalizérden olusur. Gaz diflizyon
katmani, bir karbon malzemesinden ve hidrofobik Politetrafluoroetilen (PTFE) gibi
bir baglayicidan olusur. Diflizyon katmaninin sadece hava gecirgen hale getirilmesi
ve su gecirgenliginin onlenmesi gerekir. Akim toplayicilar ise genellikle harici
devreye baglanabilen bir Ni metal drgliden yapilmustir ve elektron transfer islemini
arttirir.  Katalitik aktif katman, bir elektro-katalizor, karbon malzemesi ve
baglayicimin bulundugu yerdir ve oksijenin indirgeme reaksiyonu (ORR) burada
gerceklesir. Hava elektrotuyla ilgili olarak ortaya ¢ikacak belli basl problemler su

sekildedir;
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1)

2)

3)

4)

Oksijen indirgeme tepkimesinin yavaslamas: elektrotun verimsizligine
sebep olur bu sorun uygun katalizoriin secilmesiyle iyilestirilebilir.

Hava katodunun hava geciren gozeneklerinin kapanmas: hava ile temasi
keser boylece pilin ¢alismas: durur bu sebeple sistemi tikamayacak sekilde
gaz diflizyon tabakas: olusturulmalidir.

Karbonat ¢okmesi bir diger problemdir. Atmosferik CO, alkali ¢ozeltiyle
tepkimeye girip c¢Okebilir. Elektrolitin iletkenligini ve hava katodu
aktivitesini azaltir. Saf oksijen veya CO, oran: diisiik hava kullanilmasi bu
riski azaltir.

En onemli sorunlardan biri de pil cozeltisinin dig ortama sizmasidir
¢ozeltinin buharlagsmasina ve pilin ¢alismamasina sebep olur. Bu ise

hidrofobik hava katodu ile dnlenebilir.
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Potansiyel (RHE)

Sekil 1.8. Net anodik ve katodik reaksiyonlarin ve asir1 gerilimlerinin gosterilmesi

Oksijen indirgeme uygulamalari, séz konusu Urlinlere, OH" veya HO, ‘a

blyuk 6lcude bagimhdir. Oksijen indirgemesinin, esas olarak iki yoldan meydana

geldigi dustnulmektedir: (i) hidrojen peroksidin ara olusumu olmadan bir 4e
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indirgeme reaksiyonu ve (ii) ilk olarak OH"ye daha sonra indirgenerek H,O, tireten

bir baslangi¢ indirgeme reaksiyonunun olusmasi seklindedir.

4Hy

O,

\ +2 H+ +2¢€
2H" + 2¢ H,O,——® 2 H,0
Ayrisma l W, H,0, cozeltide

0, +H,0
Sekil 1.9.0ksijen indirgenmesinin olas: yollarinin sematik gésterimi

2 H,O

Oksijen indirgemenin gercek yolu, elektrot materyallerine ve elektrolit
ortamina baghdir. O, indirgemesi, OH" olusumu ve pH'ta bir artisa yol acar. Bu
durum, O, indirgenme potansiyelinde negatif kaymaya neden olur.

Hava Kkatotlari, yakit hicrelerinde, metal hava pillerinde ve baz
elektrolizorlerde gerekli elektrotlar olduklari kanmitlanmigtir (Siroma ve ark,
2003),(Kliskic ve ark 1998), (Shibaa ve ark, 2003). Gaz difiizyon elektrodunda,
reaktant, elektrolit ve katalizOriin bulundugu temas bolgesi ¢ fazli bolge olarak
adlandirilir. Gozenekli elektrot yapisi, politetrafloroetilen (PTFE) gibi baglayici
maddelerle birlikte tutulan yiiksek yiizey alanli karbon siyah: (izerine yayilmis
elektrokatalizorden (genellikle Pt, Ag vb) olusur.

Diger Kkatalizorler korozyona ugradigi igin Pt gibi soy metaller asit
cozeltisindeki elektro katalizorlerdir. Ek olarak, platinin asidik bir yakit hiicresi
katotunda ORR icin en iyi elektro katalizér oldugu bilinmektedir. Ancak bu tir
elektrotlar ekonomik agidan oldukca pahalidir. Alkali yakit hiicreleri (AFC'ler) en
gelismis yakit hicresi teknolojileri arasindadir. 1960'larda NASA tarafindan
Apollo ve Uzay Mekigi programlarinda kullanildilar (Kordesch vr Simader, 1996),
(Lin ve ark, 2006). Bu uzay araclarindaki yakit hiicreleri, yerlesik sistemler igin

elektrik giicii ve icme suyu sagladi. Gelismis alkali yakit pilleri, elektrik tretiminde
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en yiksek elektrik verimliligine (yaklasik %70) sahiptir ve disik akim
yogunluklarinda cahlisirken mikemmel givenilirlik gostermistir. AFC'ler, soy
olmayan katalizorleri de kullanabilmekte, bdylece maliyetini 6nemli Olcude
azaltmaktadir. AFC'ler havada caligabilir ve temel elektrolit kosullarinda hizhi
oksijen kinetigine sahiptir.

Maliyet nedenleriyle, platin olmayan elektrokatalizor ile ilgili bilimsel
calismalara uzun zamandan beri ilgi duyulmustur. (Roche ve ark, 2007) Bacon65
tarafindan sunulan ilk H, / O, alkalin yakit hiicresi, katot ve nikel bazli lityum
iyonlari iceren nikel oksit kullanmistir. Elektrokatalizor olarak, yillar boyunca,
oksijen indirgeme elektrotlarinin maliyetini dustrmek igin birgok soy olmayan
metal kullanilmistir. Rashkova ve arkadaslari, (2002), Co ve Ni'nin karisik
oksitlerinden, sabit bir substrat (zerinde bir gaz-difizyon membran: (GDM)
olusturmuslardir. Bu membran, bir Ni mesh taban U(zerine sicak preslenmis
teflonize karbon siyahindan olusmustur. Elektrolit % 20 KOH’dir. Oksijen
indirgeme icin mevcut voltaj karakteristiklerine bakildiginda, Co / Ni oksit
oraninin 4/5 oldugu GDE icin en iyi sonuclar elde edilmistir; 50 mA cm™ye kadar
olan akim yogunluklari, 0,5 V’dur vs. RHE.

Soy olmayan katot katalizorleri ile, yani demir tetrametoksifenilporfirin
(FeTMPP), 1 M NaOH ‘de test edilmis (Cheng ve Scott, 2006). FeTMPP ile
geleneksel Pt katalizorleri ile karsilastirilmigstir. Oksijen indirgeme reaksiyonu igin
makul bir aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. FeTMPP katodu, Soy katotlar
kullanilarak gozlemlenenlere (stiin performans gostermistir. FeTMPP akim
yogunlugu 32 mA cm™ olan bataryada - 0.8 V vs. Hg / HgO (ya da -0.512 V vs
Hg,S0,) potansiyel vermistir.

Ag nanopartikiilleri karbon ile pasta haline getirilerek prototip elektrotlar
olusturulmustur, % 30 NaOH icinde 80 °C'de ve Pt iceren elektrotlarla
karsilagtirtlmistir ve Gstlin performans gosterdikleri kanitlanmistir. Polarizasyon
egrilerine dayanarak Ag katkili elektrot, ORR icin 100 mA / cm®ye ulasan en

yuksek performans: gostermistir. 0,8 V'de RHE'ye Kkars1 potansiyel saglamaktadir
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(Ayn1 akim yogunlugunda C-Pt elektrodu, RHE'ye karsi 0.7 V potansiyeline
sahiptir). Elektrotlar ayrica empedans ozelliklerine gore de karsilastirildi. Nyquist
yarim dairesinin ¢api dolayisiyla elektrodun direnci, elektrotlarin ¢alisma siiresiyle
birlikte artmaktadir ancak bu artis C-Pt elektrotlar: ile daha hizli olmaktadir. Bu,
yuk transfer direncinin (Rct)'nin elektrot degradasyonu ile arttigin1 ima ederken,
Ag katalizoru ile elektrotlar daha yiksek dayaniklilik gdstermistir. Ayrica, SEM
gorintuleri, katotlarin reaksiyon katmaninin bozulma ile daha da inceltildigini
kanmtlamigtir. Bu, XPS verisi ile dogrulanmig ve bozunmadan dolay: karbon ve
florin (PTFE) piklerinin azaldigi, adsorbe oksijen ve sodyum iyonlarinin piklerinin
arttigini gostermistir (Okjima ve ark, 2005).

Ayrica katot calismalari arasinda, oksijen indirgemek igin Kkullanilan
katotlar bircok bilimsel alanda kullaniimaktadir. Ozellikle Metal-Hava pilleri
kullanim alant agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Bu ¢alismada, Al-Hava pili igin,
FeNi / Ag katodu olusturulmustur. Bu amacla, FeNi mesh elektrot ylzeyinde,
yuksek bir Kkatalitik aktiviteye sahip olan soy metal gimis ile iki farkli sekilde
(kimyasal kaplama ve elektrokimyasal kaplama) kaplanmstir. Her iki yontem igin
optimum sure belirlenmistir. Elektrokimyasal ¢zellikler, siklik voltamogram (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve akim potansiyeli (It) egrileri
kullanilarak belirlendi. Akl performans testleri yapildi ve elektrotlarin yizey
karakteristikleri bir taramal: elektron mikroskobu ve X-Ray (SEM-EDS ve XRD)
ile belirlendi. Bu ¢alisma gostermektedir ki; FeNi Mesh gimis kaplamali veya
gumis ile katkili elektrotlar, ucuz, pratik ve etkili olmasi nedeniyle alliminyum
hava pilleri icin oksijen indirgeyici katotlara alternatiftir. Elektrokimyasal kaplama
(Ag) islemi hem ekonomik hem de daha yiiksek pil potansiyeli agisindan kimyasal

kaplamadan (Ag) daha iyidir.

1.4. Al-Hava pilinde elektrolit
Bu tir guc kaynaklari temel olarak bir alkali veya bir tuzlu elektrolit

kullanir. Alkali elektrolitleri ile ilgili olarak, 3-5 M konsantrasyonlarinda KOH ve
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NaOH c¢ozeltilerinin, tepkime urtntnun Al (OH), ™ ¢Ozundrligl agisindan en iyi
oldugu gosterilmistir. KOH c¢ozeltisinin endustriyel Hall Héroult islemi ile geri
kazanilmasina izin vermemesi nedeniyle NaOH, tercih edilen elektrolit olarak
Onerilmektedir, cunki potasyum iyonlari, elektroliz hiicresinin katodu (zerinde
zararl etkilere sahiptir (Doche ve ark, 1997). Bu tir elektrolitlerle calisan hava
pilleri, tuzlu elektrolitler ile karsilastirildiginda, daha yiksek giic / enerji
yogunlugu saglar. Ancak, alkali elektrolitlerde hidrojen olusumu ve hizh
aliminyum korozyonu, batarya performansini simirlandirir. Aliminyum anotlar,
kostik ile karsilastirildiginda tuzlu su ortaminda korozyona karsi daha stabil
olacaktir, ancak daha dustk enerji yogunlugu gic¢ kayiplarina neden olacaktir.
Aliminyum anotlarin agik devre korozyonuna karsi stabil olmadigi durumlarda,

elektrolitin pil isleminden hemen 6nce eklenmesi tavsiye edilir.

1.4.1 Tuzlu elektrolitler: Metal iyonlar: ve Al alasimlar:

Saf aliminyumun NaCl bazl: elektrolitte ¢oziinmesi icin ¢ok fazla asir
gerilim vardir. Agik devredeki, yiksek hidrojen olusumu ile korozyonu ve
aluminyumun asiri  ¢ozinmesi her zaman sorun olmustur. Bazi aluminyum
alagimlari, NaCl elektrolit iginde korozyona karsi daha stabildir fakat ayn
zamanda, daha iyi bir performans igin yuksek ¢6ziinme oranina sahip bir alasimin
kullanilmas: da gereklidir. Ancak Si ve Fe gibi elementler, korozyonu hizlandirir
ve pilde kullanilan anotlar igin materyal igerisinde onlenmelidir. Al-piller igin
alasimli anotlar ve elektrolit katki maddeleri gelistirmek icin buyik caba sarf
edilmistir.

Sulu elektrolitler ile 1990'larda Alcan'daki bir grup Sn, Ga, In ve / veya
Mg iceren bir dizi alasim gelistirdi ve hem alkali hem de tuzlu elektrolitler igin
optimum bilesimler agikladi (May, 1984). Tuzlu elektrolitlerde, elektrolit i¢indeki
In*® iyonunun, saf aliiminyumun aktivasyonunu, konsantrasyonunun artmastyla
artigint gostermistir (Scamans ve ark, 1989), (Dougherty ve ark, 1996). Saf

aliminyumun tersine, In*®ilavesiyle Al-Sn alasiminda deaktivasyon gozlenmistir.
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In*

ilavesiyle alagimdaki Sn, iyonlarinin diflizyon yolunun engellendigi
gorulmektedir. EI Shayeb ve ark (2001), klorir ¢ozeltilerindeki Al, Al-Sn, Al-Zn
ve Al-Zn-Sn alasgimlarinin elektrokimyasal davranislar: tizerine cozeltideki Ga™
iyonlarinin etkisini arastirmislardir. Katodik polarizasyon sonrasi Ga™ iceren
elektrolit’de - 2 VV’da elektrot ylizeyinde Ga birikimi meydana gelir. Ayrica, Al-Sn
alasimu ile ¢ozelti icine Ga™ ilavesiyle negatif yénde bilyik bir potansiyel kaymasi
meydana gelir ve saf aluminyuma gore daha blyuk bir potansiyele sahip oldugu
sonucuna varmiglardir.

Mathiyarasu ve ark (2001), In ve Ga'nin % 3'lik NaCl elektrolitindeki
kombine etkilerini detayli olarak incelediler. Al anodlarda alasim elementlerinin
eklenmesinin aktiviteye etkisini agiklamak i¢in bir mekanizma onerdiler. Alasimin
aktivasyonundan Ga sorumludur ve pozitif ve sinerjik etkiye sahip olan kritik bir
Ga konsantrasyonu vardir. Gorlse gore,% 0,02 Ga kritik konsantrasyondur. Bu
degerin Ustlinde veya altinda, anodun verimliligi ve kapasitesi azahr. Kliskic ve ark
(1998), elde ettikleri sonuclar1 Al-Sn alasiminda (% 0.02 ve % 0.4 Sn)
vermiglerdir. agik devre potansiyeli negatif yonde hafifce kaymistir (50 mV -
yuksek katodik potansiyel bélgede kalay hidrir olusumuna bagl oldugu distnilen
catlak formasyonuna yol a¢cmaktadir), bu deger zamana bagl olarak, 350 mV’a
kadar yukselmektedir. Yiksek Sn icerigine sahip alagiminda ¢ukur olusumu

karakteristiktir.
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Sekil 1.10. Sn ve SnO;’nin aliminyum anot zerindeki etkisi

Her zaman ticari olarak mevcut olan alasimlar ¢alisma igin tercih
edilmistir. Alcan ve Alupower (Alcan'in bir yan kurulusu), Mg, Sn ve Ga igeren
alasimlarla ilgili kapsamli calismalarda bulundular, ancak neredeyse tim
yayinlanmis calismalar alkali elektrolitlerle ilgilidir (O’Callaghan, 1985).
Alupower tarafindan yapilan bir konferans sunumunda, bir AIMgSnGa alasiminin (
AB50V) tuzlu bataryalar icin tercih edilen alasim oldugu anlatilmaktadir ve Ga'nin
alkali elektrolitlerde gereksiz oldugu vurgulanmaktadir. Alkali ¢ozeltide Mg'nin
acik devre korozyonunu azalttigi ve Sn'nin anodik ¢dzliinme sirasinda ¢ok daha
disuk bir asir1 potansiyele yol agtigi sonucuna varmiglardir. Bununla birlikte, tuzlu
solisyonlarda AB50V'nin ¢zellikleri veya performansi igin deneysel veriler rapor
edilmemistir. Alupowerden ayrica, AB50V'yi Budevski ve ark (1989) levhalar
biciminde temin etmistir. Yazarlar, aliminyum alasim anotlarint 2 M NaCl'de test
etmiglerdir ve aymi zamanda bir Al-hava tuzlu elektrolitte gili¢ sistemine
uygulamigtir. Bir aktif karbon katalizorden ve bir kursun kapli metal aga
preslenmis Ozel bir gdzenekli hidrofobik malzemeden yapilmis bir ¢ift katmanl
hava elektrotu kullanmiglardir. Daha dnce de belirtildigi gibi, 24 W gug ¢ikist olan
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bu batarya, herhangi bir IHA uygulamas: icin dikkate alinmak tizere gok agirdi
(bos iken 27 kg). Ayrica, % 3 NaCl ve uygulamada test edilmesi amaciyla,
Alcan’dan Shen ve ark (1994)’de benzer bir alasim anodu temin etmislerdir. % 3
NaCl'de test edilmesi ve bir alt-deniz aliminyum deniz suyu sisteminde anot olarak
uygulanmas: i¢in bu alasim anodu kullanmiglardir (katotlar Teflon'du).
Baglayiciyla baglanmig Co304 / C veya Pr / C elektrotlar1 katot malzemesi olarak
kullandilar. Bu pil tasarimi, ilging olmasina ragmen, kuru agirligi 174 Kg olan 25
W'lik bir gug cikist ile sonuglanmistir ve bir Al-hava sisteminin ultra hafif gig
uygulamasi i¢in dlstntlemez.

Bir AIMgSnGa alasimi ayn: zamanda Tuck, (1992) tarafindan NaCl
ortamindaki alasimin elektrokimyasal aktivasyonunu ve korozyonunu incelemek
icin kullanildi. Yazar, galvanostatik polarizasyon sirasinda gukur mekanizmasini
kavramak igin desarj sirasinda AIMgSnGa alasiminin korozyon reaksiyonunu

yerinde incelemistir.

1.4.2. Alkali elektrolit sistemleri

Tuck ve ark (1987), Al-Ga alasimlarinin aktivasyon fenomeninin (0.026 -
2.6 atomik% Ga) alkali ¢ozeltide metal / oksit ara yuzeyindeki galyum ile iliskili
lokalize yiizey alanlarinda reaksiyonlarin meydana geldigi, muhtemel bir
mekanizma oldugunu ileri surmuslerdir. Aluminyumun normal, pasif davranisin
engelleyen galyum pargaciklari aliminyumun hizli ¢éziinmesini saglamaktadir.
Macdonald ve ark (1988), Al anotdaki alasim elementlerinin 4 M KOH'de hidrojen
akiminin akim yogunlugunu azaltarak degil, aym zamanda Tafel egimini
degistirerek de inhibe ettigini bildirmistir. Dahasi, Macdonald ve ark (1998), iki
veya daha fazla alasim elementinin eklenmesinin, acik devre korozyon hizinin, 4 M
KOH. Saf aluminyumunkinden ¢ok daha keskin disusle sonuclanabilecegini
goOstermistir. Ayrica Abedin ve Saleh (2004), Al-Zn, Al-In, Al-Mn, Al-Mg ve Al-
Ga alasimlarini 4M KaOH icerisinde degerlendirmis ve karakterize etmistir. Al-

Ga’min negatif agik devre potansiyeli, minimum anodik polarizasyon, iyi anot
28



1. GIRIS Rasiha Nefise MUTLU

verimliligi ve minimum korozyon oranlar1 sergilemesinden dolay1, en ¢ok umut
verici oldugunu bulunmustur. Buna Karsilik, Al-In ve Al-Mn alagimlar1 diger
alasimlara goére daha yiiksek bir korozyon orani gdstermistir. Son olarak bu
yazarlar, kiitle kayb: ve hidrojen gazi hiz1 testi ile elde edilen korozyon oran

arasinda stokiyometrik iliski oldugunu gostermektedir.

1.4.3 Asitli elektrolitler

Klorlr iyonlarimin Al ve alasimlarinin  ¢ukurunu etkiledigi inanci
nedeniyle, cesitli calismalar yapilmigtir. Abdel et al., (2006) tarafindan, farkl:
Klorur iyonu konsantrasyonlar: (0.01 - 0.06 M) iceren, 1 M H,SO,'te Al lizerinde
bulunan CI" iyonlari etkisini agiklamak icin bir mekanizma Onerilmistir. Bu
yazarlar, molekiler oksijenin 6nce metal yizeye kimyasal olarak baglandig: bir
mekanizma 6nerdiler ve bunu takiben bir adim olarak bir oksit-kloriir kompleksi
olusumu ile klorir iyonu adsorpsiyonu, oksit - kloriir kompleksi olusumu, AICl; ve
H,O verecek sekilde hidrojen gazi ¢ikist ve sonug olarak hizli ¢oziinme
sergiledigini sOylemektedirler. Ayrica, daha énceki yillarda, bir radyoaktif izleme
teknigi (bir radyoaktif izleyici olarak 36Cl izotopu ve saf aluminyum (% 99.5 NaCl
cozeltileri) ile Berzins ve arkadaslari, (1977), kloruriin asinan aliminyum yiizey

tarafindan adsorbe edildigini gosterdi.

1.4.4. Alkali ve tuzlu elektrolitlerde aliminyumun davramsinin
karsilagtiriimasa

Aliminyumun tuzlu elektrolitlerdeki (genellikle 2 M NaCl) davranislari,
gucli alkali ortamlarda bulunan aliminyumdan oldukga farklidir (i) Al / Al (I11)
'in denge potansiyeli nétr ortamlarda 1.66 V, -2.33 V olarak tahmin edilir. Alkali
soliisyonda (ii) korozyon potansiyelleri oldukca farklidir (iii) alkali ortamdaki Griin
Al (OH); vb. ¢0Ozlnebilir tdrleridir, ancak klorlrli ortamda buylk 6lcide
tanimlanamayan ¢6ztinmez turler olusmaktadir, (iv) agik devrede H; gazi Gikisi

alkali ortamda hizlidir, ancak nétral klortr ortamlarinda nispeten daha dustiktir. (v)
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alkali ortamda, genel korozyon meydana gelirken, kloriirlii ortamda daha cok
bolgeseldir ve alasim elementleri, anodik ¢dziinme icin esastir (Tuck ve ark, 1987),
(Nestoridi ve ark, 2008). Alkali ortamda ise alasim elementlerinin ana rolu, paralel
H, gaz1 ¢ikisini en aza indirgemektir. Alasim elementlerinin rolleri acikca farklidir
ve tekdlize mekanizmalar aramak zorunlu degildir.

Aliiminyumun desarj islemi sirasinda Al* iyonlari meydana geldigi icin,
alkali ortamlarda ¢6zlnur aluminat turleri agisindan elektrolitin zenginlesmesine
yol actig1 icin, elektrolitin, akllye bagl bir kristallestirici vasitasiyla siirekli olarak
islenmesi gerektigi ©6ne surdlmastir. Aliminyumun ¢okelmesi nedeniyle

bataryalarin, elektrolitinin periyodik olarak degistirilmesi gerekmektedir.

Cizelge 1.1AlKali ve tuzlu elektrotlarin kiyaslanmasi

Elektrolit Alkali NaCL

Malzeme Saf aliminyum Ozel alasimlar
0O, katot Iyi performans Zayif performans
Gug yogunlugu Yiksek olmast mimkin  Sadece disiik

Son caligmalarda, alkali elektrolit icersine bazi katkilar ekleyerek elektrolit
Ozelliklerini iyilestirmislerdir. Zeng ve ark. (2010), ile Liu ve ark. (2015),
tarafindan Na,SnO; ve nadir toprak bilesikleri gibi katki maddeleri ile elektrolit
zenginlestirilmistir. Boylece elektrolit daha az asindirict olmustur. Ek olarak, Wang
ve ark (2011), aluminyum igin etkili korozyon katki maddeleri olarak ZnO ve
polietilen glikollu alkali ¢ozelti igerisinde denemislerdir. ZnO'nun yetersiz olmasi
nedeniyle tek basina kullanilmasi istenmeyen bir durumdur.

Aromatik Kkarboksilik asitlerin bazilart Madram ve ark (2016), tarafindan

aluminyum icin korozyon inhibitorleri olarak alkali ¢ozelti icerisinde % 90'dan

daha az verim verdi. Liu ve ark. (2016), karboksimetil seliloz (CMC) ve ZnO

karisggminin, 4 M NaOH soliusyonunda AA5052 alasiminin  kendi  kendine

asinmasini yavaslattigint gostermistir. Organik inhibitorler olarak kullanilan etkili
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katki maddelerinin ¢ogu, kimyasal yapisinda, metal ylzeyinde fiziksel ve / veya
kimyasal olarak adsorbe edildigi heteroatom (6rnegin, oksijen, azot ve kukiirt)
icerir .

Son zamanlarda, arastirma ¢alismalari toksik olmayan, cevresel olarak
kabul edilebilir ve ayni anda ucuz korozyon inhibitorleri Uzerine calismalar
yapmaktadir. Bu acidan bu c¢alismada korozyon inhibitori olarak ve pil
performansini arttirmak adina, Glikol katkist 4 M NaOH icerisine eklenmistir.

Aliminyum hava pili igin korozyon 6nleyici olarak test edilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hunter ve ark (1991) ayrica, belirli kosullar altinda, alliminyum anotlarin,
sliper-aktif duruma gore cok daha aktif bir durum sergileyebildigini belirtmistir.
Bunu da hiper-aktif anotlar olarak adlandirmiglardir. Bu hiper-aktif anotlar,
aluminyumun termodinamik potansiyeline ¢ok yakin potansiyellerde calisir ve
blylk miktarlarda hidrojen Uretir. Alcan International tarafindan baslatilan genis
caph anot calismalarindan, alasim i¢inde mevcut oldugunda aliminyumda slper-
aktif davranis: indukleyen on eleman tanimlanmastir. Bunlar Hg, Ga, In, Sn, Bi, TI,
Cd, Pb, Zn ve Sb’dir.

Hunter ve ark (1991) goére, bu alasim elementleri, ayr1 bir atom olarak bir
aliminyum matrisinde bulunur. Ayrica, disik erime noktalari nedeniyle, bu
metallerin baslangigta yliksek derecede hareketli atomlar olmalari, reaksiyon
sonucunda yiizeyde birikmelerini saglamaktadir. Hareketli tirlerin bu birikimi,
herhangi bir “koruyucu” filmin altinda gergeklesecektir.24

Tuck ve ark (1987) tarafindan Al-Ga alasimlar1 ile mikro hicre sistemi
lizerine yapilan kapsamli ¢alismalar (% 2,6 ve % 0,0026 arasinda degisen Ga
agirhkea ylzde igerigi), bu birikim basladiginda, aliminyumun aktivasyonunun,
metal oksit / ara yuzeyde galyum ile iliskili lokalize yiizey alanlarinda
gerceklestigini ve aliminyumun cukurlastigini gostermistir. Bu parcaciklarin
Uzerindeki oksit asiri derecede incedir ve alagimdan aliminyumun ¢oziinme
reaksiyonunu hizlandirir. Bu nedenle, saf aliminyum tarafindan sergilenenden
daha elektronegatif bir elektrot potansiyeli gorilir. Aktivasyonun gerceklesmesi
icin alasimdaki kritik bir galyum konsantrasyonu gereklidir. Buna ek olarak,
galyum elektrotuna (amalgam) bir GaAl alagiminin eklenmesinden sonra agik
devre potansiyelinde (60 °C'de 4 M NaOH) anot tizerindeki etkisi gosterilmistir. Bu
durum, acik devre potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasina neden olmustur
(-1.5 V ile Hg / HgO ila -1.7 V arasinda). Ilging bir sekilde, 4 M NaOH'de bir AlGa

alastmimin reaksiyonu sirasinda sistem 20 °C'nin altina sogutuldugunda voltajin
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daha pozitif degerlere kaydiginin gérilmesi bu pasivasyonun, saf aliiminyuma
benzer bir davranig gostermesine neden olmaktadir.

Galyumun erime noktas: 28°C oldugundan ve bu sicakhigin altinda gok
hizli bir sekilde sogudukca, AlGa alasimlarida oda sicakliginda reaksiyona girer.

Hunter ve ark (1991), aliminyum alasimlarindaki hiper-aktif davranis igin,
Hg / HgO'va karsi1 -1.8 V'den daha negatif potansiyellerde, on dort elementin
disundlebilecegini belirtmistir: P, In, Se, Sn, Bi, Cd, Pb, Zn, Sh, As, Ge ve C. Zn
haricinde, tim bu metaller arasindaki benzerlik, termodinamigin, pozitif
potansiyellerde gaz c¢ikisi olusturdugunu  6ngormesidir.  Hiper-aktivitenin
sergilendigi potansiyel -2.1 V’dur (vs Hg / HgO). Calismalara gore, ortaya ¢ikan
hiper-aktivitenin baslangic noktasi, yizeydeki serbest atomlarin ¢dziinmesinden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Bu tirler baslangicta element formlarda olsalar
bile, hizla esdeger hidritlerine indirgenirlerdi. Hunter ve ark (1991) tarafindan, bu
hidrit molekallerinin bir sekilde anotlarin asir1 bozulmasina neden olduguna
inaniimaktadir. Hiperaktif anotlarin homojen bir kristalografik sekilde ¢6zundigu
gosterilmistir. Sulu ortamda rapor edilmemis olmasina ragmen, ¢6zinmils metal
hidritlerin, aluminyum hidrir olusumunda bir reaksiyon ara Grlinl olarak hareket
edebilecegine inamlmaktadir. Bu durumda, ¢éziinmenin aliminyum korozyonu ve
polarizasyon ozellikleri UGzerinde dramatik bir etkisi oldugu da soylenebilir.
Aliminyum ¢oztinmesinin meydana geldigi potansiyellerde: (i) hidrojen gazi ¢ikisi
termodinamik olarak mumkindir (ii) Gretilen miktar mekanizmaya bagldir ve
rapor edilmistir. Alkali ortamlarda hiper-aktivite icin potansiyelin bolgede 6zellikle
yiksek olmasi gerekmektedir (iii) hidrojen gazi ¢ikis hizi da elektrolit ortamina
baghdir. Alkali ortamda 6ellikle, hidrojen gazi ¢ikisi hemen belirgindir ve 5-20
cm® / dak miktarinin tretildigi gosterilmistir.

Ambat ve ark (2004), bir makrosistem ZEISS optik mikroskop kullanilarak
NaCl icinde bir haddelenmis Al-Fe-Si-Mn alasiminin korozyon reaksiyonlarin
gozlemlemistir. Bunlar, aralarinda degisen farkli aliminyum krater derinliklerinde

korozyon ve hidrojen olusumunun yerinde gozlemlerini gergeklestirdi.
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Asinmis numunenin yiizeyi SEM ile karakterize edildi. Yazarlar Fe, Mn ve
Si intermetalik parcaciklarinin katodik reaksiyonlar igin katalitik bolgeler oldugu
sonucuna varmiglardir. SEM goérlntilerinden, incelenen tiim derinliklerde
intermetalik pargaciklar 10 um'den daha kicik goriinmektedir. Yazarlar ayrica
yuzeydeki yuksek parcacik yogunlugu ve c¢odzinen madde miktarinin yizeyde
alagimin biyukltgiine gore ¢cok daha buyik bir cukurlugu oldugunu kanitladilar.

Goncharov ve Andreev (2006), Na,SO, solisyonunda Al-1% Sn alagiminin
korozyonunu gozlemlemek i¢in bir DCM-130 video kamera (1.3 Mpix
cozundrliikte) kullanmiglardir.  SEM  gorintileme saf Sn'in - kapanimlarin
belirlemek igin korozyon deneylerini izlemistir. . Yazarlar video gézlemlerinden
hidrojenin katodik evriminin sadece inklizyonlara yogunlastigini, aliminyumun
anodik ¢ozinmesinin ise kalan yiizeydeki oksit filminden gegtigini belirtti. Zhao ve
Frankel (2007), potansiyelin bir fonksiyonu olarak Al-Zn-Cu-Mg alagimlarinin
korozyon siirecini inceledi.

Bryant ve Greenfield (2006) da underfilm aliminyum korozyonunu tespit
etmek icin elde tutulan bir UV muayene lambas: kullanarak basit bir floresan
yontemi kullandilar.34 Teknik, 8-hidroksikinolin-5-stlfonik asitle Al (1)
kompleksinin floresansini kullandilar.

Ayrica Pidaparti ve ark (2008), NaCl'de ucak altiminyum alasimi AA
2024-T3 (Al-Cu-Mg-Zn alasimi igeren Si, Mn, Cr) korozyonu sirasinda hem
uzamsal hem de zamansal olarak pH indukli floresans: arastirdi. .33 Yazarlar, boya
iceren metal numuneye bir UV 15181 dokildiginde metal numunenin izlendigi
floresan goruntilemeyi gerceklestirdi. Numunenin cesitli bdlgelerindeki pH
degisikliklerine karsilik gelen bir dizi gorintl bir CCD kamera ile yakalanmistir.

Ma ve ark (2014), Al — 1Mg — 0.1 Ga — 0.1 Sn ve Al — 1Mg — 1Zn —
0.1Ga — 0.1Sn (agirhikca%) anotlarinin, korozyon davranisini incelemis ve Al —
hava bataryas: igin batarya performans: arastirmiglardir. 2 M NaCl, 4 M NaOH ve
7 M KOH cozeltisi elektrolit olarak denenmistir. Bu calismada iki alagim

arasindaki fark cinko alasim elementinin varligidir.  Sonug¢ olarak, en uygun
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elektrokimyasal ozelliklerin Al — 1Mg — 1Zn — 0.1Ga — 0.1Sn alasiminda oldugu
ve alkali ¢ozeltilerle kiyaslandiginda, alasimin 2 M NaCl'de diistik korozyon hizina
sahip oldugu gortlmustir. 2 M NaCl'de desarj sirasindaki yiksek anodik verim,
EIS ile belirlenen yiiksek polarizasyon direncinden kaynaklidir. 4 M NaOH icinde
alasim yliksek pil potansiyeli olusturmustur

Wang ve ark (2015) aliminyum hava pilleri igin alkali etilen glikol
soliisyonunda dikarboksilik asit bilesiklerinin, yani siiksinik asit (SUA), adipik asit
(ADA) ve sebasik asit (SEA), etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada dikarboksilik
asitlerin ilave edilmesinin, ticari AAS5052 aliminyum alasiminin anodunun
hidrojen gazi izim dustrdigu gorilmektedir. AA5052 altiminyum alasimi,
dikarboksilik asit katkilari iceren alkali etilen glikol c¢ozeltisinde daha iyi
elektrokimyasal aktiviteye ve daha iyi desarj performansina sahiptir. ADA, (¢
dikarboksilik asit katkisi arasinda, AA5052 anodunun korozyonu igin en iyi
inhibisyon etkisine sahiptir. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR),
dikarboksilik asitlerin ve aliminyum iyonlarimin koordinasyon kompleksleri
olusturabildigini ortaya koymaktadir. Kuantum kimyasal hesaplamalari, ADAnin
daha dustk bir enerji bosluguna, ADA'min aliiminyum iyonlart ile en guglu
etkilesime sahip oldugunu gostermektedir.

Cho ve ark (2015), sundugu ¢alismada, 2N5 ticari stf aliminyumun (%
99.5 saflik) alasim elementleri icerdiginden dolay:, 4N vyiksek saf dereceli
aluminyumdan (% 99,99 saflik) daha dusiik pil performans: gosterdigi
goralmasttr. 2N5 simft Al'in alasim elementlerinin olusturdugu oksit katmani,
bekleme durumunda pil voltajin1 azaltmistir. Ayrica, pilin genel ¢alisma gerilimi
olan 1.0 V desarj akimini ve aki verimliligini de azaltir. Her ne kadar, 2N5 sinifi
Al'in oksit tabakasi, desarj voltajini 0.8 V'a kadar disirsede, bu durum, korozyon
reaksiyonunu azaltarak, akim yogunlugunun ve pil verimliliginin gelistirilmesine
yol acar. Bu ¢alisma, aliminyum pil icin anot olarak 4N sinifindan daha ucuz olan

2N5 dereceli Al'in kullanilma olasihigini géstermektedir.
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Liu Ve ark (2017), bir derleme yayinlamiglardir, bu derlemede Al-Hava
teknolojisinin  aluminyum anot, hava katodu ve elektro-katalizérlerden
elektrolitlere ve inhibitorlere kadarki temelleri, zorluklari ve son gelismeleri
sunulmaktadir. ilk olarak, gecis metali elemanlar: ile aliminyum alasimlarin:
g6zden gecirmislerdir ve bazi alasim elementlerinin Al'in korozyonunu azalttig: ve
batarya performansini gelistirdigi gosterilmistir. Katot icin ek olarak, Pt, Ag vb.
soy metallerin oksijen indirgeme / yikseltgeme icin elektro-katalitik aktif
malzemeler oldugunu fakat bu metaller pahali oldugundan dolay: bu metallerle
gecis metallerinin (Fe, Co, Ni vb) birlikteliginin etkili oldugu kapsamli ¢alismalar
vurgulanmaktadir. Ayrica, elektrolit igin, Al-Hava pillerinde sulu ve susuz
elektrolitlerin uygulanmas: tartisilmistir. Bu arada, elektrokimyasal performansi

artirmak igin elektrolite inhibitorlerin eklenmesi de arastirilmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
Calisma elektrotu: Anot olarak saf aluminyum (%99,5) ticari AA6013 ve
AA7075 aliiminyum alasimlart kullanilmistir. Kullanilan alasimlarin  kimyasal

kompozisyonlar: su sekildedir:

Cizelge 3.1. Al, AA6013 Ve AA7075 alasimlarinin kimyasal kompozisyonu
%Si %Cu %Mn %Zn %Fe %Ti %Mg %Cr

Saf Al - - = < - - 0,5 -
AA6013 090 095 05 007 050 0,01 102 0,01
AA7075 0,40 160 030 550 050 0,20 250 0,30

Katot olarak: FeNi mesh (60 mesh, 0.14 mm)

Kars: elektrot: 1x1 cm? yiizey alanina sahip platin levha kars: elektrot
olarak kullanildu.

Referans elektrot: Standart gimis elektrot (Ag/AgCI, 3 M KCI) referans
elektrot olarak kullanildi.

On islem ¢ozeltisi: Etanol, saf su

Gumius Katkilama isleminde kullanilan elektrolit: 0,1 M ve 0,75 uM
AgNO; (Sigma-Aldrich %99,5) sulu ¢ozeltisi kullanildi.

Katki: Etilen Glikol ¢ozeltisi (0,25-1 M).

Olguimlerde kullanilan elektrolit: Glikol (0-1M) + 4 M NaOH

Ultra sonic banyo: Titanyum ylizeyinin temizlenmesi isleminde kullanild:.

Vakumlu Ettv: Olusturulan elektrotlarin kurutulmas: ve saklanmasi igin
kullanilmastr.

Elektrokimyasal analiz cihazi (CHI 604D): Elektrokimyasal testler igin

XRD Karakterizasyonu (X-lstmm Kinnnimi (Rigaku Smart Lab.)):
Elektrotlarin kristal yapilarinin analizi icin kullanilmustir.
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EDX o6lcumu: Yuzeyde bulunan elementlerin yizde icerigini belirlemek
icin kullanilmastir.

Temas acis1 O6lcimi (KSV Attension ThetaLite TL 101 Optical
Tensiometer): Elde edilen elektrotlarin ylizey temas acisini belirlemek amaciyla
kullanilmastr.

Elektrokimyasal analiz cihaza (CHI 660C): Galvanostatik testlerin

yapilmast i¢in kullanildi.

3.2. Metot
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmas:

Anot icin: iki tip elektrot hazirlandi; 0,785 cm?® yiizey alanina sahip
silindirik ¢alisma elektrotlarinin elektriksel iletkenligi bakir elektrik teli ile
saglanmis ve ¢ozeltiyle temas eden ylzeyi harig polyester ile kaplanmistir. ikincisi,
silindirik elektrotlardan kesilen 6,28 cm? yiizey alanina sahip levhadir. Yiizey
mekanik olarak zimpara kagitlart (100-1200 grit) ile parlatildi. Daha sonra
damitilmus su ile temizlendi ve filtre kdgid: ile kurutuldu.

Katot icin: Calisma elektrodu, FeNi mesh (60 mesh, 0.14 mm) idi. Test
cozeltisine maruz kalan elektrotun yiizey alan1 1x1 cm?diri. Etanol, damitilmis su
ile temizlendi ve filtre kadgidi ile kurutuldu. Elektrokimyasal testler, cihazina

baglanarak gerceklestirildi.

3.2.2. Gumusiin Kimyasal Kaplanmasi (Ag K.K.):

Katotda glimus kaplama, kimyasal bilesimi 0,1 M AgNO; olan bir banyo
cozeltisi kullamlarak kimyasal olarak gerceklestirildi. Indirgeme, derisikamonyak
cozeltisi ve %30 glikoz ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. GUmdus nitrat ¢ozeltisi,
renk siyahtan saydamlasana kadar derisik amonyak ¢ozeltisi ile titre edildi. Daha
sonra ¢ozeltiye %30 glikoz ¢ozeltisi ilave edildi. Calisma elektrotlar: bu ¢dzeltiye

farkl (5-30 dakika) zamanlarda maruz birakild:.
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3.2.3. Gumusun Elektrokimyasal Kaplanmas: (Ag E.K.)
Elektrotlar (FeNi mesh) 0.75 uM Ag soliisyonuna (AgNQO3) daldirildr ve
daha sonra glimis nano-partikiller -0.8V sabit potansiyelde farkli (100-600 saniye)

zamanlarinda yizeye kapland:.

3.2.4. Gazometre ve Korozyon Hiz1 Testi

Al, AA7075 ve AAB013 yiizey alani 6.283 cm”(1 cm cap x 1,5 cm yiikseklik) olan
silindirler halinde Kkesilerek hazirlanmaktadir. Alasimlar 4 M NaOH igeren
ortamlarda 25 + 1 °C sicakhikta 1800s bekletilerek aciga cikan hidrojen gazi biiret
icerisine toplanarak olusan hidrojen gazi hacmi kaydedilmis bu hacimden hidrojen
gaz olusum hizi (Gyp) hesaplanmistir. Uygun elektrolitin belirlenmesi icin, aym
testler farkli derisimde (0,25-1 M) Glikol iceren 4 M NaOH icerisinde de
gerceklestirildi. Ayrica ¢ozelti icerisinde bekletilmeden énceki ve sonraki kitleleri
belirlenerek korozyon hizi (Cr) hesaplanmaktadir. Hidrojen gazi olusum hizi (Gyy)

ve korozyon hizi (Cg) esitlikleri su sekildedir.

1"'r-|z
- 31
G = (3.1)

Hidrojen gazi olusum hizi (Gy) birimi ml cm™ dk*, A yiizey alan1 (cm?), Vi

hidrojen gaz hacmi (ml), t ise bekleme siresidir (dk).

3.2.5. Galvanostatik Anodik Coziinme Testi

10- 50 mA cm akim yogunlugunda galvanostatik anodik ¢éziinme testi yapildi.
Anotlarin agirligi hem desarj dncesi hem de sonra 6lculdi. Anot kullanimi ve

kapasite yogunlugu asagidaki formdil kullanilarak hesaplanmustir.

Anot verimliligi (% Ua) = 1001t/(AmF/9) (3.2)
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Kapasite yogunlugu = (3600 It/Am) (3.3

I akim, Am kutle kaybi, F faraday sabiti ve t zaman (s)

3.2.6. Elektrokimyasal Olgiimler

Elektrotlarin  elektrokimyasal performansi 4 M NaOH igerisinde
incelenmistir. Test cozeltisi atmosfere agik kosullarda ve sicaklik termostatla
(Nuve BS 302 seri numaras: 03-0033) 298 K’de sabit tutuldu. Elektrokimyasal
olclimler bilgisayar kontrolu altinda CHI (604D) elektrokimyasal analiz cihazi
kullanilarak yapildi. Ug elektrot teknigi kullanildi. Yardimc: ve referans elektrotlar
olarak sirasiyla bir platin tabakas: (1x1 cm? yiizey alan: ile) ve Ag / AgCl (3 M
KCI) elektrotlar1 kullanildi. Anot icin; 4 M NaOH icinde 3600 s boyunca tiim
elektrotlar icin zamanla agik devre potansiyeli degisimi (Eocp) gozlemlendi. 450-
2250 s sonra acgik devre potansiyelinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) olctimleri yapildi. 450-2250 s sonra anodik ve katodik polarizasyon egrileri
kaydedildi. Uygun elektrolitin belirlenmesi icin, ayni testler farkl: derisimde (0,25-
1 M) Glikol iceren 4 M NaOH igerisinde de gerceklestirildi. Katot igin, kimyasal
ve elektrokimyasal kaplanmis elektrotlarin siklik voltamogramlari, en etkili
kaplama suresini belirlemek igin 4 M NaOH icine alindi. Ayni sekilde, farkl
zamanlarda kaplanmis ve Katkili elektrotlar icin agik devre potansiyelinde 4M
NaOH icinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ol¢timleri yapildi.
Frekans aralizi 102-10° Hz arasindaydi ve genlik 5 mV idi. EIS parametreleri,
esdeger devre olusturulmus ve deney sonuglart ZWiew programi kullanilarak

fitlenmistir. Katodik polarizasyon egrilerinde tarama orani 1 mV / s ile alind:.

3.2.7. Ylizey Karakterizasyonu
Elektrotlarin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
arastirildi. SEM goruntileri yiuksek vakumda ve 20.00 kV EHT'de bir Zeiss (Supra

55) SEM cihaz1 kullanilarak alinmistir. Elektrot yizeylerinin kimyasal bilesimi,
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SEM cihazinin bir pargas: olan enerji dagitici X-1s1m spektrometresi (EDS) ile
belirlendi. EDS 6lgumu tam alan olarak alinir. Elektrotlarin faz analizinin yapisi,
CuKa radyasyonu (A = 1.54A), 40 kV tiip gerilimi, 35mA tiip akimi ve 0.02 ° / dk
tarama hizi ile PAN analitik EMPYREAN model XRD cihazi kullanilarak X-1s1in1
difraktometrisi incelendi. Ayrica anot yuzeyinde sivi temas acisi KSV Attion
ThetaLite TL 101 Optik Tensiyometre ile belirlendi.

3.2.8. Pil Testleri

Tam hicre testi icin, bu deneylerde kendinden tasarlanmig tam hiicre
dizenegi kullamldi. Aliminyum alasimlari (AA7075), anot elektrodu olarak
kullanilmis ve elektrotlar (FeNi mesh, Ag kapli ve Ag katkili), hava katodu
elektrotu olarak olusturulmustur. 4 M NaOH elektrolite maruz kalan tim
elektrotlarin alan1 1x1 cm? idi. Tam hiicreli voltaj desarj cikislarini degerlendirmek
icin desarj testi yapildi. 50 mAcm™? sabit akim yogunlugunda bir Galvanostatik
desarj testi yapildi. Aym test 0,75 M glikol ilaveli 4 M NaOH icerisinde de
gerceklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Uygun anot alasiminin segilmesi
4.1.1. Acgik devre potansiyelinin zamanla degisimi

Aliminyumun oksidasyon reaksiyonu, Al-Hava pillerinin temelini
olusturur. Bazik ortamda, aliminyumun +3 degerine (+2,3 V) yukseltgenirken
oksijen (+0,40 V) katot yiizeyinde indirgenir. Bu iki reaksiyon sonucu kurulan
denge alt1 elektron transfer ederek ve enerji Uretir (+2,7 V). Her ne kadar Al-Hava
pilleri alkali ortamda diger ortamlara kiyasla daha ¢ok etkinlik gosterse de, alkali

ortamda Al-Hava pilinin etkinligi alkali korozyonundan dolay: azalir (esitlik 4) .
Al + 3H,0 +OH —3/2H,1+Al(OH), 4.2)

Aliiminyum iyonlar1 (Al*%), alkali ¢ozelti icerisine gecer. Bazik ortamdan
dolay1 Al*iyonlar1 Al (OH) ; formunu olusturur. OH™ iyonlarinin varhginda, Al
(OH); formu yiiksek cozlndrlik sabiti ile Al (OH), formu haline donisdr. Al
(OH)3, kuguk iyonlasma sabitine sahiptir (logK = -33). Bu nedenle iyonlarina
ayrisma olasilig1 diisiiktiir. Cozeltide Al (OH),, Al; (OH):7 © 4, Al, (OH), *ve Aly;
(OH) 3,™ kolloidal yapilarinin olusmas: da miimkiindiir (Kraytserg ve ark, 2013),
(Liu ve ark, 2015), (Liu ve ark, 2015). Aliminyum yuzeyinde Al (OH) 3/ Al (OH)
4 dengesi pasif tabaka olusturur. Bu dengenin kuruldugu zaman: 6grenmek igin
alinan Al, AA6013 ve AA7075 aluminyum elektrotlarinin agik devre

potansiyellerinin zamanla degisimi Sekil 4.1'de verilmektedir.
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Sekil 4.1. Al ve AA6013, AA7075 icin 4 M NaOH icerisinde acik devre
potansiyellerinin zamanla degisimi.

Sekil 4.1°de goruldigu gibi, saf aliminyum agik devre potansiyeli — 1,59
V’da baslar ve agik devre potansiyeli 450 s sonunda -1,53 V’a ulasir. 900 s sonra, -
1,54 V’da sabit kalir. Her iki alasim igin agik devre potansiyeli -1,57 V civarinda
baslamaktadir. AA6013 ve AA7075’nin agik devre potansiyeli 450 saniye sonunda
sirasiyla -1,51 V ve -1,49 V’dur. 900 s sonunda ise -1,48 V ve -1,47 VV’dur. 1800
saniye sonunda agik devre potansiyeli her iki alasim icin de -1,46 V civarindadir.
Bu slireden sonra acik devre potansiyelleri dengeye gelmeye baslar. Her iki
alasimin acgik devre potansiyeli saf aliminyumla kiyaslandiginda, alasimlarin agik
devre potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaydig: goriilmektedir. Alagim
elementleri agik devre potansiyelini pozitif degerlere kaydirmistir. Bu durum alkali
korozyonunu 6nlemektedir. Sekilde de goruldigu gibi saf aliiminyumun ¢ozinerek

(AI'®) cozeltiye gecmesi alasimlara gére daha fazla egilim gostermektedir. Bu
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durum saf aluminyum elektrodun daha ¢abuk tiilkenmesine sebep olur. Bu durumda

alasim elementlerinin 6nemli rol oynadig: gorilmektedir.

4.1.2. Gazometre testi ve korozyon hizi testi

Alkali ortamda, aluminyum su ile esitlikteki (4.1) gibi korozyona ugrar.
Boylelikle Hygq pil tepkimesinin yan: sira agiga ¢ikar. Korozyon reaksiyon
herzaman termdinamik acidan istemlidir. Aluminyumun korozyonundan dolayi,
anodik ¢6ziinme olur ve aliminyumun kitle kaybi Faraday yasalarindan

hesaplanandan daha fazladir (esitlik 4.2).

Q= [ldt=mnF (4.2)

Bu tarz kisitlamalarin stesinden gelebilmek icin, aliminyum anot
karakteristigini anlamak gerekir. Bdylelikle 6zelliklerinin arttiriimas: ile pil
performans: arttirillabilir. 4 M NaOH ¢ozeltisinde hidrojen gazi olusma hizi (Gy, /
mlcm?s™) ve korozyon hizi (mg cm?sa™) her elektrot icin ayr1 ayr (Al, AA6013 ve

AAT7075) esitlik 3.4’e gore hesaplanarak cizelge 4.1. de verilmistir.

Cizelge 4.1. Al, AA6013 ve AA7075 icin 4 M NaOH igerisindeki hidrojen gazi
olusma hiz1 (G, / ml cm’?s™) ve korozyon hizi (mg cm™sa™)

Anotlar Al AAG6013 AAT7075

Korozyon hiz1 (mg cm?sa™) 1289,89 270,5 216,8
G (Ml cm?s™) 1,0316 0,168 0,129

Cizelge 4.1 de goruldugi gibi, saf aliminyumun korozyon hizi
alasimlardan bes kat daha fazladir. Benzer sekilde, hidrojen gaz olusum hizi da

oldukca fazladir. Alasim elementleri korozyon hizini ve hidrojen gazi olusum
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hizin1 azaltmaktadir. AA7075 kompozisyonu korozyon hizi ve hidrojen gazi

olusum hiz1 konusunda AA6013 alasimindan daha iyidir.

4.1.3. Elektrokimyasal Olctimler

Sekil.4.2’ de saf aluminyumun 4 M NaOH igerisindeki Nyquist ve Bode
egileri gorilmektedir. Acik devrenin zamanla degisimine goére belirlenen surelerde
impedans ol¢timleri alinmistir. Her impedans 6l¢iimi 450 s arayla gerceklestirilmis

ve 2250 s’ye kadar 6l¢lim alinmistir.

-1.00 10*
a 450 L
O 900
L v 1350
-0.75 - ® 1800
r O 2250 |
Ng g
-0.50 —
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Sekil 4.2. Al icin 4 M NaOH icerisinde 450-2250 s sonunda a) Nyquist ve b) Bode
egrileri.

Egrinin basladigi noktada direng, ¢ozelti direncidir (Rs). Egrinin yatay
ekseni kestigi yerden elde edilen direng degeri; yik aktarma direnci (R), difiiz
tabaka direnci (Rq) ve diger tim birikmis tlrlerin direnci (korozyon drinleri,
mevcut molekuller veya iyonlar vb.) (Ra) olarak gosterilir ve bunlarn toplam: olan
Rpor alkali korozyon sonucu olusan gbzenek direncidir (Rpor = Rct + Rdl + Ra).
Oksit filminin direnci ise (Rf) seklindedir. TUm bunlari iceren direng ise
polarizasyon direncidir (Rp) , (Rp = Rpor + Rf).

Sekil 4.2 'de Saf aluminyumun Nyquist ve Bode egrileri gorulmektedir. Saf
aluminyumun direncinin oldukca distik oldugu ve 450 saniye sonunda dengeye
geldigi anlasiimaktadir. 2250 saniyeye kadar olan o6lgumlerde polarizasyon
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direncinde (0, 533 Q.cm™®) degisiklik goriilmemektedir. Sekil 4.3' de Sekil 4.2'de
gorulen saf aluminyuma ait impedans egrileri ile paralel sirelerde alinmis akim-

potansiyel egrileri gorilmektedir.

o
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-1.79-1.75-1.71-1.68-1.64 -1.61-1.57 -1.54 -1.50-1.47 -1.43-1.40-1.36 -1.33
E/V Ag/ AgCl

Sekil 4.3. Al i¢cin 4 M NaOH icerisinde 450-2250 s sonunda akim-potansiyel
egrileri.

Sekil 4.3' de saf aluminyuma ait akim-potansiyel egrilerinin zamana gore
degisimi gorilmektedir. -1,79'dan -1,54'e kadar olan bdlgede katodik akim,-
1,54'den -1,33'e kadar olan bélgede anodik akim gorilmektedir. Saf aluminyum
zamanla cozeltide ¢ok c¢abuk dengeye gelmekle beraber Il Ve Eyo degerleri
zamanla ¢ok az da olsa degisiklik gostermektedir. Anodik ve katodik akimlarin
cakisarak lineer oldugu bdlgeden 50mV sag ve soldan akimin 10 kat arttig: yerler
baz alinarak uzatilan cizgilerin Kkesistigi noktaya gelen potansiyel korozyon Eyg
potansiyelidir. Bu potansiyeldeki akim degeri ise korozyon (ly.) akimidir. Cizelge

4.2’ de saf aluminyuma ait Ey, Ve i degerleri verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Saf aluminyumun E,,, ve Iy, degerleri.

sure (s) -Eror (V) Tor(MA cm™)
450 1,542 40,33
900 1,546 42,10
1350 1,545 48,68
1800 1,543 43,36
2250 1,596 46,15

Cizelge 4.2’ de goruldigu Uzere saf aluminyumun Ey, Ve Iy degerleri
zamanla degisiklik gostermis bunun nedeni aluminyumun 4M NaOH igerisinde
yizeyinde gerceklesen ¢dziinme /olusma tepkimeleridir. Birbirini takip eden bu
dengeler hem impedans hem de akim-potansiyel egrilerinde kendini
gostermektedir.

AA6013 alasiminin 450-2250 s araliginda 4 M NaOH igerisindeki Nyquist ve Bode
egrileri Sekil 4.4’de gorilmektedir.

Z"/ ohm cm?

-1.20
a | 450
9 900
ass | L
0o 2250
-0.70 - C\D
= 10 vl il I L | T BT 20
1.55 1.80 2.05 2.30 2.55 2.80 102 107 10° 10t 10? 10° 10* 10°
7'l ahm em? Frekans / H7
Sekil 4.4. AA6013 icin 4 M NaOH igerisinde 450-2250 s sonunda a) Nyquist ve b)
Bode egrileri.

Sekil 4.4 ’deki egrilere bakildiginda anot tepkimesi sirasindaki

polarizasyon direnci degisimleri gorulmektedir. Bode egrisine bakildiginda
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ilerleyen sirelerde faz acisilarimin  tepe noktas: dustik frekans bolgesine
kaymaktadir. Bu da aluminyum AI(OH); tabakasimin yaninda alasim
elementlerinde oksitlerinin olustugunu gostermektedir. impedans egrilerine paralel
slrelerde acik devrede alinan akim-potansiyel egrileri ise Sekil 4.5’de

gorulmektedir.

-05 F

log I /A cm™

— 450
— 900
— 1350
— 1800

2250

-158 -1.54 -150 -147 -143 -140 -1.36 -1.33
E/V Ag/ AgCl

Sekil 4.5. AA6013 icin 4 M NaOH icerisinde 450-2250 s sonunda akim-potansiyel
egrileri.

Akim-potansiyel egrilerine bakildiginda Ey,, degerinin zamanla daha
pozitif degerlere kaydigi ve 1800 s sonrasinda -1,45V’da sabitlendigi net bir
sekilde gorulmekte ve Sekil 4.4°U desteklemektedir. E'un pozitif degerlere
kaymas: bize metalin alkali ortam korozyon davraniglari hakkinda bilgi
vermektedir. Zamanla aluminyumun pil tepkimesi uyarinca ¢6ziinmesi sonucu
ylizeyde kismen koruyucu kolloidal Al(OH)s) filmi (esitlik 1) ve alasim oksitleri
olusmaktadir. Alkali korozyonu sonucu AI(OH), iyonu olusmaktadir(esitlik 4) .

Filmin olusumu AI(OH), olusumunu kismen baskilamakta ve alkali korozyonunu
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kismen Onlemektedir. 1800 s sonrasinda sistem istikrarl: hale gelmektedir. Cizelge

4.3’de AA6013 alasimina ait E,, Ve Iy degerleri verilmektedir

Cizelge 4.3. AA 6013 alagiminin Ey,, Ve Iy degerleri

suire (s) -Eror (V) Tior (MA cm™)
450 1,479 30,12
900 1,465 33,02
1350 1,459 33,12
1800 1,459 33,12
2250 1,460 42,10

Cizelge 4.3 de goruldigu gibi AA6013 aluminyum alagimi saf
aluminyuma kiyasla daha (1350, Saniye sonrasinda) daha istikrarhdir. icerisinde
bulunan alasim elementleri Ekor degerlerini saf aluminyuma kiyasla daha pozitif
degerlere kaydirmis ve Iy, degerini azaltmstir.

AA7075 alasiminin 450-2250 s araliginda 4 M NaOH igerisindeki Nyquist

ve Bode egrileri Sekil 4.6” da gorulmektedir.

0,75
a 5
.
~ 050 =
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E Jo NS/ e o Y
2_025 %%K.D oooOd %ﬁ%ﬁ é’\:, ’
N ﬁ Uqhé'.
0 } | n \m
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_ 7_’/_nhm cm? o Frekans / H7 .
Sekil 4.6. AA7075 icin 4 M NaOH icerisinde 450-2250 s sonunda akim-potansiyel
egrileri.
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Sekil 4.6’daki egrilere bakildiginda anot tepkimesi ile yuzeyde trunlerin
dengeye gelmesi sirasindaki polarizasyon direnci degisimleri Nyquis egrisinde
gorilmektedir. ilerleyen siirelerde looplar diisiik frekans bélgesine kaymaktadir.
Bu da aluminyum Al(OH); tabakasinin yaninda alasim elementlerinde oksitlerinin
olustugunu ve bazik ortamda ilerleyen zamanlarda cozeltiye AI(OH), iyonun
kontrollli olarak gectigini gostermektedir. Saf aluminyuma ve 6013 alasimina
kiyasla polarizasyon direncleri artmistir. impedans egrilerine paralel siirelerde agik

devrede alinan akim-potansiyel egrileri ise Sekil 4,7’ de gortlmektedir.

05

-15
o
IS
[&]
< 25
o
o
-3.5 —— 450
—— 900 |
—— 1350 ||
—— 1800
45T 2250

-1.60 -1.58 -1.55 -1.53 -1.50 -1.48 -1.45 -1.43 -1.40 -1.38 -1.35 -1.33 -1.30
E/V Ag/ AgCl
Sekil 4.7. AA7075 icin 4 M NaOH igerisinde 450-2250 s sonunda akim-
potansiyel egrileri

Akim-potansiyel egrilerine bakildiginda Ey, degerinin zamanla daha
pozitif degerlere kaydig: ve 2250 s sonunda -1,45V’da sabitlendigi net bir sekilde
gorilmekte ve Sekil 4.6 ‘1 desteklemektedir. E.,'un pozitif degerlere kaymasi bize

metalin alkali ortam korozyon davraniglari hakkinda bilgi vermektedir. Zamanla
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aluminyumun pil tepkimesi uyarinca ¢ziinmesi sonucu yiizeyde kismen koruyucu
kolloidal Al(OH)s filmi olusmaktadir (esitlik 1.7). Alkali korozyonu sonucu
Al(OH)4 iyonu olusmaktadir (esitlik 1.9) . Filmin olusumu AI(OH), olusumunu
kismen baskilamakta ve hidrojen gazi olusumunu azaltmaktadir. 1800 s sonrasinda
sistem istikrarl: hale gelmektedir. Cizelge 4.4’de AA7075 alasimina ait Eyyr Ve lyor
degerleri verilmektedir

Cizelge 4.4. AA 7075 alasiminin  Eyo, Ve Iy degerleri

suire(s) -Eror(V) Tor(MA cm™)
450 1,468 37,09
900 1,462 34,46
1350 1,460 36,04
1800 1,455 35,26
2250 1,451 38,84

Cizelge 4.4’ de goruldugl gibi AA7075 aluminyum alasimi zamanla Ey,
degerini gitgide daha pozitif degerlere kaydirmistir. Bu da zaman igerisinde
korozyona kars1 dayaniklihiginda artis oldugunu gostermektedir. Igerisinde bulunan
alasim elementleri E,,, degerlerini diger elektrotlara kiyasla daha pozitif degerlere
kaydirmis ve Iy, degerini azaltmigtir.

Sekil 4.8’de Al , AA6013 ve AA7075 aluminyum elektrotlarinin 1800
saniye sonundaki Nyquist ve Bode egrileri gortlmektedir.
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Sekil 4.8. Al, AA6013 ve AA7075 icin 4 M NaOH igerisinde 2250 s sonunda
a)Nyquist ve b) Bode egrileri.

Sekil 4.8’de, Nyquist (a) ve Bode (b) egrileri gozlemlenmistir. Saf
aliminyumun polarizasyon direncinin (R,) ¢ok dustk oldugu anlasiimaktadir. 1800
s'de polarizasyon direnci (R,) 0,533 Q cm”dir. Saf aliminyum (Al) yiizeyi
tizerinde Al (OH) 3/ Al (OH) 4, ¢06zelti dengesine sahip olan film olusumuna atifta
bulunur. Esdeger devre Sekil 4.9.a 'da verilmistir. Kapasitans degerleri de Cizelge
4.5'de verilmistir.

Sekil 4.8’de alasgimlarin (AA6013 ve AA7075) Nyquist (a) ve Bode (b)
egrileri gorulmektedir. Sekil 4.9.b 'de, alagimlarin esdeger devresi verilmistir.
Kapasitans degerleri Cizelge 4.5’de verilmistir. Alasimlarin polarizasyon direncleri
(Rp), saf aluminyumdan daha ytiksektir. AA6013 ‘Un R, degeri 1800 s'de 0,753 Q
cm”dir. Bu direnc artis;, alasim elementlerinin yiizeyde koruyucu tabaka

olusturdugunu goéstermektedir. Diger taraftan, AA7075'in R, degeri 1800 s'lerde
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0,767 Q cm”dir. Cizelgedeki n degerleri de yiizeyin homojenligi hakkinda bilgi
verir. Bu deger bire yaklastikca, alasimlarin yuzeyinde olusan filmin daha homojen
oldugunu gosterir. Yizeyde olusan bu yapilar Temas agis1t yontemi ve EDS /
Haritalama ile aydinlatiimaktadir. Impedans egrisine paralel akim potansiyeli

egrileri Sekil 4'te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Al, AA6013 ve AA7075 elektrotlarin impedans oOlglimlerine ait fit
degerleri.

Sure Rs Q Ry
(5) (Qcm?) (Q'scm?) n (Qcm?d)

Al 1800 1,223 29505 0,750,533

AA6013 1800 1,832 65206 0,990,753

AA70751800 1,625 59552 0,990,767

Rs Rp

NN g\/__
QPE
>_

Sekil 4.9. Esdeger devre

56



4. BULGULAR ve TARTISMA Rasiha Nefise MUTLU
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Sekil 4.10. Al, AA6013 ve AA7075 igin 4 M NaOH igerisinde 1800 s sonunda
akim-potansiyel egrileri.

Akim-potasiyel egrilerine bakildiginda alagimlarin  Ekor degeri saf
aluminyuma kiyasla daha pozitif degerlerdedir. AA7075 alasimi kullanilan
elektrotlar icerisinde korozyon potansiyeli bakimindan en soy degerlerde olanidir.
Cizelge'de saf, AA6013 ve AA7075 elektrotlar icin Ey, Ve Iy degerleri

verilmektedir.

Cizelge 4.6. Al, AA 6013 ve AA 7075 elektrotlarina ait 1800 s sonundaki Ey,, ve
lior degerleri.

sure (s) -Eror (V) lior(MA cm™)
Al 1,596 46,15
AA6013 1,460 42,10
AAT075 1,451 38,84
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Korozyon tepkimesi aluminyum-hava pillerinde, desarj sirasinda anodun
metal kaybina neden olmaktadir. Korozyonun Onlenebilmesi igin aluminyum
icerisine (% 99,95saflikta) alasim elementleri eklenerek farkli alagimlar
olusturulmasi ve elektrolitin icerisine inhibitor ilavesi gerceklestirilebilir. Alagim
icerisine ilave edilen katkilar hidrojen asiri gerilimi olusturarak agik devre
potansiyelini daha pozitif (soy) degerlere kaydirarak hidrojen gazi olusumunu
azaltabilir. Bu tlr katkilara, katodik safsizliklar ad: verilir Mg, Mn, Cu, Si, Zn, Ti,
Cr ve Fe bu tarz katkilara verilebilecek 6rneklerdendir. Ozellikle bu alasim
elementleri korozyon karakteristigini dogrudan etkilemektedir Ayrica bu katkilar
aluminyumdan daha dustk erime sicakhigi nedeniyle (Mn hari¢) aluminyumun
alkali cozelti icerisinde kontrolli ¢ozunurligini saglamaktadir (Wang ve ark,
2015), (Doche ve ark, 1997). Cizelge 4.6” daki degerlere bakildiginda Ey, degeri
en soy potansiyellerde olan elektrot AA7075 alasimidir. Yine ayni sekile en dlsik
lor degeri AA7075 aluminyum anota aittir. iclerinde en korozyona dayaniksiz

elektrot saf aluminyum (Al) elektrottur.

4.1.4. Galvanostatik Anodik C6ziinme Testi

Cizelge 4.7, 10-50 mAcm? akim yogunlugunda aliminyumun
galvanostatik anodik ¢6ziinme testini gostermektedir. Bu test yarim pil hicresinin
anodik davramsidir. Bu test, anotlarin etkinliklerini  Kkarsilastirmak igin
tasarlanmistir. Galvanostatik desarj performans: (Anodik Coziinme) 3600 saniye

boyunca alindi.
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Cizelge 4.7. Al, AA6013 ve AA7075 anotlarin galvanostatik desarj performansi

(t=3600s).
Am Akim Ortalama desarj Kapasite %Ua
(9) yogunlugu potansiyeli (V) yogunlugu (mA
(mA cm?) hg)

Al 0.038 10 -1.526 263 8.83
AA6013 0.022 10 -1.472 454 15.2
AA7075 0.021 10 -1.432 476 15.9

Al 0.042 20 -1.513 476 15.9
AA6013 0.019 20 -1.417 1052 35.3
AA7075 0.018 20 -1.405 1111 37.3

Al 0.048 30 -1.491 625 20.9
AA6013 0.032 30 -1.393 937 314
AA7075 0.015 30 -1.390 2000 671

Al 0.045 40 -1.470 888 29.8
AA6013 0.033 40 -1.371 1212 40.6
AA7075 0.017 40 -1.360 2352 790

Al 0.046 50 -1.442 1086 36.4
AA6013 0.034 50 -1.281 1470 49.3
AA7075 0.018 50 -1.233 2.777 93.2

Her elektrot igin desarjdan Once ve sonra kitleler kaydedildi ve kiitle

kayb1 hesaplandi. Ortalama desarj gerilimleri (V) gozlendi. Kapasite yogunlugu
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(mAh g’) ve anot kullanimlar1 (Ua%), faraday yasasina gore olusturulan esitlik
(3.6)-(3.7) 'e gore hesaplanmistir. Desarj akiminin artmasiyla kapasite yogunlugu
(mAh g) ve anot kullanimlar: (Ua%) artmistir. Ote yandan, kitle kaybi artmis ve
ortalama desarj voltaji (V) daha pozitif olan degerlere kaymustir. Kapasite
yogunluklarinin (mAh g-) ve anot kullammlarinin (Ua%) en iyi degerleri 50
mAcm™? akim yogunlugunda gorilir. Ayrica, tim akim yogunlugunda kapasite
yogunluklarinin  (mAh g-) ve anot kullammlarinin (Ua%) en iyi degerleri
AA7075'e aittir. Kapasite yogunluklarinin (mAh g-) ve anot veriminin (Ua%) en
disuk olani, tum akim yogunlugunda saf aliminyuma aittir. AA7075 ticari
anodunun cesitli cahismalarda gelistirilen katotlarla uyumu, pilin 6zellikle
50mAcm®de daha biyilk bir akim yogunlugunda verimli calismasin:

saglayacaktir.

-1.215 F
-1.235 F
-1.255 £
-1.275 F
-1.295 F
-1.315 F
-1.335
-1.355
-1.375
-1.395
-1.415
-1.435
-1.455
-1.475
-1.495
-1.515
-1.535

E/V Ag/AgCI

O A
- — 6013

A 7075

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

t/sn

Sekil 4.11. Al, AA6013 ve AA7075 anotlarin 4 M NaOH icerisinde, 50mAcm?de
galvanostatik desarj performansi (t=3600s).

Bu testte amac su sekilde olmalidir; aliminyum kaybi, ylksek desarj

oranlarinda bile dretilen enerjiden daha fazla olmamalidir. Faradik verim igin
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desarj sirasinda acik devrede disuk korozyon orani saglanmahdir. Sekil 4.11, 50
mAcm? akim yogunlugunda Al, AA6013 ve AA7075 anotlarinin galvanostatik
desarj grafigini gostermektedir. Zamanla ortalama desarj gerilimlerinin (V)
degismesi Sekil 4.11 'de gorilmektedir. Stabiliteye ragmen, saf altiminyum
digerlerine gore c¢ok hizli ¢oziinmektedir. Alasimlarin potansiyelleri alagim
elementleri ile daha pozitife kayar ve kitle kayb: daha azdir. AA7075 ile ortalama
potansiyel (-1,233 V)’dur, digerlerinden daha pozitif degerde olduguna dikkat
edilmelidir. Tum &rnekler arasinda AA7075 ile en iyi performans elde edilir.
Kapasite yogunlugu 2777 mAhg'ye ulasmaktadir ve anot verimliligi (% Ua) %
93,2'ye ulasmaktadir. L. Fan sirketinde al. aliminyum anotlarin farkli tanecik
ozelliklerinin oda sicakliginda esit kanal acisal presleme (ECAP) ile hazirlanmig ve
farkli akim yogunlugunda (10-50 mAcm?) anot kullammi hesaplanmistir.
Alasimdaki tane yapisinin anodun etkinligini etkiledigi gorilmustir (Doche ve ark,
1997). Bu alasimlarin gelistirilmis desarj Ozellikleri, alasimdaki Cu, Mg ve Zn
elementlerinin igbirliginden kaynaklanabilir. AA6013 'in saf aluminyumdan daha

iyi olmasina ragmen AA6013 anodu, AA7075 'nin performansint ge¢gmemistir.

4.1.5. Yuzey Karakterizasyonu

Si, Cu, Mn, Zn, Fe, Ti, Mg ve Cr alasiml: elemanlarin farkli oranlarinin
Al-Hava pil anot malzemesi Uzerindeki etkisini arastirmak igin yiizey analizleri
yapilmustir. Sekil 6, 7 ve 8'de, ti¢ anodun numuneleri mekanik olarak parlatilmustir.
SEM ve haritalama dedektori altinda, atomik yapidaki alasim matrisi dagilimi
gozlemlenmistir. Sivi icinde oldugu gibi kati ylzeylerde de serbest yuzey enerjisi
olusur (Antoniett, 2003). Kati1 yilzey slatilabilir veya bir sivi ile islatilmaz
Ozelliklere sahiptir, bu durum temas agis1 yontemi ile anlasilabilir. Kati maddenin
ylzey karakterizasyonu igin en hassas yontemlerden biri kati-sivi-gaz fazi sinirinda
belirlenen temas acis1 yontemidir. Bunun icin temas agis1 6lgimleri yapilmustir.
Temas agisinin blyukligu dnemlidir (Mohamed ve ark, 2015). Mikemmel bir

1slanma igin temas agisi (©) © = 0° olmalidir. Bu durumda, kat1 yiizeye sivi yayilir.
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Uygulamada © = 180° durum g6zlenmez. Sivi, © <90° i¢in kat1 yizeyi 1slatir veya
sivi, © > 90° igin kati yuzeyi islatmaz. © ° <20° glgli bir islatma oldugu
sOylenebilir veya © °> 140° slak olmadig: sdylenebilir. Temas agis1 blyiikse,
yuzey daha az islanacak ve daha az korozyona maruz kalacaktir. Bu sekilde,
korozyon 6zellikleri ile baglant: kurulabilir (Liu ve ark, 2016), (Xie ve ark, 2011).
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Al Al O Mg

Wt. % 9566 3,33 0,99

AAB0I3 Al O Mg Cu 2Zn Fe Si_ _Mn Cr Ti
Wt % 9247 305 130 055 063 051 080 05L 003 005

,..-"'ﬁ"'-':?.' m'::-:“.' n-.'a' " h’"m;.: Pa-: o : -
AA7075 Al O Mg Cu Zn Fe Si Mn Cr Ti
Wt.% 9387 180 135 0.76 0.33 0.60 0.66 0.43 0.13 0.03

Sekil 4.12. Al (a), AA6013 (b) ve AA7075 (c) anotlarin SEM, Haritalama, temas

acis1 gorantileri ve EDS ol¢timleri
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Sekil 4.12'de, saf aliminyum ve alasimlarin zimparalanmis SEM
goruntdleri gosterilmektedir. Bu yapilar belirlenen alan i¢in EDS tarafindan da
desteklenmistir. Sekil 4.12 (a) 'da, Al yiizeyindeki oksit tabakasinin pargalanmis
oldugu gorulmektedir. EDS sonuglarina gore, en yuksek aliminyum oraninin saf
aluminyuma (% 95,66) ait oldugu gorilmustir. Aluminyum yuzey ¢ok hizli bir
sekilde oksitlendigi icin, aliminyum ylizeydeki aluminyum yuzdesi orijinalden
daha dustktir (% 99,5). Az miktarda magnezyumun da bulundugu gortlmstar.
Sekil 4.12 (b-c) 'de, alasimda mevcut elemanlarin ylzey dagilimini gostermektedir.
iki alasimin yiizeyinin aliminyum yiizdesi neredeyse aynidir ve yiizey homojendir.
Al, AA6013 ve AA7075'in temas acilart Karsilastirilldiginda, en dusik temas
acisimin saf aliminyuma ait oldugu gorulmektedir (52°). AA6013’0n (87 °) ve
AA7075’in (91,5°)’dir. Anotlar arasindaki maksimum temas agisi AA7075'e aittir.

64



4. BULGULAR ve TARTISMA Rasiha Nefise MUTLU

Al1800s Al O Mg
Wt % 6140 3210 640

AAB013 Al " Mg Cu 2Zn Fe Si Mn Cr Ti
1800 s

Wt.% 1432 48,23 11,12 10,13 131 48 212 7,11 0,70 0,09

N [ Sonn DY nnan 80 b B 112 e
AAT075 Al 0] Mg Cu Zn  Fe Si Mn Cr Ti
1800 s

Wt.% 11,90 4588 1154 1462 325 591 119 499 036 0,07

Sekil 4.13. 1800 s boyunca 4 M NaOH igine daldirildiktan sonra Al (a), AA6013
(b) ve AA7075 (c) 'in SEM, Haritalama, temas acis1 goruntileri ve
EDS oélgimleri
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Tim 6rnekler 1800 saniye boyunca 4 M NaOH c¢dzeltisi icinde inklbe
edildikten sonra, SEM, Haritalama, EDS ve temas agis1 gortntuleri ¢ekildi (Sekil
4.13.). Alasim elementlerinin etkisi aciktir. Alasim elementlerinin oranindaki
degisiklikler bile pil performansint etkiledi. Alasim elementlerinin oksidasyon
potansiyelini distndugimuzde, oksidasyon onceligi asagidaki gibidir; Mg> Al>
Ti> Zn> Cr> Fe> Cu> Mn, ancak bu siralama beklendigi gibi gerceklesmez. Bazi
elementler, alkali ortamda metal ylizey U(zerinde pasif bir oksit tabakas:
olusturdugundan, pasif oksit ¢oziinmeyi zorlastirir. Sekil 4.13.a 'da gosterildigi
gibi, Al yiizeyinde aluminyum oran: azalmis oksitlerin ve magnezyumun orani
artmistir. Ayrica, alkali korozyon nedeniyle gukurlar olusmustur. Bu durum, temas
acisim azaltir. Harita gorintiistine gore, oksitler cukurlar icinde daha buyiktar.
Sekil 4.13.b, SEM gorntustnde daha az gukur gorilmekte ve haritada goruldigu
gibi oksitler tarafindan yuzeyde koruyucu tabaka olusmaktadir. Yizeydeki bakir
dagilim: korunan alanlarda agikga gorulebilir. Sekil 4.13.c 'de AA7075, ayni
zamanda, saf aliminyumla karsilastirildiginda daha iyi SEM gortntdlerine sahiptir.
Dahas, iki alagimin temas acis1 ¢ok fazla dismemistir. AA7075'de (diger alasimda
oldugu gibi) alasim elementlerinin oraninin 4 M NaOH'da arttigi, ancak Mg ve Cu
elementlerinin digerlerine gore ylzeyde daha fazla orana sahip oldugu
gorilmektedir. Cu ve Mg, NaOH ¢0zeltisinde aliminyum yiizeyinde oksit tabakasi
olusturdugundan, bu elemanlar koruyucu olarak kabul edilir. Cu, Al-Hava batarya
icin Ozellikle o6nemlidir. Hidrojen indirgeme potansiyeli bakir indirgeme
potansiyelinden daha negatif oldugu igin, bakir hidrojen gazinin olusumuna katkida
bulunmaz (Pourbaix,1974). Magnezyumun aliminyuma eklenmesi, muhtemelen
magnezyumun silikon gibi elementler iceren bilesikler olusturmas: ve bdylece
katodik bolgelerin hidrojen evrimi icin merkez olarak islev gérmesini engellemesi
nedeniyle, safsizligin etkisini iyilestirir. Bu sonuclar, ayrica, alasimlarin

impedansinda bulunan tginct lob ve n degeri ylzey homojenligi ile uyumludur.
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Wt.% 61,99 28,18 0,39

e e e S
R AN - 1 L — T Bl R0 gl 150 SRR 1 e . G
AA6013 Al ®) Mg Cu Zn  Fe Si Mn Cr Ti

Wt.% 27,40 3427 721 1135 353 642 188 697 0,75 0,16

AAT075 Al Mg Cu Zn
Wt. %
Sekil 4.14. 4 m NaOH'de 3600s boyunca 50 mAcm?®de galvanostatik desarj

testinden sonra Al (a), AA6013 (b) ve AA7075(c) 'nin SEM,
Haritalama, temas agis1 géruntileri ve EDS dlgtmleri

I Si Mn Cr Ti
30,77 35,32 7,32 12,00 226 5,77 129 457 050 0,17
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Tim 6rnekler 3600 s'de 50 mAcm™ sabit akim yogunlugunda 4 M
NaOH'de galvanostatik anodik ¢6ziinme testine maruz birakildiktan sonra SEM,
haritalama, EDS ve temas agisi1 goriintuleri alindr (Sekil 4.14.). Sekil 4.14.a 'daki
SEM gorintulerine gore, Al'in ¢ukur olusumu 6nemli 6lcude artmigtir. Temas
agisinin  tamamen distiigli ve yiizeyin tamamen islandigi goriilmektedir. Ote
yandan, AA6013 ve AA7075 vyizeylerinde uygulanan akim ile ¢6ziinmeye
zorlanan alasim elementlerinin olusturdugu yapilar gorilmektedir. Sekil 4.14.b 'de,
yuzeyde derin catlaklar gorulebilir ve 25000 kat biyutme, metalin parcacik
etkilesimlerinin zayif oldugunu gosterir. Ek olarak, yizeyde korozyona karsi direng
saglayan element yapilari, artan akima ragmen yiizeyde birikmeye devam etmis ve
AAT7075'e gbre anodun daha dusik verimine neden olmustur. Sekil 4.14.c’de
AA7075'in yizeyinde bazi yapilarin olustugu ve metal atomlarin siki oldugu ve
birbirleriyle etkilestigi gorilmektedir. Bu yapilar AA7075 yiizeyindeki bulutlar
gibidir. Haritalama gorintulerine bakildiginda, bakir egemenliginin bu yapinin
temelini olusturdugu gortlmektedir. Bakir ve alliminyumun pil veriminde isbirligi
yaptigi agikca gortlmektedir. Bu element, aliminyum ile sasirtict bir sekilde
sinerjik etki gosterir. Bu durum korozyon c¢alismasinda karsilasiimaktadir. B.D.
Mert ve ark (2011), bakirin aliminyumun Kkorozyon uzerindeki etkisini
aragtirmigtir. Cu tabakasi, asindirict ortamin saldirisina karsi bariyer etkisi
sergileyerek Al'in korozyon direncini arttirir. Bataryalardaki, akimlarda genellikle
kullanilan karakteristik aliminyum alasim: elementleri Mg, Zn, In, Ga ve Sn'dir
(Mokhter ve ark, 2015). Bakirin bu elementlere bir alternatif olabilecegi
gorilmektedir. Bu durum diger deneylerle uyum icindedir. Akimdaki artigla, tim
elementlerin yiizeyden orantili olarak hareket etmesine ve aliminyumu yiizeye
tasimasina izin verilir. Temas acilarinin korundugu gorilmektedir, alliminyum
hava pillerinin alkali korozyonu azalmis ve batarya performans: artmistir.
Ozellikle, AA7075 bu konuda oldukga iyidir.
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4.2. Uygun katotun segilmesi
4.2.1. Kitle artisi testi

Kaplama suresinin kutle degisimine etkisi Sekil 4.15 ‘de (FeNi mesh
tizerinde Ag K.K. (5-30 dakika) ve Ag E.K. (100-600 s)) verilmektedir.

Am i/ mg

Slre

Sekil 4.15. Ag K.K. (5-30 dk.) Ve Ag E.K (100-600 s.) FeNi meshin zaman-kdtle
degisimi
Sekil 4.15'de gorilebilecegi gibi, kimyasal kaplama dakika 6lceginde
degerlendirilebilir, Elektrokimyasal kaplama ise saniye Olgeginde gerceklesir. Bu
yuzden elektrokimyasal stre¢ kimyasal strecten daha hizhidir. Kimyasal islemde en
yiiksek kiitle farki 25 dakikada (1500 s.) olur. Ote yandan, elektrokimyasal stirecte
en yiksek kutle farki 500 saniyede gergeklesir.

4.2.2. Elektrokimyasal Olgtimler
Katotlarin siklik voltamogrami Sekil 4.16 'da verilmistir. Bu elektrodlar
icin, uygun zamanlari belirlemek Uzere 4 M NaOH igerisinde siklik voltamogram

(CV) olcumleri alinmistir. CV icin Ug elektrot konfigiirasyonu kullanildi. Yardimci
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ve referans elektrotlar olarak sirasiyla bir platin tabakas: ve Ag / AgCl (3 M KCI)

elektrotlar: kullanildi.

0.0039
(a) 0.0026

0.0013

0.0000

-0.0013

i (Acm-2)

-0.0026
-0.0039 §

-0.0052

-0.0065

(b

i/Acm
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0.0039 |
(©) :
0026 £
0.0013 _0_0_)///
0.0000 F
F"E r oo
5 -0.0013 E //w*
E E / 7
= 00026 |
-0.0039 | _
—=— FeNi mesh
00052 | —— AgKK.
: —— AgEK.
-0.0065
||||| | U T Y T [T T T S T T T T s e S S s S e s S A S S B WY
14 12 10 0.8 06 0.4 0.2 0.0
E/V

Sekil 4.16. (a) Ag K.K. (5-30 dakika), (b) Ag E.K. (100-600 saniye) elektrotlarin
ve (c) FeNi mesh, Ag K.KK. (25 dakika) ve Ag E.K. (500 s)
elektrotlarin 4 M NaOH iginde siklik voltamogramlar:

Galismanin bu kisminin dnceligi, bu pil sisteminin katot kismidir. Oksijen
indirgemesi ve bundan sonra, H* indirgeme reaksiyonlar1 katot yiizeyinde
gerceklesir.

Katodik yar1 reaksiyonlar:

1/20, @t H,O @) T 2e — 30H (sulu) (43)

2H" +2e" — Hy g (4.4)

Sulu ¢ozeltilerdeki oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) esas olarak iki
yoldan olusur: O,'den H,O'ya dogrudan 4-elektron indirgeme yolu ve O,'den
hidrojen peroksite (H,0,) 2-elektron indirgeme yolu. Sulu olmayan aprotik
cozuculerde ve / veya alkali ¢oOzeltilerde, O,'den stiperokside (O,) 1-elektron
indirgeme yoluyla da olusabilir (Zang ve ark, 2009).
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Ilk elektronlar oksijene (O,) ulasir ve superoksit radikal anyonunun

olusumu (O, ) ilk adimdir:

O,+e =0, (45)

Bu reaksiyon, ya cozelti icindeki tdrlerin bir reaksiyonu olarak (dis kiire
reaksiyonu olarak adlandirilir) ya da tepkime maddesi O, ve Urinin (¢O,) elektrot
ylzeyinde adsorbe edildigi bir reaksiyon olarak (i¢ kire reaksiyonu) devam
edebilir. Reaksiyon bir dis kire reaksiyonu olarak ilerlerse (4.5), denge potansiyeli

su sekilde ifade edilebilir:

Yuzeydeki O, adsorpsiyonundan sonraki adimlar asagida belirtilmistir
(YYang ve ark, 2014);

Ky
‘ ko K l
O2— Oga¢ > H2024¢ — H,0 (4-6)
I
H,0,

Bu reaksiyon semasina dayanarak, literatiire goére; Ug reaksiyon yolu
mimkindur. Biri, H,O, ara olusumu olmaksizin sudaki dort elektron ile O,
indirgenmesidir (hiz sabiti k). ikinci olast yol, nihai bir H,0, indirgenmesidir (hiz
sabiti k,), bu da ya bir drin (hiz sabiti k3) olabilir ya da daha sonra suya kadar
indirgenebilir (k4), yani seri dort elektron yoluna (Song ve ark, 2008) donusebilir.

Bu etkilesimde, pH'in etkisi denklem (4.7) 'e gb6re gosterilebilir.
Caligmalar, baziklik arttik¢a (pH), oksijen indirgeme bdlgesinin, negatife kaydigini
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gostermistir. Temel ortami pH'a gore ayarladigimizda, denklem asagidaki gibi olur;
H,0,, (HO, , pH> 11,63) (Ruiz ve ark, 2017).

02 (9) + Hgo +2e — HOZ_ (aq) + OH" (aq) Eooz/Hoz_ =- 0,0649 Vv (47)
E = E® 03/ 1op. +0,0295 pOH-0,0295 log [HO, 7/ pO, (4.8)

Hidrojen peroksidin olusmaya basladig1 derisim 10 M'dir, potansiyel pH
14”de 1atm O, basinci altinda SHE'ye kars1 0,0236 V'dir (-0,226 V vs. Ag / AgCl).

Zhang ve ark. ‘a gore: Cozelti fazinda *O, 'nin olusumu, ORR'nin genel
stirecindeki ilk adimidir, bunu peroksitler olusturmak igin ikinci bir elektron
transfer adim takip etmektedir, daha sonra su olusumu ile devam eder. Ek olarak;
Yang ve arkadaslari, Ag nano-katmanlarimin oksijen indirgenmesinin yari-dalga
potansiyelinin -0,20 V (Ag / AgCl'ye kars1)’da oldugunu belirtmektedir. Calisma,
Ag nanokatmanlarin'in ORR igin mukemmel katalizorler oldugunu ve alkali yakit
hiicrelerinde buyiik potansiyel sergiledigini gostermektedir. Song et al ayrica sunu
da belirtmektedir: ilk dik dalga, SCE e gore —-0,34 V (Ei,) potansiyelde
gorulmektedir ve ikinci indirgeme basamagi Ey, = -0,78 V vs SCE dir. Bu 2-
elektron indirgenmesi, iki farkli potansiyel aralhikta gerceklesir ve yiiksek alkali
ortamda iki tiir ORR aktif bolge bulundugunu disundirmektedir.

Sekil 4.16 'da gorildug gibi, katodik bolgede, -0,2 V vs. Ag / AgCl 'den
sonra, akim sifirin altina diismeye baslar ve yaklasik -1,1 V vs. Ag / AgCl’a kadar
devam eder. Bu, oksijenin pH'in etkisiyle indirgenmeye basladigi anlamina gelir.
Bunlar, oksijenin hizla azaldig: noktalardir. Hidrojen iyonlariin (H * hidrojen
gazina (H,) indirgenme potansiyelinden sonra, akimda keskin bir artis s6z
konusudur. Literatiire gore (asir1 gerilimler hesaplamalara dahil edilmemistir),
hidrojen gaz ¢ikis potansiyeli bazik ortamlarda -0,829 V vs. Ag / AgCl 'dir, Sekil
4.16'da goruldugl gibi, elektrotlar icin -1,4 V vs. Ag / AgCl 'den sonra akimda

onemli bir artis vardir. Bu potansiyeller, H ™ indirgenme potansiyelleridir.
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Sekil 4.16.a'da gosterildigi gibi, kimyasal kaplamada, katodik akim 25
dakika icinde kaplanmis elektrot ile maksimum degerine ulasir. Benzer sekilde
elektrokimyasal kaplama ile (Sekil 4.16.b); katodik akim 500 s'de katkili elektrot
ile maksimum degerine ulasir. Optimum sirede olusturulan kimyasal ve
elektokimyasal kapl: elektrotlar, FeNi mesh elektrot ile kiyaslanacak sekilde, Sekil
4.16.c'de karsilastirilmistir. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal kaplamanin,
oksijen indirgemesinin katalitik aktivitesini onemli 6lglde arttirdigi gorilmistar.
Bununla birlikte, elektrokimyasal glimus katkili elektrot daha genis bir potansiyel
aralikta aktivite sergiler. Katodlarin 4 M NaOH'sindeki elektrokimyasal impedans
olglimleri Sekil 4.17'de verilmistir. Bu 6lcumler, ¢ elektrot teknigi ile a¢ik devre
potansiyeli Uzerinde gerceklestirilmistir. Burada hesaplanan degerler, Pt anoda

kars1 olan degerlerdir.
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Sekil 4.17.

Z'/ ohm cm?

Frekans / Hz

(a) Ag K.K. (5-30 dakika), (b) Ag E.K. (100-600 saniye) elektrotlarin
ve (c) FeNi mesh, Ag kapli (25 dakika) ve Ag katkili (500 s)
elektrotlarin 4 M NaOH iginde elektrokimyasal impedans oOl¢iimleri
(EIS)

75

O/e



4. BULGULAR ve TARTISMA Rasiha Nefise MUTLU

Rs Rp

N\ g\/;_
QPE
>

Sekil 4.18. Esdeger devre

Acik devre potansiyelindeki impedans ol¢timleri Sekil 4.17'de verilmistir
ve impedans olgtmlerinin esdeger devreleri Sekil 4.18'de gosterilmistir. Egrinin
basladigi noktadaki direng, c¢ozzelti direncidir (Rs). FeNi mesh Kkatotlarinin
impedans olgtimlerinde, yiksek ve dusuk frekans araliginda ayri ayri iki lup vardir.
Yiiksek frekansli alandaki lub, yiik aktarma direncine (Ryy), diifuz tabaka direncine
(Ra) ve korozyon driinlerinin (mevcut molekiller veya iyonlar, vb.) birikme
direncine (R,) karsilik gelir. Buttin bu direncler, reaksiyon kataliz direnci (R;) diye
ifade edilebilir. Disuk frekansh alandaki loblar, gimis kaplama oksitlerin (Fes;O,,
NiO, Ag,O vb.) olusturdugu film direnclerine (Rf) karsilik gelir. Bu durumda,
polarizasyon direnci (Rp) (Rp= R. + Ry)’ dir. Fitting sonuglarindan ayr olarak elde
edilen direnc degerleri ve bu direnclere karsilik gelen sabit faz elemanlar1 Cizelge

4.7'de verilmistir.
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Cizelge 4.8. EIS parametrelerinin fit sonuglar:
Rs Q Rp

(Qcm?) (Q'scm?) " (Q cm?)
Mesh 0 603 23 099 ggo17
100s 303 145 087 g3a1
200s 285 121 087 g315

Sire

Ag 300 2,32 201 0,91
S y ’

EK. 5366
400s 3,06 294 0,92 4693
500s 2,88 213 0,91 2089
600s 2,63 206 0,93 12742
5dk 2,54 78883 0,66 12255
10dk 2,35 59126 0,75 go2s

A9 15dk 2,93 45000 0,79

KK ] 1 7878

20dk 2,42 18541 0,87 7056
25dk 2,91 9706 0,97 4162
30dk 2,41 5266 0,83 5758

FeNi mesh elektrodun polarizasyon direnci 13917 Qcm?®dir. Ayni sekilde,
en dusuk polarizasyon direncine sahip olan kimyasal ve elektrokimyasal kaplama
stireleri sirasiyla 25 dk. (4162 Qcm?) ve 500 s. (2089 Qcm?)’dir. Gésterildigi gibi,
gumis kaplama islemi polarizasyon direnclerini azaltirken, yuzeydeki oksitler ve
diger birikmis yalitkan ttrler polarizasyon direncini arttirmustir.

Katotlarin 4 M NaOH'sindeki katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.19'da

verilmistir.

7



4. BULGULAR ve TARTISMA Rasiha Nefise MUTLU
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Sekil 4.19. FeNi mesh, Ag kapl (25 dakika) ve Ag katkili (500 s) elektrotlarin 4 M
NaOH icinde katodik polarizasyon egrileri

-0,2 V'den (Ag / AgCI) potansiyeline katodik yonlere alinan polarizasyon
egrileri Sekil 4.19'da gosterilmistir. Bilindigi gibi, aliminyum anodik yonde
ylikseltgenir, oksijen (4.3) ve / veya H * iyonlar (4.4) katodik yonde indirgenir
(Briega-Martos ve ark 2017).

Oksijen indirgemesi, FeNi mesh elektrotta -0,2 V ila -1,4 V arasinda
gerceklesmektedir. Bu degerlerden sonra, akimlarin ani artist H* 'min indirgendigini
gosterir. Hem oksijen hem de H * indirgeme bélgelerindeki giimiis kapl: elektrotlar
icin mevcut akim yogunluklari Ni meshinden daha ylksektir. Gumis kaplama

islemi, oksijen ve H " indirgenmesinin katalitik aktivitesini arttirmistir.
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4.2.3. Yuzey karakterizasyonu

Kristal yapilar XRD ile belirlendi. XRD'de gtzlenen tim desenler Cizelge
4.8 ve Cizelge 4.9' da verilmektedir. Kibik yap1 C, altigen yap1 H ve tetragonal
yapr T kristal formlar olarak gosterilmistir. Kristalitlerin boyutlar: x-1sin1 kirinim
verilerinden belirlendi. Standart (002) H yapisi 20 = 26,5° olarak kullanildi.
Scherrer formal;

Dia = KA / Bcose (4.9)
K bir sabit ise, B radyan biriminde FWHM, A kullanilan x-1s1mn dalga

boyu, 8 Bragg acisidir, kristalit boyutlarinin hesaplanmasinda kullanilmistir. K

degeri hesaplamalar i¢in 0,9 olarak alinmustr.
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Cizelge 4.9. Desarjdan 6nce elektrotlarin X-1s1n1 kirinimi veri ézeti (H: altigen, C:
kibik, T: dortgen) ve kristal boyutlar:
Kristal
Ac1 Yogunluk Genislik d-bosluk
tanimi  boyutu
°[20] [%0] (FWHM) [A]
(nm)
Ni 43,5843 100,00 0,0780 2,07493 (111)C 109,6858
Mesh 43,7075 73,62 0,0768 2,07108 (111)C 111,3997
es
FelNi150,7689 18,03 0,2047 1,79835 (002)C 40,06958
74,6415 18,97 0,2558 1,27159 (022)C 39,30967
43,6478 100,00 0,2568 2,07206 (111)C 33,32296
- 50,7826 24,38 0,4317 1,79642 (002)C 20,3778
Fe2,6Nil,4
74,6518 24,99 0,3736 1,27039 (022)C 26,91492
Ag 57,2327 100,00 0,0497 1,60833 (211)H 183,7179
Fe,O;
K.K.
38,1486 40,02 0,4187 2,35714 (111)C 20,0767
A 64,5408 7,65 1,3626 1,44273 (022)C 6,89925
’ 77,5127 7,07 1,4337 1,23049 (113)C 7,112647
43,6159 35,54 0,1998 2,07350 (111)C 42,84336
FelNil 74,6680 4,82 1,3329 1,27016 (022)C 7,544011
E K 50,7744 4,67 0,6383 1,79669 (002)C 10,1116
o o0 57,2327 100,00 0,0497 1,60833 (211)H 182,2515
e
o 32,3956 38,09 0,1061 2,76138 (104)H 77,99026
Ag 38,0095 3,20 1,3890 2,36545 (111)C 6,051917
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Cizelge 4.10. 50mAcm™ akim yogunlugunda 1 saat desarjdan sonra elektrotlarin
X-1gtnt kirminime veri Ozeti (H: altigen, C: kibik, T: dortgen) ve
kristal boyutlar

- d- Kristal
Acl Yogunluk Genislik
bosluk Tanimi boyutu
°[20] [%] (FWHM)
[A] (nm)
Ni 43,5805 100,00 0,0624 2,07510 (111)C 137,1811
43,5805 100,00 0,0624 2,07510 (111)C 137,1811
FelNiL 50,8256 24,18 0,2184  1,79500 (002)C 40,27974
elNi
Mesh 74,6423 17,71 0,4368 1,27053 (022)C 22,87585
Fe,O4 33,5676 26,80 0,0468 2,66760 (104)H 177,2914
36,2855 9,52 0,1560 2,47378 (110)H 53,60173
43,6412 67,91 0,2346 2,07236 (111)C 36,48808

Fe2,6Nil,4 74,6015 12,63 0,3940 1,27112 (022)C 25,36084

Ag 50,7907 8,54 0,4608 1,79615 (002)C 19,09092
KK Ag 38,0503 63,59 0,1855 2,36300 (111)C 45,31597
Fe,0Os; 36,7119 100,00  0,0416 2,44602 (104)H 201,2183

43,7415 100,00  0,2927 2,06784 (011)T 29,49962

Fe0,612Ni0,388 74,7340 32,24 0,3648 1,26920 (112)T 27,42532
50,9278 27,41 0,5101 1,79163 (110)T 17,26494

Ag 33,5827 88,11 0,0396 2,66644 (104)H 209,6138

Fezog
57,3062 9,69 0,7300 1,60645 (211)H 12,40808
45,1686 40,18 0,0628 2,00577 (002)C 137,0458
Ag 38,0406 29,40 0,2273 2,36359 (111)C 36,96681
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Sekil 4.20 'de, FeNi mesh elektrotlari SEM cihaz1 tarafindan iki farkl

biyltme boyutunda (5 ve 50 um), desarjindan énce (a, a’) ve sonra (b, b ) tarandu.

Sekil 4.20. Galvanostatik desarj oncesi (a) ve sonrasi (b) mesh (FeNi) elektrodun
SEM goruntileri

Cizelge 4.11. Galvanostatik desarj 6ncesi ve sonrast mesh (FeNi) elektrodun EDS

sonuclar
% Fe Cr Ni Mn Na O
mesh 72,48 18,67 7,63 1,22 - -
Desarj 39,26 10,51 3,64 0,88 27,99 17,71

sonrasi

FeNi mesh elektrotun yiizey bilesimi, SEM cihazinin bir pargas: olan EDS
cihaz1 (Cizelge 4.11) ile alinmistir. SEM goriintulerinde goriinen tiim yizeylerin
taranmasiyla elde edilen sonuclar verilmistir. Elektrotun yuzeyi Fe, Ni ve Cr
bakimindan zengindir. Orgii boyutlar:; tel capr 143,3 mm'dir ve teller tarafindan
olusturulan ici bos kare boyutu (280,8 x 282,5 mm). Yizey, desarjdan once
oldukga diizdur ve XRD deseninde dort pik noktasi goriinir (Cizelge 4.8). Bu XRD
modelleri kibik Ni (111) ve FelNil (111), (002) ve (022) duzlemleri (PDF kart:
no: 98-016-3354 ve 98-063-2933) ile eslesir. (111) pikinin yogunlugu en
kuvvetlidir. Ayrica, boyutlar Ni kristal icin 109 nm ve FelNil kristalinin farkl:

dizlemleri igin 111 - 39 nm'dir.
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Ancak, desarjdan sonra, 6zellikle telin baglant: noktalarinda kiime benzeri
yapilar gozlenmektedir. EDS ve XRD sonuglarina gore (Cizelge 4.9 ve Cizelge
4.10) yuzeyden olusan altigen (104) ve (110) demir oksitleri (PDF kart1 no: 98-
018-2843) ve Na * iyonlarinin NaOH cozeltisinden dolay1, metal yiizeyi Gzerine
adsorbe edildigi gorilmektedir. Kristal yapilar desarj olduktan sonra buylr ve
boyutlar Ni (137 nm), FelNil (137-22 nm) seklindedir ve Fe,05'lin hepsinden daha
blyuk bir kristal yapiya (177-53 nm) sahiptir (Cizelge 4.9). XRD sonuglarina gore,

yuzeydeki diger bilesikler desarj olduktan sonra ortaya cikar, ancak oldukga

zayiftirlar.

."i— n ||||'.— 30 pm —

Sekil 4.21. Galvanostatik desarj oncesi (c) ve sonrasi (d) Ag kapli mesh (FeNi)
elektrodun SEM goruntileri

Cizelge 4.12. Galvanostatik desarj oncesi (c) ve sonrasi (d) Ag kimyasal kaph
mesh (FeNi) elektrodun EDS gorintileri

% Fe Cr Ni Ag Na @]
Ag 37,18 10,74 3,73 10,96 - 37,35
K.K.
Desarj 23,04 6,58 2,18 5,34 29,89 32,95
sonrasi

SEM goriintuleri ve elektrot yizeyinin kimyasal olarak glmis ile
kaplanmas: sonrasinda alinan EDS o6l¢imleri, Sekil 4.21 ve Cizelge 4.12'de
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gosterilmistir. Yizeyde, kiglk ve c¢ok kucgik kiresel yapilar vardir. XRD
sonuclarindan (Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9), glimusin ylzeyde bir polikristalin
formunda c¢okeltildigi anlasilmaktadir. Bu kristaller (111), (022) ve (113)
duzlemlerini (Pdf karti no: 98-060-4629) igerir. (111) dizlem, ylzeydeki
digerlerine gore daha siktir. Kristallerin boyutlari 20-7nm arasindadir. Ek olarak,
gimus kaplama cozeltisi sadece gimist indirgemekle kalmaz, aynm zamanda
ylzeyin yeniden diizenlenmesini de saglar. FWHM farklilasmas: kristal hicrede
nikel oranindaki degisimi gosterir. Fe2,6Nil,4'Un kibik yapisi (111), (002) ve
(022) duzlemlerinde (Pdf kart1 no: 98-063-2924) gorllmektedir. Boyutlar 33 - 26
nm arasindadir. Ylzeyde onemli miktarda (211) hegzagonal Fe203 kristalleri
olusur ve kristal boyutu 183 mm'dir.

Desarjdan sonra, Ag kristali (111) kristaline donustr ve boyutu 45 nm'ye cikar. Bu,
glimus kristallerini SEM gortinttleri de destekler. Daha biytk kristal gruplar
olusturmak icin bir araya geldikleri gorilmektedir. Ek olarak, desarj sirasinda,

akim nedeniyle Fe,O3 yapisi (104) diizleminde 201 nm'ye kadar blyimustir.

Sekil 4.22. Galvanostatik desarj 6ncesi (c) ve sonrasi (d) Ag elektrokimyasal kapl:
mesh (FeNi) elekrodun SEM goriintileri
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Cizelge 4.10. Galvanostatik desarj dncesi (c) ve sonrasi (d) Ag elektrokimyasal

kapli mesh (FeNi) elektrodun EDS goruntleri

% Fe Cr Ni Ag Na @]

Ag E.K. 43,55 11,91 4,24 1,88 - 38,39
Desarj 29,46 8,11 2,89 0,77 39,51 19,25
sonrasi

Ag ile elektrokimyasal kapli elektrodun SEM goruntileri ve EDS verileri
Sekil 4.22 ve Cizelge 4.13'de gosterilmistir. Elektrot ylzeyine kaplanmig glimus
kristalleri ag benzeri bir yapiya sahiptir ve XRD o6lguiminden (Cizelge 4.8) kibik
tek kristal (111) oldugu anlasilabilir. Tim yuzey tzerinde glimiis homojen olarak
dagilir. Ayrica, bu agin ¢ok ince olmasi nedeniyle (6 nm), demir oksit kristalleri
arasina yayilmistir. Altigen demir oksit kristalleri (211) ve (104) ydnlerinde
yonlenmistir ve boyutlar 182 ile 77nm arasindadir. Ayrica, elektrokimyasal
kaplama FelNil kristal kafesini bozmamaktadir.
Elektrik alanin yonundeki degisime bagl: olarak desarj olduktan sonra kiibik giimis
(002) oryantasyonu meydana gelir ve birbirlerine yaklasirlar (Cizelge 4.9). Kristal
boyutu blyir (137-36 nm) ve bir odak merkezleri degisir (002) ve (111). Bu yeni
dizenleme ayrica Fe0,612Ni0,388 vyapisimi da (PDF karti no: 98-010-8455)
olusturmaktadir. Bu yap1 artik kibik degil, tetragonal ve (011), (112) ve (110)
dizlemlerine sahiptir. Demir oksit yapist oldukca buytktir (209-12nm). Ylzeyin
bu dizenlenmesi, diger testlerle birlikte diisintldigiinde, katodun kristal yapisini

degistirerek batarya mekanizmasini destekledigini gostermektedir.

4.2.4. Pil testleri

4 M NaOH icindeki tam bir pil hiicresinin desarj egrileri Sekil 4.23'de
verilmistir. Pil hicresi, aliminyum anot ve FeNi mesh, Ag kapl ve Ag katkil
katotlardan olusmaktadir, o6lgumler iki elektrot sisteminden yararlanilarak

yapilmistir.
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Sekil 4.23. 50 mAcm™®de 1 saat boyunca FeNi mesh, Ag kimyasal kaplanmus (25
dk) ve Ag elektrokimyasal kaplanmis (500 s) FeNi katotlarin desarj
testleri

Sekil 4.23'de, batarya potansiyeli ve batarya tarafindan uretilen akim 1 saat
boyunca izlenmektedir. Aliminyum +3 degerlerini yikseltgendiginde, katot
yuizeyinde oksijen indirgenmesi meydana gelir.

Alkali elektrolit (4 M NaOH) icin yar1 hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibi
gosterilmistir:

Anodik yar1 reaksiyon:
2Al () + 60H" (sulu) — 2Al (OH) 3(s) + 6e (410)

Katodik yar1 reaksiyon:
3/20, @t 3H,0 @) T 6e — 60H (sulu) (411)
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Alkali elektrolit igin alkali hidroksit ¢ozeltileri yaygin olarak kullanilir.

Pil reaksiyonu:

2Al e T 3/20, @t 3H,0 @) — 2Al (OH) 36 (412)

Al-FeNi mesh ¢iftinin batarya potansiyeli maksimum 1,00 V iken, Al-FeNi
/ Ag K.K orgu cifti dengede yaklasik 1,25 V batarya potansiyeline sahiptir ve Al-
FeNi / Ag E.K. orgu ciftinin batarya potansiyeli yaklasik 1,34 V’dur. Bir pilin
voltaji, genel hiicre reaksiyonundaki serbest enerji degisimlerine ve dolayisiyla
elektrot secimine, elektrot reaksiyonlarinin kinetigine ve hicre direncine baghdir.
Esitlikte verildigi gibi Ec katodik potansiyel, E5 anodik potansiyel, 1, anodik ve

katodik asir1 gerilim. 15 anodik akim, | katodik akim, Rpil hiicre direncidir.

Epit = Ec-Ea-lyla-lylc- IRy (4.13)

Pilden cekilen akim arttikca voltaji azahr, ¢unki pA, nC ve IRcell
direncleri akim yogunlugu ile artar. Gimus bu durumda ise yarar. Katot direncini

azaltarak pil potansiyelini arttirr.

4.3. Uygun elektrolitin olusturulmasi
4.3.1. Elektrokimyasal testler

Pil testinde kullanilan ¢ozelti oldukca alkali oldugundan dolay:
aluminyumun alkali korozyonuna ugramasina dolayisiyla ¢ok hizli bir sekilde
tikenmesine sebep olmaktadir. Ancak, ayni zamanda aliiminyum anodun pil
reaksiyonu uyarinca ¢6ziinmesini de engellememelidir. Bu durumda pil verimi de
disecektir. Bu nedenle glikoll farkl: derisimlerde (0,25 - 1 M) cozeltiye ilave
ederek etkisi incelenmisitir. Sekil 4.24” de 0,25 M glikol ilave edilen ¢ozelti
icerisinde en etkili bulunan AA7075 alasiminin, farkl surelerdeki (450-2250 s)

impedans élcumleri verilmektedir.
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Sekil 4.24. 0,25 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075
anodunun farkl: stirelerdeki (450-2250 s) EIS olgtmleri

Sekil 4.24 *de goruldigi gibi 0,25 M glikol katkist AA7075 alasimi icin

belirgin bir etki gdstermemisti. Zamanla elektrot ylizeyi ¢0Ozeltiyle dengeye

gelmeye c¢alismaktadir. Bu dengenin 1800. Saniyede kuruldugu gorulmektedir.

Sekil 4.25’de EIS olglmleriyle paralel strelerdeki anodik polarizasyon egrileri

goralmektedir.
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Sekil 4.25. 0,25 M Glikol katkilh 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075
anodunun farkl: strelerdeki (450-2250 s) anodik polarizasyon egileri

Sekil 4.25 deki egriler impedans Ol¢timlerinde oldugu gibi AA7075
alasiminin ylizeyinin zamanla dengeye gelmesini ifade etmektedir. 450. s’den
1800. S’ye ye kadar olan kistmda ¢oziinmenin basladigi potansiyel daha pozitif
degerlere kaymistir. Bu durum yizeyde Kkararli bir yapinin olustugunu
gostermektedir. Bu etkinin glikol ¢ozeltisinden ziyade metal oksitlerinden oldugu
disundlebilir. 0,25 M glikol katkis: yeterli degildir.

Sekil 4.26” da 0,5 M glikol ilave edilen ¢ozelti icerisinde en etkili bulunan
AA7075 alasiminin, farkli sdrelerdeki (450-2250 s) impedans o6lgtmleri

verilmektedir.
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Sekil 4.26. 0,5 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti i¢erisinde AA7075 anodunun

Frekans / Hz

farkl: stirelerdeki (450-2250 s) EIS olgtmleri

Sekil 4.26° da goruldiglh gibi glikol derisimi iki katina ¢ikarildiginda
yuzeyde bir miktar glikol tabakas: olusmaktadir. Bode egrilerine baktigimiz zaman
faz acilarinin distk frekansa kaydig: goriilmektedir. Ancak, faz acilarinda bariz bir
artis hala gortlmemektedir. Bu da glikolun bir miktar ylizeyde var oldugunu ancak

miktarinin  hala yetersiz oldugu anlamina gelmektedir. Sekil 4.27°de EIS

Olglimleriyle paralel surelerdeki anodik polarizasyon egrileri gorulmektdir.
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Sekil 4.27. 0,5 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075
anodunun farkl stirelerdeki (450-2250 s) anodik polarizasyon egileri

Sekil 4.27°de goraldigt gibi 450. s’den 1800. S’ye kadar olan kisimda
cozlinmenin basladigi potansiyel daha pozitif degerlere kaymistir. Bu durum
yuzeyde kararl bir yapinin olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.28’ da 0,75 M glikol ilave edilen ¢ozelti icerisinde en etkili bulunan
AA7075 alasiminin, farkli sdrelerdeki (450-2250 s) impedans olgtmleri

verilmektedir.
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Sekil 4.28. 0,75 M Glikol katkilh 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075
anodunun farkl: stirelerdeki (450-2250 s) EIS 6lgtimleri

Sekil 4.28°de goruldugi gibi 0,75 M glikol ilavesinden sonra Ozellikle

Nyquist ve Bode egrilerinde gorilen ikinci luplarda zamanla belirgin bir artis

vardir. Bu glilkoliin aluminyum yiizeyinde koruyucu bir film olusturdugu anlamina

gelmektedir. Ayrica Bode egrilerindeki faz acisindaki hem artis hemde diisuk

frekans bolgesine kayma bunu desteklemektedir. Glikol aluminyum yiizeyinde

1800. S’den sonra dengeye gelmektedir. Sekil 4.29’da EIS 6l¢imleriyle paralel

stirelerdeki anodik polarizasyon egrileri gérilmektedir.
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Sekil 4.29. 0,75 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti igerisinde AA7075
anodunun farkl: stirelerdeki (450-2250 s) anodik polarizasyon egileri

Sekil 4.28°de gorildugi gibi 0.75 M glikol ilavesinden sonra zamanla
anodik c¢cozinme potensiyellerinde de pozitif degerlere dogru bir kayma
gorilmektedir. Bu artis 1800. s’de en fazladir. Pil reaksiyonu uyarinca yuzeyde bir
miktar ¢ozinme her zaman olmasi gerekmektedir bu nedenle 2250. s’de kayma
tersine donerek yuzeyi tekrar aktiflestirmektedir.Bu durum, glikolin alkali
korozyonunu onlerken bir yandan pil tepkimesini de engellemedigini
gostermektedir. Glikol yiizeyde bir kap1 gorevi gormektedir.

Sekil 4.29° da 1 M glikol ilave edilen ¢ozelti icerisinde en etkili bulunan
AA7075 alasgiminin, farkli sdrelerdeki (450-2250 s) impedans o6lgtmleri

verilmektedir.
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Sekil 4.30. 1 M Glikol katkil1 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075 anodunun

farkli stirelerdeki (450-2250 s) EIS olgtmleri

Sekil 4.30°da goruldugl tzere 1 M glikol ilavesinden sonra ikinci lup

kuculmis dolayisiyla direng azalmisti.

Bunun sebebi c¢ok fazla glikol ilavesi

yuzeydeki koruyucu katmanin etkisini azaltmaktadir. Bu durumdan koloidal

yapilarin olusumu sorumlu olabilir. Sekil 4.31’de EIS 6lgumleriyle paralel

stirelerdeki anodik polarizasyon egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.31. 1 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075 anodunun
farkl: stirelerdeki (450-2250 s) anodik polarizasyon egileri

Sekil 4.31’de de dncekilerde oldugu gibi sureyle beraber bir pozitife kayma
s0z konusudur. Bu durumda glikolun katkisint en iyi sekilde anlayabilmek icin ve
en uygun derisimi belirleyebilmek icin 4 M NaOH elektrolitinin katkisiz ve degisik
derisimlerde glikol katkil: halinde sabit stiredeki impedans ve anodik polarizasyon
egrilerini incelemek gerekir. Sekil 4.32’de 0-1 M derisimde glikol katkis: igeren

elektrolit icerisinde 1800 s sonunda alinan impedans egrileri kiyaslanmistir.
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Sekil 4.32° de Nyquist egilerinde goruldugi tzere glikol ilavesi, ¢ozelti

direncinde (Rs) artisa neden olmaktadir. Derisim arttikca bu nedenle impedans

egrilerinde kayma gorilmektedir.

Yizeyde olusan koruyucu katman

ise

polarizasyon direncinde (Rp) artmaya neden olmaktadir. En yiiksek polarizasyon
direnci ve faz agis1 0,75 M Glikol ilavesine aittir. Bu derisimde glikolun etkisi

bariz olarak belli olmaktadir. Sekil 4.33’de EIS dlglimleriyle paralel stredeki (1800

s) anodik polarizasyon egrileri goriilmektdir.
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Sekil 4.33. 0-1 M Glikol katkili 4 M NaOH elektroliti icerisinde AA7075
anodunun farkl: stirelerdeki (450-2250 s) anodik polarizasyon egileri

Sekil 4.33’de anodik polarizasyon egrilerinde anodik ¢oziinmenin basladig:
potansiyel glikol derisimi arttikca pozitif degerlere kaymaktadir. Glikol ilavesi
aluminyumu alkali korozyona karst korumaktadir. En etkili derisim impedas

egrilerinde de géruldugi gibi 0,75 M’dur.

4.3.2. Korozyon hiz1 ve hidrojen gazi olusum hizi testleri

Sekil 4.34’ de farkli derisimlerde glikol ilaveli 4 M NaOH elektrolit
icerisinde AA7075 alasiminin 1800 s boyunca korozyonu ve hidrojen gazi olusumu
takip edilmis. Korozyon hizi ve hidrojen gazi olusum hizi hesaplanarak grafige

gecirilmistir.
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Sekil 4.34’de goruldugi gibi glikol katkisi c¢ozeltiden kaynakli alkali
korozyonunun hizint azaltmaktadir. Alkali korozyonu konusunda belirleyici olan
hidrojen gazi hizi, korozyon hizina paralel bir sekilde azalmigtir. TUm derisimler

icerisinde impedans ve anodik polarizasyon egrilerinde oldugu gibi en etkin
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derisim 0,75 M glikol katkisidir. Bu derisimde korozyon hizi ve hidrojen gazi

olusum hizi en azdir.

4.3.3. Pil Testleri
Sekil 4.35’de 50 mAcm™®de 1 saat boyunca glikol katkisiz ve katkil (0,75
M) elektrolit icerisinde AA7075 anot- Ag E.K. (500 s) FeNi katotla desarj testleri.

1430 F a 4 M NaOH

; v
1.404 S\ b -4 M NaOH + 0,75 M Glikol

1378 |

1.352

E/V

1326 [

1.300

1.274

1248 |

1222
oy 40 | I | IR A | I | IR A | I | I 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t/sn

Sekil 4.35. 50 mAcm?de 1 saat boyunca glikol katkisiz ve Kkatkil: elektrolit
icerisinde AA7075 anot- Ag E.K. (500 s) FeNi katotla desarj testleri

Sekil 4.35’de 4M NaOH igerisine etkin derisim olarak belirlenen 0.75M
glikol katkisinin pil potansiyeli (zerine etkisi gortlmektedir. Glikol katkist pil
potansiyelini baslarda disurmekte ancak ilerleyen siirelerde dengeye gelerek tekrar

daha yuksek bir pil potansiyeli sergilemektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki sonug ve énerilere ulasiimistir.

1. Tum sonuglar incelendiginde, tlim test sonuclarimin birbiriyle uyumlu
oldugu gorulmastir. Saf Al aliminyum AA6013 ve AA7075 elektrodu ile
karsilastirildiginda, AA7075 elektrodu dusiik korozyon ve hidrojen gazi
olusuma hizina sahiptir. Ayrica, mevcut potansiyelde en disik korozyon
potansiyelinin saf aliminyuma ait oldugu ve yiksek korozyon
potansiyelinin AA7075 'e ait oldugu goruldd. Bu sonuglar da pil
performansini olumlu yénde etkiledi.

2. Kapasite yogunlugu 2777 mAhg'ye ulasmis ve anot verimi (% Ua)
AAT7075 elektrodu ile % 93,2'ye ulasmistir. Yizey Ozellikleri de bunu
desteklemistir. Maksimum temas agist AA7075 'e (91.5°) aittir. Bununla
birlikte, EDX-Haritalama ve SEM goruntilerinde, yiizeylerdeki farkl
koruyucu yapilari olusturan alagimlarin temas acilarinin da korunmus
oldugu gorilmektedir.

3. EDX goruntilerinde alasim elementlerinin oraninin 4 M NaOH'de arttigi,
Mg ve Cu elementlerinin ise yiizeyde digerlerine gore daha fazla oranda
oldugu gortlmektedir. Ozellikle, bakir alasim ylzeyinde aliiminyum ile
sasirtict bir sekilde sinerjistik etki gosterir. Bu etkilesim AA7075'de
digerlerinden daha iyidir. NaOH elektrolitinde AA7075 elektrot yiizeyinde
koruyucu yapilarin olustugu ve artan akimla birlikte arttigi gorilmektedir.

4. Bu sonug ayrica, alasimlarin empedansinda yizey homojenligini gosteren n
degeri ile de uyumludur. AA7075'deki diger alasimlardan farkl olarak,
tim koruyucu yapilarin yiizeyden orantili olarak hareket etmesine ve
aluminyumun ylzeye tasimasina izin verilir. Bu, batarya c¢alismasi
sirasinda aluminyumun kontrolli salintmini saglar. Bunlar, bataryanin

kapasitesini ve verimliligini artiran faktorlerdir. Bu ¢alisma, yapinin
101



5. SONUCLAR ve ONERILER Rasiha Nefise MUTLU

yizeyindeki alasim elementlerinin  olusturdugu yapinin  batarya
performansini dogrudan etkiledigini géstermistir.

5. Soy-metal bazli katalizorlerin ¢ok yiiksek bir performansa sahip
olmalarindan 6tlrl yaygin olarak kullanilir, ancak bunlar ¢ok pahalidir, bu
calismada katalitik aktif elektrotlarin  soy olmayan metallerle
gelistirilmesinin  énemi  vurgulanmistir.  Soy ve gecis metallerinin
kombinasyonu hem maliyetleri duslrir hem de katalitik aktiviteyi daha
yuksek seviyede tutar.

6. FeNi Mesh Uzerine gumis kimyasal ve elektrokimyasal kaplama islemi
katotdaki oksijen indirgenme reaksiyonunu katalizlemistir. Bir baska
onemli nokta, kimyasal veya elektrokimyasal yontemin yizeyde farkl:
kristal yapilar olusturmas: ve dolayisiyla farkli seviyelerde performansi
etkilemesidir. Ayrica, gumis ile muamele etmeden Once batarya
potansiyeli 1,00V'dur ve kimyasal yontemden sonra, 1,25 V civarinda pil
potansiyeli elde edilmektedir. Pil potansiyeli elektrokimyasal yontemle
1,34 V'a ulagmaktadir. Elektrokimyasal yontem ayni zamanda yizeyin
kristal yapisini olumsuz olarak bozmadan tek tip guimiis kristallerinin (111)
olusturulmasina izin verir ve ylzey lzerinde olusan gimiis aglar katalitik
bir dagilim saglar. Sonug olarak, elektrokimyasal yéntem hem ekonomik
hem de daha yuksek pil performans: agisindan kimyasal yontemden daha
iyidir.

7. Glikol Kkatkisi ¢ozeltiden kaynaklh alkali korozyonunun hizim
azaltmaktadir. Alkali korozyonu konusunda belirleyici olan hidrojen gazi
hiz1, korozyon hizina paralel bir sekilde azalmistir. Empedans ve anodik
polarizasyon egrilerinde en etkin derisim 0,75 M glikol katkisidir. Bu
derisimde korozyon hizi ve hidrojen gazi olusum hizi en azdr.

8. Caligmanin daha ileriye tasinmasi amaciyla yeni anot malzemelerinin
gelistirilmesi, katot malzemesinde farkli metal cesitlerinin eslestirilmesi,

cozelti icin farkl katkilarin denenmesi dnerilebilir.
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