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OZET

Anahtar kelimeler: Lityum Hava Pilleri, TEGDME, Polimerik ve Inorganik Katkilar,
Cevrim Omrii, Kararlilik, Yasam Déngiisii Analizi, Emisyon, Kiiresel Isinma

Lityum hava piller, teorik olarak giinlimiiziin en iyi lityum iyon pil teknolojisinden en
az 10 kat daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari nedeniyle, elektrikli araglarda
egzoz emisyonlarin1 disiirecek bir teknoloji ortaya c¢ikarabilecegi beklentisi
dogmustur. Bu pillerin teorik kapasitesi yiliksek olmasina ragmen pratikte elde
edilebilen kapasite ve enerji yogunluklarmin gelistirilmesi i¢in arastirmalar
stirdiiriilmektedir.

Bu ¢aligmanin amaci, laboratuvar 6l¢eginde tretilen Li-hava pillerden elde edilen
veriler kullanilarak, i¢ten yanmali motorlu tasitlara ve diger pil teknolojilerine kiyasla
lityum-hava pillerin gevresel etkilerini analiz ederek avantaj ve dezavantajlarini ortaya
koymaktir. Bu tez ¢alismasinda, hava gegirgen katodun lityum oksit ile titkanmasini
onlemek ve lityum metal anot stabilitesini saglayabilmek icin TEGDME+LiPFe
elektrolite PVDF polimer ve Al203, SiO2 nano seramik partikiil ilaveleri yapilmistir.
Nikel koptik tizerine kaplanmis grafen/o-MnO2 nanokompozit, hava gecirgen katot
olarak kullanilmigtir. ECC-Aur test hiicrelerinde cam elyaf separator, lityum metal ise
anot olarak kullanilmistir. Hiicreler 2,15-4,25 V’luk bir voltaj araliginda test
edilmistir. Sonuglar, agirlikca %1 PVDF ve %0,5 Al203, %0,5 SiO2 seramik
nanopartikiil ilavelere sahip hibrit elektrolitlerin, hiicrenin stabilitesini, sarj-desarj
kapasitesini ve c¢evrim verimini arttirdigini gostermistir. Elektrokimyasal c¢evrim
testlerinden sonra, katot morfolojileri reaksiyon iriinlerini belirlemek i¢in taramali
elektron mikroskobu SEM ve Raman analizleri gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda, Lityum hava pillerin iiretimi, teknolojisinin gelisimi ve
kullaniminin Yasam dongiisii Analizi (YDA) yapilarak incelemek ve gelecegin enerji
depolama teknolojilerinden olacak batarya teknolojisini gelistirmek ve cevresel agidan
yonlendirmek amaci giidiilmiistiir. Lityum hava hiicreleri, ham madde iiretimi, katot
imalati, hiicre hazirlanmasi, batarya birlestirilmesi ve bataryanin elektrikli bir aracta
kullanilma stirecleri goz Oniine alinarak analiz edilmistir. Fonksiyonel birim olarak
icten yanmali motorlu araglarla ve diger pil teknolojileri ile mukayesenin kolay
olabilmesi icin “lkm basina cevresel etki” ortak paydasi tercih edilmistir. YDA
etkileri, kiiresel 1sinma potansiyeli, abiyotik kaynaklarin tiikenmesi ve insan toksisitesi
acisindan Sl¢iilmiistiir. YDA sonucunda, bataryanin ¢evresel etkilerinin biiyiik oranda
pil hiicresi i¢in katot iiretimi esnasinda ihtiya¢ duyulan yiiksek elektrik enerjisinden
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Henliz arastirmalarin basinda olunan lityum hava pil
teknolojisinin, fosil yakitlar ile ¢alisan i¢ten yanmali motorlardan daha diisiik emisyon
degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

xiii



ENERGY STORAGE AND LIFE-CYCLE ASSESSMENT IN
LITHIUM AIR BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Lithium Air Cells, TEGDME, Polymeric and Inorganic Additives, Cycle
Life, Stability, Life Cycle Assessment, Emission, Global Warming

Since lithium air batteries theoretically have at least 10 times higher energy density
than today's best lithium-ion battery technology, the expectation has arisen that they
can create a technology that will reduce exhaust emissions in electric vehicles.
Although the theoretical capacity of these batteries is high, researches are being carried
out to improve the capacity and energy density that can be obtained in practice.

The aim of this study is to analyze the environmental effects of lithium-air batteries
compared to internal combustion engine vehicles and other battery technologies, and
to reveal their advantages and disadvantages. In this thesis study, PVDF polymer and
Al>03, SiO2 nano ceramic particles were added to TEGDME + LiPFs electrolyte to
prevent clogging of air permeable cathode with lithium oxide and to ensure lithium
metal anode stability. Graphene / a-MnO> nanocomposite coated on nickel foam was
used as air permeable cathode. Glass fiber separator and lithium metal were used as
anode in ECC-Air test cells. Cells were tested in a voltage range of 2.15-4.25 V. The
results showed that hybrid electrolytes with additions of 1% PVDF and 0.5% Al20s3,
0.5% SiO> by weight of ceramic nanoparticles increased cell stability, charge-
discharge capacity and cycle efficiency. After the electrochemical cycle tests, scanning
electron microscopy SEM and Raman analyzes were performed to determine the
reaction products of cathode morphologies.

Within the scope of the study, it was aimed to examine the production, development
of technology and use of Lithium air batteries by performing Life Cycle Assesment
(LCA) and to develop and environmentally guide the battery technology. Lithium air
cells have been analyzed considering the processes of raw material production, cathode
manufacture, cell preparation, battery assembly and use of the battery in an electric
vehicle. The common denominator of "environmental impact per 1 km" has been
chosen as a functional unit in order to make it easy to compare with internal
combustion engine vehicles and other battery technologies. LCA effects were
measured in terms of global warming potential, depletion of abiotic resources and
human toxicity. It has been determined that the environmental effects of the battery are
largely due to the high electrical energy required during cathode production for the
battery cell.
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BOLUM 1. GIRIS

Cevre sorunlart ilk olarak 1850’li yillarda kendini gostermistir. Sanayi devrimi ile
birlikte iiretimin artmasinin ardindan, bir siire sonra artan atik miktarlar1 bir ¢evre
sorunu haline gelmistir. O giinden bu zamana, gittikce artan niifus ve buna bagli olarak
artan tiiketim miktari, ¢evre sorunlarinin ciddi boyutlara ulasmasina neden olmustur
[1]. Ozellikle 1850’1 yillardan sonra atmosferde sera etkisi yapan gazlarin iklim
dengelerini bozmasi, dogaya salinan toksik maddeler, zararl atik ve artiklar, hava, su,
toprak ve yeralt1 zenginliklerinin bilingsiz kullanimlar1 sonucu kiiresel 1sinma, sera
etkisi, ozon tabakasinin incelmesi, asit yagmurlari, ¢ollesme ve erozyon gibi pek ¢ok
gevresel sorun ortaya ¢ikmustir  [1, 2]. Karbondioksit (CO2), metan (CHas) ve azot
(N20O) gibi sera gazlarinin atmosferdeki miktarinin artmasi ¢evre sorunlarinin her
gecen giin daha ciddi bir boyuta ulagmasina neden olmaktadir. Dogal sera gazi olan bu
gazlar, yerkiireye gelen giines 1s1nimina karsi gecirgen, ancak geri salinan uzun dalgali
yer 1simimina karsi az gegirgen gazlardir. Bu durum, yer kiiremizin sicaklik dengesini
korumaktadir. Ancak, bu sera gazi miktarindaki ytiksek artig, yerkiirenin normalden
fazla 1sinmasina, dolayisiyla iklim sisteminde degisimlere ve ¢evre sorunlarina yol
agmaktadir. Iklim degisikligi {izerine gerceklestirilen hiikiimetler arasi panel
(International Panel on Climate Change) IPCC 5. Degerlendirme Raporuna gore,
“1951-2010 yillar1 arasinda kiiresel sicakliklardaki artis, kesin olarak (%95-%100

ihtimalle) insan etkilerinden kaynaklanmaktadir [1].”

Antropojenik sera gazi emisyonlar1 popiilasyon, ekonomik aktivite, yasam sekli, enerji
kullanimi, arazi kullanimi, teknoloji ve iklim politikalarina gore degisiklik
gostermektedir. 2014 yilinda yayinlanan IPCC 5. Degerlendirme raporunda, bu
faktorler dikkate alinarak 21. Yiizyilin sonunda sera gazi emisyonlarinin atmosferdeki

muhtemel konsantrasyonlar1 4 farkli senaryo ile tahmin edilmeye calisilmistir. Bu



tahminlerin ilkinde siki 6nleme politikalar1 uygulandigi (RCP2.6), ikisinde orta
seviyeli onlemler alindigi (RCP4.5 ve RCP6.0), dordiinciisiinde ise en az diizeyde
tedbir alindig1 (RCP8.5) kabulleri yapilmistir. Gelecekteki iklim kosullari, gelecekteki
antropojenik emisyonlara bagli oldugu kadar, ge¢misten gelen antropojenik
emisyonlara da baglhidir. 1986-2005 yillart arasindaki kiiresel ylizey sicaklik
degisimleri dikkate alinarak 21. Yiizyilin sonlarinda (2081-2100) olusacak sicaklik
degisimleri tahmin edilmeye ¢alisilmistir. Buna goére en siki tedbirler alinan RCP2.6
senaryosu i¢in sicaklik artig1 0,3°C ile 0,7°C, RCP4.5 i¢in 1,1°C ile 2,6°C, RCP6.0 i¢in
1,4°C ile 3,1°C ve RCP8.5 i¢in 2,6°C ile 4,8°C arasinda olabilecegi belirtilmistir [3].

2015 yilinda Paris iklim Anlasmasi, Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cergeve
Sozlesmesi i¢inde, sera gazi emisyonlarinin yaridan fazlasini olusturan en az 55 tarafin
anlasmay1 onaylamas sonucunda kabul edilmistir. Paris Iklim Anlasmasi ile kiiresel
sicaklik artisinin, endustriyellesme oOncesi doneme kiyasla 2°C’nin altinda

tutulabilmesi hedeflenmistir [4, 5].

2019 yih itibariyle, gezegenin ortalama yiizey sicakligi 19. Yiizyilin ortalarindan bu
zamana 1.1°C artmustir. Son 138 yilin en sicak yili 2016, 2. Y11 2015, 3. Yil ise 2017
olmustur. Bu artis, uzun vadeli bir 1sinma egilimine dogru devam etmektedir.
Yiiriitiilen bir diger ¢calismada, 2100 y1l1 sonuna kadar gergeklesecek ortalama sicaklik
artisinin 1.5°C’de sabitlenebilecegi belirtilmistir. Ancak bunun igin kiiresel olarak ¢ok
acil ve hizli bir sekilde emisyonlarin azaltilmasi ile ilgili onlemlerin alinmasi
gerekmektedir ve bu senaryo gerceke¢i goriilmemektedir. Bir diger senaryo ise, yine
kiiresel lgekli onlemlerle sicaklik artiginin 2100 yilinda 2°C’nin altinda tutulmasini
icermektedir. Tiim {ilkelerin, Paris Anlagmasinda belirlenen hedeflerine uymalar
durumunda, 2100 yilina kadar gerceklesecek sicaklik degisimlerinin 2,6 — 3,2°C
arasinda olacagi tahmin edilmektedir. Sicakliklarin 2°C altinda tutulabilmesi igin,
taraflarin Paris Anlagsmasinda verdikleri taahhiitlerin 6tesine gegmeleri gerekmektedir.
Eger hi¢ tedbir alinmazsa, 5. [IPCC raporunda da belirtildigi gibi 2100 y1linda sicaklik
artisinin 4,8°C’ye ulasacagi ongoriilmektedir [6]. Kiiresel sicaklik artigina ait

tahminler Sekil 1.1.’de gdsterilmistir.
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Sekil 1.1. Kiiresel Sicaklik Artigt Tahminleri [6].

Karbondioksit gazi, kiiresel 1sinma potansiyeli diger sera gazlarina oranla daha diisiik
olsa da, kiiresel 1sinmaya neden olan en onemli gaz ozelligi tasimaktadir. Bunun
nedeni, enerji eldesinde fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu karbondioksit gazinin
atmosfere ¢ok yiiksek miktarlarda birakilmasidir. Karbondioksit gazinin toplam sera
gazi miktart i¢indeki payr %80’dir [1]. Kiiresel sicaklik artigmm 2°C’de
sinirlandirilabilmesi hedefini tutturabilmek i¢in atmosferdeki CO2 oraninin 450 ppm
seviyesini asmamasi gerekmektedir. Sekil 1.2. Atmosferdeki karbondioksit gazi
emisyonunun yillar bazinda degisimini gostermektedir. Ocak 2019 tarihinde okunan

deger 413,76 ppm olarak kaydedilmistir [7].
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Sekil 1.2. Atmosferdeki CO2 gaz emisyonu degigimi [7].



Sera gaz1 emisyonunun CO2 esdegeri cinsinden 2017 yil1 sektorel kaynakli dagilimina
ait grafik Sekil 1.3.’de verilmistir. Sekil 1.3. incelendiginde toplam sera gazi
emisyonunun %29’unun tasimacilik kaynakli oldugu, bunu %28 ile elektrik tliretimi

takip etmektedir [8].
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Sekil 1.3. 2017 yil1 sera gaz1 emisyonu sektorel dagilimi [8].

IPCC 5. Degerlendirme raporuna gore tasima sektdriine ait sera gazi emisyonu 1970
yilindan 2010 y1lia %250 oraninda artmis ve 2.8 Gt CO2 es’den 7 Gt CO2 es degerine
yiikselmistir. Sekil 1.4.’de 1970-2010 yillar1 arasinda tasima sektdriine ait sera gazi
emisyonlari ve tagima tiirlerine gore emisyon dagilimi verilmistir. 2010 yilina kadar

gerceklesen emisyon artiginin %80’i karayolu ulasimindan kaynaklanmaktadir [9].

Total Direct

and Indirect 7.1
¥ Indirect Emissions from Electricity Generation (Tatal Direct 7.0
- W noad
Rail
M Fipaline etc.
6 [ HFC& Indirect N0

+211%

GHG Emissions [GtCO, eqfyr]

I Intemationzl Aviztion Total Direct and Indirect 4.9
I Domestic Avision {Total Direct 4.7)

5 B International & Coastal Shipping
M Domesiic Waterbome

Total Direct and Indirect 2.9
(Total Direct 2.8) f-100%

1970 1975 1380 1985

Sekil 1.4. 1970-2010 yillar1 tagima kaynakl sera gazi emisyon degeri [9].



Herhangi bir azaltici tedbir alinmamasi1 durumunda tagimadan kaynakli sera gazi
salimiminin, diger enerji kullanim alanlarindan kaynakli emisyon salinimlarindan ¢ok
daha hizli bir artis gostererek 2050 yilinda 12 Gt CO2 es/y1l degerine ulasacaginin
tahmin edildigi IPCC 5. Degerlendirme raporunda belirtilmistir [9].

Tiim diinyada biliylimekte olan ulagim, yakit ve sera gazi emisyonlarini azaltma
ihtiyaci, bilim adamlarin1 ¢evreye duyarli ¢oziimler aramaya yonlendirmistir. Bu
durum fosil yakit kullanimina kars1 bir kamuoyu olugsmasina neden olmus ve cevreyi
korumak igin gesitli ¢evresel politikalar gelistirilmesi kaginilmaz hale gelmis, netice

itibari ile “siirdiiriilebilirlik” kavrami dogmustur [2, 10, 11].

Stirdiiriilebilirlik; gelecek kusaklarin ihtiyaglarini karsilama olanaklarindan 6diin
vermeden, temel ihtiyaclarin karsilanmasi ve bunun igin gerekli iiriin ve hizmetlerin
kullanim1 esnasinda dogal kaynak tiiketiminin, toksik madde, atik ve kirletici
emisyonlarinin en aza indirilmesine imkan veren teknolojilerin tercih edilmesidir [11].
Bir {irlin ve/veya hizmetin siirdiiriilebilirligine karar verebilmek i¢in bu iiriin ve/veya
hizmete ait liretimin ilk asamasindan son asamasina kadar her bir basamaginin (yasam

dongiisliniin) ¢evresel etkilerinin incelenmesi gerekmektedir [2, 11].

Yasam Donglisti Analizi (YDA) bu amagla diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan bir
cevresel degerlendirme metodudur. YDA malzeme, enerji kullanimi, tiretim yontemi
ve siireci, dagitim, geri doniisiim ve atik yok etme tercihleri konularini igermektedir.
YDA, kaynak kullaniminin ve cevresel izlerin kapsamli ¢evresel sonuglarini en aza
indirgemek icin firsatlar1 sistematik olarak tanimlar ve degerlendirir. Bu yonteme ait
en ayrintili ve giincel bilgiler, Uluslar Aras1 Standartlar Kurulusu (ISO) tarafindan

hazirlanan ISO 14040 standart serisinde bulunmaktadir [2, 11].

Riizgar tiirbinleri, glines panelleri ve elektrikli araglar (EV’ler) dahil yenilenebilir
enerji teknolojileri siirdiiriilebilir bir gelecegin gerekli bir pargasidir. BM’nin 2015
yilinda BM Genel Kurulu tarafindan kabul edilen Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedefleri,
yenilenebilir enerji teknolojileri kullaniminin énemini vurgulamaktadir. Paris Iklim

Anlagmasi’nin kiiresel sicaklik artigini 2°C’nin altinda tutma hedefini karsilamak igin



fosil yakitlara bagimliligin azaltilmas1 gerekecektir. Bu gecisi desteklemek icin
hiikiimetler, isletmeler ve tiiketiciler yenilenebilir enerji teknolojilerine 6nemli
miktarda yatirirm yapmaktadir. Ulasimdan kaynakli sera gazi emisyonlarinin
azaltilmas1 ve bunu yaparken de siirdiiriilebilir bir teknolojiden faydalanilmas1 yolunda
en iyi alternatiflerden biri pil ile ¢alisan elektrikli araglarin gelistirilmesidir [12]. Sekil
1.5. Kiiresel olgekte ve iilke bazinda yillik sarjli binek ara¢ satiglarina ait verileri
gostermektedir. 2011 yilinda toplam 60000 adet olan satiglar, 2017 yilinda 1,2 milyona
ulagmis durumdadir. 2011 yilindan bugiine ger¢eklesen biiylimenin bundan sonra da
hizla devam edecegi ongoriilmektedir [13].
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Sekil 1.5. Ulkelere ait yillik sarjli binek arag satislar [13, 14].

Fransa 2040 yilina kadar gaz ve dizel ara¢ satisin1 sona erdirecegini agiklarken,
Birlesik Krallik tiim yeni arabalarin yarisinin 2030°a kadar hibrit ve elektrikli olacaginm
taahhiit etmistir. Elektrikli araglarin 2040 yilina kadar tiim yeni araglarin %55’ini ve
kiiresel filonun %33’{linii olusturmasi beklenmektedir. Norve¢’te arag satislarinin
%28’den fazlas1 elektriklidir. Hollanda, Isvec, Fransa ve Birlesik Krallik gibi iilkelerde

elektrikli araglarin tiiketiciler tarafindan tercih edilirliginin arttig1 gézlenmektedir [12].

Elektrik enerjisinden faydalanmak sadece petrol kaynaklarmin kullanimin1 azaltmakla
kalmaz, ayn1 zamanda petrol tliketiminden kaynaklanan karbon emisyonu iiretimini
ortadan kaldirir. Bu senaryo, siirdiiriilebilir bir teknoloji olan yenilenebilir enerji

kaynaklarinin (giines, riizgar, hidroelektrik) gelistirilmesi ile gii¢li bir sekilde



baglantilidir. Bu vasita ile sera gaz emisyonlarinin azaltilmasi i¢in gerekli elektrik

enerjisinin tiretilmesi miimkiin kilinmaktadir [10].

Elektrikli arag¢ teknolojisinin gelistirilmesi i¢in bugiine kadar pek ¢ok enerji kaynagi
tizerine ¢aligmalar yapilmistir. 90°l1 yillarda kursun asit bataryalar yaygin olarak
kullanilmis ancak diisiik enerji yogunluguna sahip olmalar1 nedeniyle alternatif
kaynakKlar arastirilmaya devam edilmistir. Nikel-kadmiyum, nikel-metal hidrit, lityum-
polimer, sodyum siilfiir ve sodyum-metal kloriir bataryalar da elektrikli araclarda
kullanilmak tizere gelistirilen diger batarya teknolojileridir. Gliniimiizde pek cok
elektrikli aragta lityum-iyon bataryalar kullanilmaktadir. Ancak lityum iyon
bataryalara sahip araclarin tek sarjla gidebildigi mesafe 160 km ile sinirlidir. Ayrica,
benzin 13000 Wh/kg teorik enerji yogunluguna sahipken, lityum iyon bataryalarin
enerji yogunlugu 160-250 Wh/kg civarindadir. Lityum iyon bataryalarin enerji
yogunlugunun benzininkinin ¢ok gerisinde kalmasi, elektrikli araglarin
yayginlagmasinda bir engel teskil etmektedir. Bu nedenle alternatif batarya sistemleri
izerine ¢alismalar devam etmektedir. Lityum hava, ¢inko hava, magnezyum hava ve
alliminyum hava bataryalar1 gibi metal-hava bataryalar1 gelecekte elektrikli araglarda
kullanilmak i¢in umut vaat eden batarya teknolojileridir. Bu bataryalar, pilin ana
reaktifi olarak havadaki oksijeni kullanmaktadirlar ve bu da batarya agirliginin
azalmasi ve enerji depolama alaninin artmas1 demektir. Tiim bu metal hava bataryalari
icinde lityum hava bataryalar1 sahip olduklar1 yiiksek teorik enerji yogunluklari ile
benzine alternatif olarak diigiiniilmektedir [15]. Lityum hava bataryalar elektrikli
araclara uygulandiginda, teorik kapasitesi dikkate alindiginda tek sarjla 800 km den
daha fazla yol alabilecegi dngoriilmektedir. Tek sarjla 160 km yol alabilen giiniimiiz
teknolojisi lityum iyon bataryalar ile mukayese edildiginde lityum hava bataryalar

ticari kullanim i¢in olduk¢a umut vaat edicidir [16].

Lityum hava batarya teknolojisi her ne kadar umut vaat eden bir teknoloji olsa da,
pratik uygulamalarda elde edilen enerji yogunluklar1 kisithdir. Lityum hava
bataryalarinda, poroz karbon katotun goézeneklerinin tikanmasina neden olan geri
dontistimsiliz desarj iirlinleri olusmasi ve bataryaya gerekli oksijen saglanamamasi

dolayistyla bataryanin birka¢ ¢evrim calisabilmesi sorunu batarya teknolojisinin



ticarilesmesi oniinde bir engeldir. Ayrica, anot malzemesi olarak kullanilan lityum
metalinin dendritik biiyiimesi sonucu hiicrede kisa devreler olabilmektedir. Lityum
metali havanin nemine kars1 oldukga reaktiftir ve korunmasi gerekmektedir. Lityum
hava bataryalarinda kullanilan elektrolitler batarya performansi iizerinde yiiksek
etkiye sahiptir. Agresif Ozellige sahip oksijen varliginda, oksijene asir1 duyarh
elektrolitler bozunarak bataryanin kararsizligina neden olurlar. Ayrica, desarj
esnasinda ger¢eklesecek reaksiyonlar ve netice olarak reaksiyon iiriinleri segilen
elektrolit cinsine gore farklilik gostermektedir. Sonug¢ olarak lityum hava
bataryalarinin teorik olarak tahmin edilen enerji yogunluguna ulasabilmesi, elektrolitin
yiiksek cevrilebilirlige ve enerji yogunlugunu arttiran 6zellige sahip olmasina yiiksek
oranda baglidir. Sulu, susuz, kati ve sulu/susuz elektrolitler lityum hava bataryalarda
kullanilan elektrolit ¢esitleridir. Susuz elektrolitler lityum metali tizerinde SEI — Solid
Electrolyte Interpahse (kat1 elektrolit arayiizeyi) olusturmasi nedeniyle lityum metali
koruyucu ve dendirit olusumunu azaltict bir etkiye sahiptir. Bataryanin ¢evrimi
esnasinda olusan desarj tiriinlerinin yiiksek oranda geri doniistiiriilebilir olmas1 ve bu
sayede katottaki gozenek tikanmalarimin 6niine gecilmesi amaciyla susuz elektrolitler
lityum hava batarya teknolojisini gelistirmek iizere yapilan ¢aligmalarda umut vaat
etmektedir [15-17].

Bu caligmanin amaci, petrol kaynakli sera gazi1 emisyonunu azaltmaya yardimci olacak
bir lityum hava pil tiretmek ve bu pilin ¢evresel etkilerini yasam dongiisti analizi
kullanarak belirlemektir. Bu amagla tez ¢alismasinda susuz bir ¢6ziicii olan tetra etilen
glikol dimetil eter (TEGDME) igerisinde LiPFs tuzu c¢oziilerek elektrolitler
tiretilmistir. Uretilen elektrolitlere polimerik (PVDF) ve inorganik nano seramik tozlar
(Al203, SiO2) eklenmistir. Bu sayede pilin kapasitesinin ve elektrokimyasal
kararlihginin arttirilmas1  hedeflenmistir. Uretilen pillerin laboratuvar sonuglari
dikkate alinarak segilen pillere, lityum hava bataryalarin gelecekte ticari olarak
kullanilmast durumunda olusabilecek cevresel etkilerinin incelenmesi ve teknolojinin
gelistirilmesi asamasinda bu etkilerin giderilmesi veya minimuma indirilmesi
amaciyla yasam dongiisii analizi (YDA) uygulanmistir. YDA, ISO 14040’a uygun

olmasi, diinyada en fazla kullanilan YDA yazilim1 olmasi, igerdigi veri tabaninin ve



metotlarin kalitesi, kullanim kolaylig1 gibi nedenlerden dolayr SimaPro 8.4.0.0

yazilim1 kullanilarak uygulanmistir.



BOLUM 2. PILLER

Piller, en genel tanimla, elektrokimyasal oksidasyon-rediiksiyon (redoks)
reaksiyonlar1 vasitasiyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren enerji
depolama cihazlaridir. Bir pil hiicresinin en temel ii¢ bileseni anot, katot ve
elektrolittir. Anot; negatif elektrottur. Desarj boyunca oksidasyon tepkimesi bu
elektrotta meydana gelir ve dis devreye elektron verir. Katot ise desarj boyunca
rediiksiyon tepkimesinin gergeklestigi pozitif elektrottur ve dis devreden gelen
elektronlar1 alir. Elektrolit, sarj ve desarj esnasinda iyonlarin akigini saglamak icin
Kullanilan, kati veya sivi iletken malzemedir. Tekrar kullanilabilir pillerde sarj
esnasinda desarj reaksiyonlarinin tam tersi meydana gelir. Katot dis devreye elektron
verip ylikseltgenirken, anot elektron alarak indirgenir [18-20]. Sekil 2.1°de sarj

edilebilir lityum iyon pile ait sarj-desarj mekanizmasi gosterilmektedir [21].

SARJ MEKANIZMASI DESARJ MEKANIZMASI

Elektron

Elektrolit Elektrolit

Sekil 2.1. Sarj edilebilir lityum iyon pile ait sarj-desarj mekanizmasi [21].
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Pil hiicresinde elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar sonucunda bir potansiyel fark

olusur. Bu fark, standart potansiyel (gerilim) olarak adlandirilmaktadir.

Ehiicre=Eredoks (katot) — Eredoks (anot) (2.2)

Daniel Hiicresindeki reaksiyonlar dikkate alindiginda [22];

Anot: Zn — 7Zn*? + 2¢° E°=-0.76 V (2.2)
Katot: Cu*?+2e — Cu E°=0.34V (2.3)
Hiicre: Zn+ Cu*>— Zn*2+ Cu Ehicre = 1.10 V (2.4)

Standart potansiyel, rediiksiyon ve oksidasyon potansiyelleri arasindaki farktan olusur.
Bir elektrotun potansiyeli hesaplanirken, referans elektrotu olarak hidrojen elektrot
kullanilmaktadir. Standart sartlarda (10° Pa basing, 298.15 K sicaklik ve 1 Mol)
Hidrojen elektrotun potansiyeli (V=0) sifir oldugundan, gerilimi hesaplanacak
elektrot, standart hidrojen elektrotuna (SHE) baglanarak potansiyeli hesaplanmaktadir
[23]. Her bir elektrotun potansiyeli, segilen elektrot {izerinde gerceklesen rediiksiyon
olarak yazildigindan, standart elektrot potansiyelleri (E%eq) rediiksiyon potansiyelleri

olarak Tablo 2.1.’de gdsterilmistir. tablolagsmistir [24].

Tablo 2.1. 25 °C’de sulu ¢ozeltideki standart elektrot potansiyelleri (SHE a kars1 Volt) [24].

Elektrot Oksidasyon Reaksiyonu | Standart
Potansiyel (Volt)
LilLi* Li —— Li*+e" +3.040
K |x* K —> K*+e +2.024
Ca | Ca** Ca —* Ca®*+2¢” +2.870
Na | Na* Na — Na*+e~ +2.710
—r
Al a3+ Al T AIP* 4 2~ +1.660 E,
Zn | Zn2+ Zn T Zn?* 4+ 2e +0.762 K
=3
Fe | Fe?* Fe —> Fe?* + 2~ +0.441 =
cd | ca?+ cd T Ca3*t + e~ +0.403
Ni | Ni?+ Ni — Ni?+ + 2~ +0.236
Sn | Sn?+ Sn T Sn®* + 2~ +0.140
Fb | Po?* Po  — Pb?* + 2" +0.126
Ft| H, H* H, — 2H* + 2™ 0.000
Cu | cu?* Cu —— Cu?* + 2~ -0.337 =
sg | ag* Agls) — Ag + e~ -0.799 i
Hg | Hg* Hg() —> Hg?* + 2e~ -0.920 %
ol
cl, | c1™ 201" T Clyg) +e” -1.359
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Pil hiicresinde standart sartlarda, olusan kimyasal reaksiyonlardan elde edilebilecek
maksimum elektrokimyasal is Gibbs Serbest Enerji denklemi kullanilarak

hesaplanmaktadir [22, 23].

AG =-n FEhﬁcre (25)

n : reaksiyonda bulunan iyon sayisi,
F : Faraday sabiti (bir mol elektronun yiikii (96500 C)),
E : Standart sartlarda elektrot potansiyeli (hiicre voltaj1)

AG® = -RTINnQ (2.6)

R : Gaz sabiti,
T : Mutlak sicaklik (kelvin),
Q : Reaksiyon katsayisi

'nFEOhﬁcre =-RT In Q (27)
E%icre = (RT)/(NF) In Q = (0,0592V/n) log Q (2.8)

Bir hiicrenin kapasitesi, kulomb veya amper-saat olarak tanimlanan bir reaksiyonda
yer alan toplam yiik miktaridir. Genellikle kapasiteler malzemenin kiitlesi tarafindan
normallestirilir ve gravimetrik 6zgiil kapasiteler, gram basina miliamper-saat (mAh/g)
olarak rapor edilir. Pillerin 6zgiil enerjisi (enerji yogunlugu) S, Wh/ kg cinsinden
verilir ve spesifik kapasite, sistemin voltajiyla carparak hesaplanir [18]. Bataryalarin
enerji yogunlugu pratik ve teorik olmak iizere iki sekilde hesaplanir. Teorik enerji
yogunlugu hesaplanirken, elektrokimyasal tepkimeye katilan anot, katot ve elektrolitin
agirligl ya da hacmi dikkate alinarak hesaplama yapilir. Bataryalarin pratik enerji
yogunlugunun hesaplanmasinda ise, toplam agirlik ya da hacim dikkate alinir. Bu
nedenle, bataryalarin tipi ve imalati, pratik ve teorik enerji yogunlugu arasinda 5 kata

kadar fark olusmasina neden olabilmektedir [20].

Se (spesifik enerji) = Voltaj (V) x amper-saat (Ah) (2.9)
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Pil giicti, C oranlarinda 6l¢iilen akimin bir fonksiyonudur. 1 C orani, pili bir saat i¢inde
tamamen bosaltmak i¢in gerekli akim miktar1 olarak tanimlanir. En yiiksek hiicre
voltajina sahip en hafif anot ve katot malzemeleri en biiyiik enerjiye yol acar. Tablo
2.1.°de verilen sulu ¢ozeltilerde standart elektrot potansiyeli tablosu incelendiginde
Lityum’ un yiiksek indirgeyici 6zellige sahip bir elektrot oldugu goriilmektedir.
Lityum bilinen en elektropozitif elementtir. Ayrica, periyodik cetvelin hidrojen ve
helyumdan sonra gelen en kiigiik atomudur. Mol basina 6,94 g agirlikla, suda
ylizebilen hafif bir metaldir. Lityumun sahip oldugu bu 6zellikler, bugiin yiiriitiilen pil
calismalariin biiyiik cogunlukla lityum metaline dayali olmasini saglamustir. Lityum
bazli pil sistemleri yiiksek enerji yogunluguna sahiptir ve gelistirilmeye ¢alisilan yeni
pil teknolojileri ile daha yiiksek enerji yogunluklarinin elde edilebilmesi i¢in umut vaat
etmektedir [18, 25].

Sekil 2.2. Mineral yag i¢inde lityum metali [26].

Yiiksek kapasitesi (3,96 Wh/kg), yiiksek voltaj ve genis bir sicaklik araliginda
calisabilme 6zelligi, lityum metalinin hem birincil hem de ikincil piller i¢in ideal bir
malzeme olmasini saglamaktadir. Lityum anotlar birincil piller i¢in giivenli olmakla
birlikte, ikincil piller i¢in baz1 giivenlik sorunlar1 bulunmaktadir. Ikincil pillerde sarj
islemi esnasinda metalik lityumun yiizeyi, orijinalden daha genis yiizey alanina sahip
poroz bir tabakayla kaplanir. Sarj ve desarj islemlerinin devam etmesiyle birlikte,

ylzey alanindaki artis da devam eder ve lityum metalinin termal kararliligi azalir.



14

Lityum anotu tizerinde olusan yiiksek yiizey alanina sahip lityum dendritler, seperator
boyunca biiyliyerek katota ulasir ve sonugta pil hiicresi igerisinde kisa devre olusma

riski ortaya ¢ikar [18].

Metalik lityumun yerini iyonik lityumun (Li*) almasi dentrit biiyiimesi sorununu
¢ozmektedir. Lityum iyon kavrami, metalik lityum anotlar1 grafit gibi interkalasyon
bilesikleri ile degistirmeyi igerir. Karbon bazli anot malzemeleri, elektrot / elektrolit
araylizeyini stabilize eder ve lityum metali disindaki voltajlarda calisabilir. Yaygin
olarak kullanilan katot interkalasyon elektrot malzemeleri Co, Mn, Ni, Fe gibi gecis
metallerini igerirler. LiCoOgz, LiMn2O4, LiFePQOs4, LiNiO2 ve LiNiosC00.20:2 bilesikleri
de kullanilan katot malzemelerinin en bilindik 6rnekleridir. Bu bilesiklerin kullanildig:
katot malzemeleri, latisleri igerisinde lityum metali igerirler. Bu sekilde, sarj sirasinda
lityumun harcanmasi ve desarj sirasinda geri kazanilmasiyla yiiksek valansl

oksidasyona maruz kalirlar [18].

Sarj esnasinda lityum, katottan ayrilarak elektrolit boyunca hareket eder ve garafit anot

igerisine katilir. Desarj islemi esnasinda da anottan ¢ikarak katota geri doner [18].

Sarj
LiMO> <«——  LiixMO2+ xLi* + xe’ Katot (2.10)
Desarj

Sarj
6C + xLi* «——  LixCs Anot (2.11)
Desarj

Sar]
6C + LIMO2 — — LiCe + Li1.xMO2 Toplam (2.12)
Desarj

Lityum iyon piller, en gelismis pil sistemlerinden biri olmasina karsin, sorunsuz
sistemler degillerdir. Tam sarjda grafit, her hekzagon basina sadece bir lityum (LiCe)
icerir. Sonug olarak, grafit i¢in kapasite 3861 Ah/g’dan 372 mAh/g’a diiser. Elektrolit
ve elektrotlar arasinda, lityum iyon transferini ve hiicre kapasitesini azaltan birtakim
reaksiyonlarin gergeklesmesi, pil hiicresinin i¢ direncini arttirir. Sarj-desarj prosesinin

devam etmesiyle elektrolit-elektrot ara ylizeyinde devam eden reaksiyonlar sonucunda
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hiicrenin sicaklig1 yiikselmeye baglar. Bu da uzun siireli depolama yapilmasi
durumunda giivenlik problemlerine yol agar. 2006 yilinda Dell marka diziistii
bilgisayarlarin bir siiriimiinde yangin ¢ikmis ve daha giivenilir lityum iyon pillerin

tiretilmesine ihtiya¢ duyulmustur [18].

2.1. Pil Cesitleri

Elektrokimyasal piller, tekrar sarj edilebilme 6zelliklerine gore birincil (sarj edilemez)
ve ikincil (sarj edilebilir) piller olarak siniflandirilmaktadir. Birincil pillerde reaksiyon
hiicre i¢inde gerceklesir ve tersinir degildir. Ikincil pillerde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar tersinir reaksiyonlardir. ikincil kaynaktan pile yiiklenen giicle reaksiyon
basa dondiiriiliir. Pillerin tek kullanimlik ya da uzun ¢evrimler kullanilabilir olmast,

farkli alanlarda talep gérmesini ve yayginlasmasini saglayan etkenlerdendir [19].

2.1.1. Birincil (sarj edilemez) piller

Belirli miktarda reaktif iceren birincil piller, yalnizca bir defa desarj edilebilirler.
Desarj islemi esnasinda reaktif bilesenler tamamen harcanir ve pilin tekrar sarj
edilmesi miimkiin olmaz. Tarihte ticari olarak kullanilan ilk pil, Voltaik pil ya da
Galvanik pil olarak da bilinen Volta Pili’dir. 1800 yilinda Alessandro Volta tarafindan
kesfedilen Volta pili, tuzlu su ile 1slatilmis bezlere sarili bakir ve ¢inko disklerden
meydana gelmektedir. 1836 yilinda John Frederic Daniell tarafindan, ¢inkonun,
negatif yiiklenmis stilfat ile tepkimeye girmesiyle calisan Daniell pili gelistirilmistir.
Daniell pilin katot aktif malzemesinden kaynaklanan kendiliginden desarj olma
sorunu, ticari olarak kullanimin1 kisitlamistir. Pilin lizerinde yapilan ¢alismalar devam
etmis ve 19. Yiizyilin sonuna kadar Grove Hiicreleri, Gravity Hiicreleri, Lenclanche
Hiicreleri ve Cinko-Karbon hiicreleri gelistirilmistir. 1870-1890’11 yillarda gelistirilen
ilk kuru pil 6zelligi olma niteligini tastyan Cinko karbon pilleri, ¢inko elektrot, %0,05-
0,5 arasinda kursun ve %0,01-0,05 arasinda kadmiyum igermektedir. Baz1 Cinko-
karbon pillerinde korozyonu 6nlemek ve pil performansini arttirmak amaciyla civa da

kullanilmaktadir [19, 25].
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Kadmiyum, civa, nikel, glimiis, kursun, ¢inko gibi insan sagligina zararli ve ¢evre
acisindan potansiyel tehlike arz eden cesitli metallerin kullanimindan kaginilmaya
calisilmaktadir. Ayrica, giin gectikge gelisen teknolojiyle beraber artan enerji ihtiyaci,
enerji yogunlugu yiiksek pil arayislarini arttirmistir. Bu nedenle caligmalar yiiksek
enerji yogunluguna sahip ve toksik olmayan Lityum elementi {izerine yogunlasmustir.

Yaygin olarak kullanilan birincil pillere ait bilgiler Tablo 2.2.’de verilmistir [19, 25].

Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan birincil piller [27, 28].

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit Voltaj(V) Kapasite
(mAhg™)
Cinko - Karbon Zn MnO, NH.CI ve ZnCl;
(Leclanche) (s1v1 ¢Ozelti) LI —
Cinko - Karbon Zn MnO, ZnCl, - -
(Cinko Klorit) (s1v1 gozelti)
Mg/MnO: Mg MnO; MgBr; ve Mg(ClO4) - -
(stv1 ¢ozelti)
Zn/Alkalin/MnO2 Zn MnO; KOH
(s1v1 ¢ozelti) 15 220
Cd/HgO Cd Hg KOH - -
(s1v1 gozelti)
Zn/Ag20 Zn Ag,0/AgO  KOH ya da NaOH
(s1v1 ¢ozelti) 1,34 190
Cinko/Hava Zn 0> (hava) KOH
(s1v1 gozelti) = 9t
Li/SO: Li SO, Organik Coziicii 3,1 380
Tuz Cozeltisi
Li/MnOz Li MnO, Organik Coziicii
3,5 290

Tuz Cozeltisi

2.1.2. ikincil (sarj edilebilir) piller

Disaridan verilen elektrik enerjisi ile elektrokimyasal reaksiyonun tersine islemesi,

reaktantlarin orijinal hallerine donerek tekrar depolanmalarini saglar. Bu sekilde
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depolanan elektrokimyasal enerji tekrar kullamlabilir. ikincil piller, uzun sarj-desarj
Omriine sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilmelerinin yani sira, ¢gevre dostu olmalari

nedeniyle de tercih edilmektedir [25].

Kursun asit piller, ters akim gegirilmesiyle tekrar sarj edilebilen ilk pil tipitir ve 1859
yilinda Gaston Plante tarafindan icat edilmistir. Anotta kursun, katotta kursun oksit
siilfiirik aside daldirilmis sekilde bulunmaktadir. Yiiksek akim oranlarinda ve diisiik
sicakliklarda calisabilirler. Anot ve katot elektrotlarina ait reaksiyonlar denklem (2.13)

ve (2.14)’de verilmektedir [25, 27].

Anot: Pb + H,.SO; — PbSO, + 2H" +2e (2.13)
Katot: PbO; + H2SO4 + 2H" +26 ———» PbSO4 + 2H,0 (2.14)

Nikel kadmiyum piller, 1899 yilinda Waldwar Jungner tarafindan icat edilmistir. Katot
olarak nikel oksihidroksit (NiOOH), anot olarak Cd ve elektrolit olarak KOH ya da
NaOH gibi alkali s1v1 elektrolit igermektedirler. Nikel kadmiyum piller, yiliksek akim
oranlarinda ve diisiik sicakliklarda g¢alisabilmektedir. Ancak, bu pillerde bulunan
kadmiyum elementi son derece toksik bir maddedir ve bertarafi da sorun
olusturmaktadir. Ni-Cd pillerinin tehlikeli atik smifina girmesi, sarj edilebilir pil
teknolojisinde farkli alternatifler {izerinde yogunlasilmasinda 6nemli bir nedendir.
Diinyada son 30 yilda Ni-Cd pil iiretimi i¢in 16.000 ila 18.000 ton kadmiyum
kullanildig: bilinmektedir. Cop depolama alanlarinda bulunan kadmiyumun %350’si

Ni-Cd pillerden ileri gelmektedir [19, 20].

Nikel Metal Hidriir (Ni-MH) piller, 1980’li yillarin sonunda Standford Ovshinsky
tarafindan olusturulmustur. Ni-Cd pillerde bulunan anot yerine, ¢cevreye dost bir metal
alagimi (V, Ti, Zr, Cr, Co ve Fe) kullanilmasi ile Ni-MH piller ortaya ¢ikmistir. Uzun
pil dmriine ve genis sicaklik araliklarinda calisabilen Ni-MH pillerin kendi kendine

desarj olma hizlar1 yiiksektir [19].

Lityum iyon piller iizerine yapilan ilk ¢alismalar 1970’11 yillara kadar uzanmaktadir.

[lk olarak 1970 yilinda Whittingham Exxon is birligi ile Lew Urry tarafindan katotu
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TiS2, anotu Li olan bir lityum iyon pil {iretilmistir. Ancak bu pilin oksijenle tepkimesi
sonucu ger¢eklesen ani patlama, aragtirmacilari alternatif katot malzemesi arayigina
yonlendirmistir. 1980 yilinda Profesor J. Goodenough tarafindan oksijenle kombine
edilmis kobalt metal katot kullanilan lityum pil gelistirilmistir. Lityum iyon piller
tizerine ¢aligmalar devam etmis ve 1991 yilinda Sony tarafindan anotu grafit, katotu
LiCoO2 olan ilk ticari lityum iyon pili {retilmistir. Lityum iyon pillerin
ticarilesmesiyle beraber kullanim alanlar1 da artmis ve lityum iyon pil {iretimi pek ¢ok
iilkede ticari 6nem kazanmistir. Bugiin kullanilan telefon, laptop, dijital kamera,
fotograf makinalar1 gibi pek ¢ok cihazda lityum iyon pilleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, askeri uygulamalarda da kullanimi mevcuttur. Yillar
icerisinde yapilan ¢alismalar lityum pillerin performansini arttirmis ve dolayisiyla
elektrikli araglarda kullanilmasint miimkiin kilmistir. Diger pillerle mukayese
edildiginde yiiksek ¢alisma voltaji (2,5 — 4,2 V), yiiksek spesifik enerjisi (ortalama 150
Wh/kg) ve enerji yogunlugu (ortalama 400 Wh/L), genis sicaklik araliklarinda
kullanilabilmesi (-20°C — 60°C araliklarinda sarj, -40°C — 65°C araliklarinda desarj),
kendiliginden desarj olma oraninin diisiik olmas1 (ayda %2 — 8) ve yiiksek ¢evrim
omriine (1000 cevrimden fazla) sahip olmasi lityum iyon pillerin kullanimim

arttirmustir [25, 29].

Lityum iyon pil teknolojisi her ne kadar elektrikli araglarda yaygin olarak kullanilsa
da petrol (13000 Wh/kg) ile mukayese edildiginde enerji yogunlugunun diisiik olmasi
nedeniyle hala petrole rakip bir teknoloji haline gelememistir. Diger taraftan, daha az
CO2 emisyonu fiireten yesil enerjiye olan ilgi de yandig1 zaman gevreye yiiksek CO>
emisyonu salinmasina neden olan petrolden giinden giine uzaklasilmasina yol agmustir.
Lityum, ¢inko, magnezyum, aliiminyum gibi metalleri iceren metal hava pilleri, diger
sarj edilebilir pillerle mukayese edildiginde daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmalar1 nedeniyle gelecek nesil elektrikli araglar igin petrole ve Li-iyon pil
teknolojisine alternatif olarak timit vaat etmektedir [16]. Sekil 2.3. pillerin pratik ve

teorik enerji yogunluklarinin mukayesesini gostermektedir [30].
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Sekil 2.3. Pillerin pratik ve teorik enerji yogunluklari [30].

Metal hava pillerinde anot yiiksek enerji yogunluklu bir metal ve katot aktif malzeme
de havadan alinan oksijendir. Bir metal hava pil hiicresine ait sematik gosterim Sekil

2.4.’te verilmistir.

Oksijen Indirgeme
Elektrolit-Gaz-Katalizér Ara yiiz

Sekil 2.4. Bir metal hava pil hiicresi yapist ve ¢aligma prensibine ait sema [31].

Bu piller, hiicrede kullanilan metal anot ve havadan alinan oksijen arasindaki redoks
reaksiyonlar ile elektrik iiretir. Desarj esnasinda metal anot oksitlenir ve elektronlar
harici devreye salinir. Ayn1 zamanda oksijen katoda yayilir, elektronlar1 anottan alir

ve metal iyonlariyla birlikte metal oksitleri olusturur. Hiicre sarj edildiginde reaksiyon
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tersine doner. Oksijenin sivi igerisinde ¢oziiniirliigli genellikle diisiik oldugundan,
indirgenmeyi hizlandirmak igin bir katalizor kullanilabilir ve katot elektrokimyasal
reaksiyonlar1 esas olarak sivi-gaz-kati ara yiizeyinde (ii¢ fazli bolgede) gerceklesir.
Sonug olarak, elektrolitin oksijen tasima Ozellikleri, pil performansini belirlemede
onemli rol oynamaktadir [31]. Metal hava pilleri i¢erdikleri elektrolit cinsine gore iki
gruba ayrilmaktadir. Biri, neme kars1 duyarli olmayan sulu elektrolitli sistem, digeri
ise neme duyarl aprotik ¢oziiciilerin kullanildigr sistemdir [32]. Sekil 2.5.’de metal

hava pil ¢esitleri sematik olarak gosterilmistir.

Natral Elektrolit

Zn-hava, Mg-hava
Al-hava, Li-hava

[ Birincil Piller

Alkali Elektrolit

[ Ikincil Piller & 7n-hava, Fe-hava

Susuz, Zn-hava, Mg-hava
Kati Hal, Al-hava Li-hava
Hibrit Elektrolit

Sekil 2.5. Metal hava pil gesitleri [15].

Farkl1 metal tiirleri ve bunlarin reaksiyon mekanizmalarina bagl olarak c¢esitli metal
hava pilleri mevcuttur. Ayrica, elektrokimyasal reaksiyonlar ve genel iiriin, metal hava
pilinde kullanilan metale bagli olarak degistigi gibi, pillerde kullanilan elektrolitlere
ve katalizorlere bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bu nedenle metal hava pillerine
ait katot reaksiyonlari, kullanilan elektrolit cinsi dikkate alinarak incelenmektedir.
Tablo 2.3.’de sulu alkalin elektrolitle hazirlanmis bazi metal hava pil hiicrelerine ait

elektrokimyasal reaksiyonlar 6rnek olarak verilmistir [31].

Metal hava pilleri, katodik aktif malzeme olan oksijenin siirekli ve neredeyse sonsuz
bir harici kaynaktan (havadan) beslendigi kabul edilen acik hiicre yapisina sahiptir. Bu

0zellik metal hava pillerini yakit1 metal olan bir yakit hiicresine benzetir.



21

Tablo 2.3. Sulu alkalin elektolitle hazirlanmis bazi metal hava hiicrelerine ait elektrokimyasal reaksiyonlar [31].

Metal hava hiicresi () Anot (g) genel reaksiyon
Zn-hava (@ Zn+ 20H™ - ZnO + H,0 + 2e
(9) 2Zn+ 0, — 2Zn0O
Mg-hava (&) 2Mg+ 40H™ — 2Mg(OH), + 4e
(g) 2Mg + 0, + 2H,0 — 2Mg(OH),
Al-hava (@) Al+30H™ — AI(OH); + 3e
(9) 4Al+ 30, + 6H,0 — Al(OH);
Li-hava (8 Li+ OH™ - LiOH + e

() 4Li + O, + 2H,0 — 4LiOH

Sekil 2.3.’te de goriildiigii gibi, metal hava pilleri diger pil teknolojilerine oranla daha
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bunun nedeni, oksijenin hiicrede depolanmamasi
ve degerlik elektron sayisinin atom cekirdegine oraninin yiiksek oldugu bir metal
kullanilmasidir. Ozellikle Li-hava (oksijen) pilleri neredeyse benzinin teorik enerji
yogunluguna esdeger olan, 11700 Wh/kg gibi yiiksek bir teorik enerji yogunluguna
sahiptir. Teorik enerji yogunluklar1 mukayese edildiginde metal hava pilleri ve yakat
pilleri, mevcut benzinli motor sistemlerinin sahip oldugu itis giicline ulasabilecek
teknolojiler olarak goze carpmaktadir. Yakit pillerinin, ¢evre dostu olmalari, yiiksek
enerji donlisim verimlilikleri, hizli baglatma/kapatma gibi avantajlariyla enerji
sorunlarina gelecekte ¢oziim olacagi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, yakit pilleri,
hidrojen iiretimi/depolanmasi/tasinmasi, hiicre tasarimi, elektrotlarin diisiik stabilitesi

ve yiiksek malzeme maliyeti gibi zorluklarla kars1 karsiya kalmaktadir [31].

Ca, Al, Fe, Cd ve Zn gibi metaller, sulu sistemler i¢in uygundur. Ozellikle ¢inko hava
pilleri, alternatif enerji depolama amaciyla kullanim i¢in oldukga giiclii bir potansiyele
sahiptir. Al — hava hiicreleri ¢inko hava hiicrelerinden ¢ok daha fazla enerji
yogunluguna sahip olmalarina ragmen, Al alkali ¢6zeltide c¢inkodan daha kolay
asinabilmektedir. Ayrica, Zn, diisiik maliyetli ve daha bol bulunan bir metaldir.
Cevreye duyarli ve diisiik denge potansiyeline sahip olmasi, ayrica uzun raf omrii
¢inko hava pillerini cazip kilmaktadir. Zn-hava pillerinin teorik spesifik enerji
yogunlugu 1084 Wh/kg’dir [32].

Metal-hava pilleri arasinda en yiiksek enerji yogunluguna sahip (Sekil 2.3.) sarj
edilebilir Li-O2 pilleriyle ilgili yapilan ilk ¢alisma, Abraham ve Jiang’in Li* iletken bir

organik polimer elektrolit membran, Li metal anot ve kompozit karbon katot
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kullanarak 1996 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismadir. Sonrasinda 2006 yilinda Read,
elektrolit ve hava katot formiilasyonunun, aprotik Li-O pil performansini etkiledigini
bulmustur. Bruce ve arkadaglar1 2006 yilinda Li-O> iizerine yaptiklar1 ¢alismalarla,
pillerin onlarca ¢evrim boyunca siirdiiriilebilir oldugunu gostermistir. Bu gelismeler
sonucunda Li-Oy pilleri pratik uygulamalar i¢in {imit vaat edici bulunmustur ve
aragtirmacilarin ilgisi, sarj edilebilir Li-iyon pillerin yerini alacak bdyle bir sistemin

avantajlarindan yararlanmak amaciyla Li-O> pilleri tizerine yogunlasmustir [31, 32].

Diger pil teknolojilerinde oldugu gibi, metal hava pilleri de bir takim bilimsel ve
teknolojik problemle karsi karsiyadir. Ana problem, anodun diisiik kullanim
verimliligine ve katotun durgun kinetigine bagh olarak pratik enerji yogunlugunun
limitli olmasidir. Anodun elektrolitle temasi boyunca agir pasivasyonu ve anodun
korozyona ugramasi, ¢oziilmesi gereken problemlerden biridir. Metal oksitlerin,
hidroksitlerin ya da diger metal tiirlerinin anot yilizeyinde birikmesi (SEI tabakasi
olusumu), elektrolit erisimini engeller ve bdylece kalan aktif maddenin desarji
engellenmis olur. Olusan SEI tabakasi, pil performansim1 dogrudan etkiler ve
tabakanin bilesimi oksijen varli§indan etkilenir. Metal anotun kendiliginden bosalmast
ve asinmasi, anodun kulombik verimini diisiiriir ve pilin raf dmrii kisalir. Elektrolit,
metal — hava pil sistemlerinin en kritik elemanidir. Her metal — hava pil sistemi, pil
gereksinimlerine uygun Ozelikte elektrolite ihtiyag duyar. Genel olarak, stabil,
ucuculugu diisiik, toksik olmayan, genis elektrokimyasal ¢aligma penceresine sahip ve
yuksek oksijen ¢oziiniirliigii olan bir elektrolit bulmak, tiim sistemler i¢in ortak
amactir. Hava katotlari, yani hava elektrotu da metal — hava pillerinde 6nemli role
sahiptir. Hava elektrotu ii¢ ozellige sahip olmalidir. Gazin diflizyonu ve desarj
tirtinlerinin birikmesi i¢in hacimli ve birbiri ile baglantili kanallar, elektron transferini
kolaylastirmak i¢in yiiksek elektriksel iletkenlik ve oksijen indirgenme ve olusum
reaksiyonlarmin verimli bir sekilde gerceklesebilmesi icin yiiksek katalitik aktivite,
tiim metal hava pil sistemlerinde, katotta aranan en énemli 6zelliklerdir. Katot i¢in
genel problem yiiksek potansiyel ve oksijenin geri doniisiimsiiz kimyasal formlarinin
olusmasidir. Katottaki reaksiyonlar oldukg¢a karmasik olabilmekte ve alt reaksiyonlar
pek cok durumda belirsiz kalmaktadir. Hava elektrotu maalesef metal hava pillerinin

en karmasik, pahali ve hacimli bileseni olarak goriillmektedir [32, 33].
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Sonug olarak, metal hava pillerinin tam potansiyelinin elde edilmesi i¢in 6ncelikle
temel oksijen kimyasmin anlasilmasi 6nem arz etmedir. Sonrasinda oksijen
indirgenme (ORR) ve/veya oksijen yikseltgenme (OER) reaksiyonlariin
tyilestirilmesi icin yiiksek verimli hava elektrotlarinin ve elektrolitlerin gelistirilmesi

temel arastirma hedefleridir [32].



BOLUM 3. LITYUM-HAVA (OKSIJEN) PILLERI

Kiiresel 1sinma ve sinirli petrol rezervleri, geleneksel arag endiistrisi tizerinde biiyiik
baski yaratmaktadir. Sarj edilebilir pillerle c¢alisan elektrikli araglar, petrol
kullanimindan kaynakli baskiy1 ve egzoz emisyonlarindan kaynakli hava kirliligini
ortadan kaldirmasi bakimindan ara¢ endiistrisi i¢in umut vaat etmektedir. Bugiine
kadar elektrikli araclarda ticari olarak kullanilan lityum iyon pillerle sarj basina 400
km siirlis mesafesine ulasabilen elektrikli araglar gelistirilmistir. Ancak, elektrikli
araclarda kaydedilen ilerleme ile gelinen bu noktaya ragmen, geleneksel benzinli
motorlarla mukayese edildiginde lityum iyon pillerin enerji yogunluklar: hala diisiik
bulunmaktadir. Bu nedenle, elektrikli araglar yeni enerji depolama teknolojilerinin
kullanilmast biiyiik bir gereksinim olarak goriilmektedir. Son yillarda pek ¢ok
aragtirma grubu, ticari pillerden ¢ok daha yiiksek teorik enerji yogunlugu nedeniyle

lityum hava pilleri gelistirmek {izerine ¢alismalar yiriitmektedir [34, 35].

Lityum Metal

Sekil 3.1. Lityum hava pil hiicresi [36].
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Lityum hava pillerinde anot olarak saf lityum metali kullanilmaktadir. Katot aktif
malzemesi olan oksijen hiicrede depolanmayip ortamdan temin edilir ve bu da pilin
toplam kiitlesinin 6nemli Ol¢lide azalmasini ve teorik spesifik kapasitesinin artmasini
(yaklasik 11140 Wh/kg) saglar. Li/O2 redoks cifti, bilinen gegerli redoks ciftleri
icerisinde en yiiksek enerji yogunluguna sahip redoks ciftidir ve pillerin enerji
yogunlugunu gdze ¢arpar sekilde arttirma potansiyeline sahiptir. Sekil 3.1. lityum hava
pil hiicresinin sematik gosterimini icermektedir. Lityum metali okside edilir ve katoda
dogru gog¢ eden Li* iyonlar1 olusur. Anottaki oksidasyon reaksiyonundan gelen
elektronlar, harici bir devreden gegirilir ve katotta hiicreye geri donerek lityum iyonlari
ile birlikte reaksiyonu tamamlar. Verilen elektronlarin ve Li* iyonlarinin varliginda,

katottaki oksijen bir veya daha fazla tiriine indirgenir [18, 35, 36].

Susuz sistemde katot ve anotta gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar (Sekil 3.3)
asagidaki gibidir [30, 36, 37].

Licy <— Li"+¢ (anot reaksiyonu) (3.1)
2Li"+ Oz + 26 «<—> LixO2 (3.10 V) (katot reaksiyonu) (3.2)
ALi* + 4e + 02, <> Li0 (2.90 V) (katot reaksiyonu) (3.3)

Yan Uriinler

Sekil 3.2. Oz2’nin muhtemel parazitik reaksiyonlarmin sematik gosterimi (Li* 'ya sahip LiOz, ¢oziiciiler ve
anyonlarin Li2O2 ve / veya Li-Oz hiicrelerinde yan iiriinlere yol agtig1 anyonlar.) [38].
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Susuz lityum iyon teknolojisi ilk olarak 1996 yilinda, bir pil teknisyeninin yari-hiicre
Li/grafit lityum iyon piline kazayla kii¢lik bir miktar oksijen vermesiyle kesfedilmistir.
Hiicre voltajindaki hizli artis1 géren Dr. K. M Abraham, bir dizi deney gelistirerek
lityum hava pilini ortaya ¢ikarmistir [18]. Abraham ve Jiang tarafindan 1996 yilinda
lityum hava pillerle ilgili yayinlanan ilk makalede, lityum metal anot, lityum iletken
jel tipi polimer elektrolit, katalizorlii karbon kompozit katot kullanilmistir. Bu ilk
calismay1 takip eden on yil boyunca, lityum hava pilleri iizerine yeterince ¢alisma
yapilmamistir. 2006 yilinda, Bruce ve arkadasalari, lityum metal anot, 1 M LiPF¢ —
polipropilen karbonat (PC) susuz elektrolit ve mangan dioksitli poroz karbon katot
iceren bir lityum hava pili lizerine ¢alisma yapmis ve ardindan bu piller lizerine olan
ilgi artmaya baglamistir [35]. Bugiin, lityum hava pilleri oldukga yiiksek teorik enerji
yogunluguna sahip olmalar1 dolayisiyla arastirmacilarin ilgisini yogun olarak
¢cekmesine ragmen, pratikte elde edilen veriler benzinle c¢alisan igten yanmali
motorlarla kiyaslandiginda nispeten diisiik kalmaktadir. Lityum hava piller, kendine
0zgl zorluklarla kars1 karsiyadir ve bu zorluklarin her biri iistesinden gelmek i¢in 6zel
ve etkili yontemler gerektirmektedir. Bu nedenle, lityum hava pilleri elektrikli
araglarda ticari kullanim i¢in {iretilmek isteniyorsa, iizerinde yogun arastirmalar
yapilmasi gereken, heniiz baslangig diizeyinde bir teknoloji olarak goriilmektedir [35-

37].

Benzinli sistem de dahil olmak iizere, karbon ve hidrojen baglari ile enerji depolayan
her sisteme termodinamik agidan bakildiginda, bir miktar enerjinin kaybedildigi
goriilmektedir. Bu nedenle, enerji depolama aygitlarinin hicbiri %100 verimle
calismamaktadir. Lityum hava pillerinde de verim, pili olusturan bilesenlerin tiimiiniin
yapisina baglidir. Her bilesen kendi i¢ direncine sahiptir ve bu da elektrokimyasal
reaksiyon kinetiklerinde diisiise ve dolayisiyla sarj transfer mekanizmasinda
kisitlanmalara yol agar. Diisiik bir i¢ direng ve verimli bir yiik transfer mekanizmasi,
enerji depolama hiicresinin yiiksek performansla ¢aligmasini saglayan etkin kinetige
karsilik gelir. Tipik bir lityum hava pilinde, elektronlar elektrot malzemesi iginde
tutulurken, oksijen hem gaz hem de ¢6zelti fazindadir ve lityum iyonlar1 elektrolit
¢ozeltisinde bulunur. Desarjiyla birlikte, oksijen molekiilleri katottan elektron alir ve

lityum 1iyonlar1 ile birleserek yar1 hiicre reaksiyonunu tamamlar. Bilesimin
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tamamlanmas1 i¢in her reaktifin, reaksiyon kinetigini yavaslatan ve pilin genel
performansini etkileyen kendi direncini yenmesi gerekmektedir. Lityum hava
pillerinin performansini etkileyen en 6nemli siirlayici faktorleri gosteren bir akis

semas1 Sekil 3.3.’te goriilmektedir.

Katalizdr -

Elektrolit —

Yiiksek
Katotun Potansiyel
Elektrolit ile —

dolmas1

Porozite ve
Karbon _ ]
Miktara iy :

BN T
Coziiniirlik

Yiizey Alam —

Kullanim
kosullar:

Sekil 3.3. Lityum hava pillerinin performansini etkileyen sinirlayici faktorler [36].

3.1. Hava Katot

Lityum hava pillerine olan ilgi, benzinle mukayese edilebilir yiliksek ener;ji
yogunluguna sahip olmalar1 nedeniyle giinden giine artmaktadir. Ancak, bu pillerin
performansi lizerinde hava katodunun sahip oldugu ozelliklerin ciddi bir etkisi
bulunmaktadir. Lityum hava pillerde kullanilacak iyi bir katot, desarj iiriinlerini
depolamak i¢in yeterli hacim (yiiksek miktarda lityum ile konak-konuk tepkimesi
verebilmesi-yiiksek enerji kapasitesi), genis aktif yiizey alani, sarj/desarj dongiisiiniin
en yiiksek performansla gergeklesebilmesi i¢cin uygun katalizor, oksijen, elektron ve

lityum iyonlari transferi i¢in uygun gozenek boyutuna sahip olmalidir. Ayrica, kolay
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bulunabilmeli, ¢evre dostu olmali, ucuz olmali, kimyasal agidan kararli olmali ve

elektrolit igerisinde ¢oziinmemelidir [19, 30, 39].

Lityum hava katot aktif maddesi olan oksijenin hiicre icerisinde depolanmayip,
disaridan alinmasi, bu pillerin ilgi ¢eken ve essiz bir avantaji olarak goriilmektedir.
Ancak, atmosferden oksijen alinabilse de, bu beraberinde CO2, N> ve H>O gibi
safsizliklar1 getirmektedir. Bu durumda ya oksijen segici, bir membran kullanmak
veya pil hiicresinde istenmeyen yan reaksiyonlara yol acan H20, Hz ve CO:
safsizliklarint elimine etmek icin saf oksijen iceren bir tanka ihtiyag duyulur.
Atmosferden hava kullanim1 durumunda, pil bilesenleri tizerinde olumsuz etkilenir ve
pil performansi da hizli bir sekilde diiser. Ayrica, oksijenle birlikte gelen safsizliklar
neticesinde olusabilecek desarj iiriinii Li,COg, katottaki elektrokimyasal reaksiyonlari
etkileyerek pilin sarj edilebilirligine zarar verir. Sonug olarak, ¢alismalarin ¢ogunda,
lityum hava pilleri kuru havada ve saf O2’li ortamda calistirilmaktadir. O ile lityum
hava pillerin beslenmesi, 6zelikle sarj edilebilir lityum hava pillerinde uzun siireli
kullanimlar1 6nemli 6lclide engellemektedir. Bu probleme bir ¢6ziim olarak oksijen
secici membranlarin kullanimi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Membranlar iizerine
ylriitiilen caligmalarda, uygun bir oksijen secici membranin kullanilmasi durumunda
hava katottan kaynakli pek ¢cok problemin 6niine gecilebilece§i sonucuna varilmastir.
Gozenekli katodun dis yiizeyinin, yliksek oksijen ¢oziicli 6zellige sahip oksijen secici
bir membranla kaplanmasi neticesinde, ortam havasindaki nem ve CO2’nin hiicre

igerisine girisi engellenebilir [30].

Katotta gerceklesen oksijen indirgenme reaksiyonunun, anot lityum oksidasyonundan
cok daha yavas gerceklesmesi (Sekil 3.4.), yavas oksijen difiizyonu ve oksijenin
elektrolitte coziinmemesi katotla ilgili bir diger kisitlamadir. Bu nedenle hiicre voltaj
ve enerjisindeki distisler genel olarak katot reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.
Katodun hiicre performans {izerindeki bu etkisi, arastirmacilarin katot 6zelliklerini
iyilestirmek {izerine yogunlagmasina neden olmustur [30, 39]. Susuz (aprotik) lityum
hava pillerinde, desarj {irlinlerinin katot iizerine c¢okelmesi sonucu katot
gozeneklerinin ttkanmasi ve hiicreye oksijen ge¢isinin engellenmesi, hava katotla ilgili

bir diger sorundur.
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Sekil 3.4. Li-hava pilindeki 0.2 mA ¢cm?1ik bir akim yogunlugunda Li anot ve hava katodunun voltajlar1 [39].

Hava katodu, oksijenin hizli diflizyonunu saglayacak bosluklara sahip olmalidir.
Desarj neticesinde olusan iirlinler (Li2O2), geri ¢evrimi zor {irlinlerdir ve katot
gbzenekleri icerisinde birikmesi, elektrolit ara ylizey reaksiyon mekanizmalarini ve
katot diflizyon kinetiklerini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle, katotta desarj
tiriinlerinin birikmesini engellemek ve geri donilisiimii saglamak amaciyla uygun

katalizorler kullanilmasi gerekmektedir [30].

Hava katottan kaynaklanan zorluklarin azaltilmasi, lityum hava pillerinin gergek
performansin1 ortaya koymas: bakimindan olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle
aragtirmacilar katotla ilgili problemleri ¢6zmek amaciyla g¢esitli yontemler
denenmektedir. Muhtemel ¢6ziimler arasinda, gesitli karbonlarin katot malzemesi
olarak kullanilmas1 diisiiniilmektedir. Bu malzemeler, grafen, karbon nanotiip ve
karbon nanotoplaridir. Ayrica uygun elektrolit, membran ve farkli katalizorlerin
kullanimi da etkili ¢6ziimler arasindadir. Her ne kadar tiim bu yontemler lityum hava
pillerinin performansinda ilk giinden bugiine 6nemli bir iyilesme olmasini saglasa da,
bu yontemlerin hicbiri hava katottan kaynakli problemlerin tamamen azaltilmasim
saglayamamigtir. Problemler olduk¢a karmagsiktir ve lityum hava pillerinin
performansini iyilestirmek ve ticari olarak kullanimini saglamak amaciyla ¢aligmalar

hala devam etmektedir [30, 39].
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3.2. Lityum Metal Anot

Lityum metali anot olarak en yiiksek kapasite ve enerji elde edilmesinde basari
saglanmasi adina, ¢ogu lityum hava pilinde direkt olarak tercih edilmektedir. Ancak
yiiksek kapasite ve enerji elde edilmesi gibi avantajlarina ragmen, tekrarlayan
sarj/desarj dongiileriyle gerceklesen dendritik lityum biiylimesi piller i¢in 6nemli bir
sorun tegkil etmektedir. Sulu olmayan lityum hava pillerinde, lityum ve elektrolitler
arasindaki arayliz reaksiyonlari, oksijenin katilimi nedeniyle oldukc¢a karmasiktir.
Oksijen gecisini engellemek amaciyla kati halli lityum iyon iletken bir membran
kullanildiginda bile, dendrit olusumu hala ciddi bir sorun olarak devam etmektedir [34,

40].

Lityumun dendritik biiylimesinin neden oldugu problemler asagida siralanmustir (Sekil

3.5 (a):

Pilin kisa devre yapmasi
Yan reaksiyonlarin artmast
Dendritlerden kaynakli 6lii lityum olusumlari

Polarizasyonun artmasi

o~ w0 N oPE

Biiyiik hacim degisimleri.

Sekil 3.5(b), L1 styirma/kaplama isleminden dolay1 Li metal anodundaki degisiklikleri
gostermektedir. Organik elektrolit ve Li metal arasinda gergeklesen dogal reaksiyon
nedeniyle sarj/desarj dongiisiinden 6nce, Li metal anotun ilk yiizeyinde homojen bir
SEI olusur. Bununla birlikte, ilk Li kaplama isleminden sonra, Li yiizeyi siddetli bir
hacim degisimine maruz kalir ve piiriizlii hale gelir ve homojen SEI'de catlaklara neden
olur. Bu ¢atlaklar, lityumun tekrar geri donmesi ve ylizeye kaplanmasi esnasinda bu
noktalarda fazla akim yogunlasmasina ve lityumun dendritik biiylimesinin
hizlanmasina neden olur. Lityum metal yiizeyinde, lityumun yiizeyden ayrildigi
(lityum siyrilmasi) seviyeden daha yiiksekte olusan lityum dendritlere 6li lityum
denir. Bu 6lii lityum difiizyon yolunu arttirir, bu da polarizasyonun artmasina ve pilin

¢evrim performansinin diismesine neden olur. Cevrim dongiileri devam ettikce, lityum
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anot poroz bir hal alir, SEI kalinlagir ve 6li lityum miktari artmaya devam eder. Yani,
lityum dendritlerin olusumuyla bir kisir dongii baslar ve pilin bozulmasi hizlanir.
Anlatilan bu dongii devam ettik¢e SEI siirekli olarak tahrip edilir ve yeniden firetilir.
Bu da organik elektrolit ve lityum metalinin tiiketilmeye devam etmesine neden olur
[34, 40].

(a)
_—— SN Katot

Hiicre kasa devresi

} e Elektrolit
|| Y ¢ Artan Dentritik Li

Agirlasmis = =—  polarizasyon
ters reaksivonlar  /# ¢ N
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( ) Adm1 Adm2  UDatdtler  ypa vogany Adm4
»  Catlak » ¥ A » 7 X » 1 Oli Li
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Sekil 3.5. (a) Sarj edilebilir pillerde Lityum Metali sinirlayici faktorler, (b) Lityum ayrilma/birikme islemi sematik
gosterimi [40].

Lityum anotun dendrit olusumunu azaltmak ve stabilitesini arttirmak icin yiiksek
derecede lityum iyon iletken yapay koruyucu tabakalari igeren birkag yaklasim
gelistirilmistir. Ornegin, polimer elektrolitler, lityum dendrit olusumunu azaltmakta
umut vaadetmektedir. Yapilan bir ¢alismada, di ve triblok (iki ve {ii¢ bloklu)
kopolimerlere dayanan elektrolitler lityum metal bazli piller i¢in gelistirilmistir. Bu
elektrolitler, sert polimer segmentinin (polistiren gibi) mekanik stabilitesi ile yumusak
polimer segmentinin (polietilenoksit (PEO)/lityum tuzu karisimi) yiiksek lityum iyon
iletkenligini birlestirmektedir. Bu polimerlerin, yiiksek iyon iletkenligini korurken,

dendritten kaynakli kisa devreleri (sert polimer segmentinin mekanik engeli
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araciligiyla) engelleyebilmektedir. Bir diger yaklagimsa, kati1 hal elektroliti olarak
lityum iyon iletken camlar ya da seramik malzemeler kullanilmasidir. Lityum hava
pillerinde yapilan deneysel ¢alismalarda LISICON (lityum siiper iyonik iletken)
malzemeler kullanilarak tretilen hiicrelerin ¢ok iyi sonuglar verdigi gorilmiistiir.
Genel olarak, lityum iyon iletken seramik lityum metal tarafindan indirgenir. Bu
nedenle seramikle metal arasina lityum stabil iletken malzeme (LizN, LisP gibi)
yerlestirilir. Seramik SEI’lerin bir diger avantaji da lityum metali atmosferik
kirlenmelerden korumasidir. Ayrica bu malzemelerin kirilgan dogasi nedeniyle
sarj/desarj dongiileri esnasinda gatlaklara neden olabilmektedirler. Bu da yine anot

ylizeyinde parazitik reaksiyonlarin ger¢eklesmesine yol agmaktadir [41].

3.3. Elektrolit

Lityum hava pillerinde elektrolitler, lityum iyonlarini tasimak, oksijen gazini ¢6zmek
ve reaksiyon bolgelerine tasimak ve lityum anodunu korumak i¢in kullanilir. Lityum
ve oksijen arasinda gerceklesmesi muhtemel pek c¢ok reaksiyon mevcuttur. Bu
reaksiyonlardan ortaya ¢ikabilecek kimyasal {irtinler, pilin ¢alistig1 kimyasal ortama
ve c¢alisma sekline bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ana ayrim, lityum ve
oksijenin reaksiyona girdigi ortamin yani, elektrolitin sulu veya susuz olmasidir. Bu
nedenle lityum pilleri siniflandirilirken pilde kullanilan elektrolit tipine gore
smiflandirilir ve incelenir [17]. Elektrolit tipleri (Sekil 3.6.); susuz elektrolitler, sulu
elektrolitler, sulu/susuz hibrit elektrolitler ve kati hal elektrolitleri olmak tizere 4 baslik

altinda toplanmistir [34].

Aprotik/susuz elektrolitli bir lityum hava pilinde sivi organik bir elektrolit
kullanilmaktadir. Coziicii olarak karbonatlarin, eterin ya da esterlerin kullanildigi
elektrolitlerde, LiPFs, LiAsFg, LIN(SO2CF3), ve LiSO3CFs3 gibi lityum tuzlart yaygin
olarak tercih edilmektedir. Sulu elektrolitli lityum hava pilleri, kullanilan elektrolitin
sulu lityum tuzu olmasi diginda aprotik tip lityum hava pili ile ayn1 yapiya sahiptir.
Anot olarak kullanilan lityum metali, su ile asir1 reaksiyona girerek korozyona ugrar.
Bu nedenle lityum anot yiizeyi lizerinde yapay bir kat1 elektrolit ara ylizey (SEI)
tabakasina ihtiya¢ duyulmaktadir. LiSICON ad1 verilen bu malzeme i¢in genellikle
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lityum iyon iletken bir seramik ya da cam kullanilir. Karisik (aprotik-sulu) pil tipinde,
aprotik ve sulu pillerdeki limitleyici faktorlerin {istesinden gelebilmek i¢in bu iki
¢oziicii tipi birlikte kullanilmaktadr. Iki elektroklit tipini ayirabilmek i¢in lityum iyon
iletken bir membran iki elektrolit arasina yerlestirilmektedir. Lityum anot aprotik
elektrolitle temas halindeyken, poroz karbon katot sulu tip elektrolitle temas
halindedir. Bu tip lityum hava pilinde katot tikanmasi ve nem sorunu yoktur ve
kullanilan aprotik elektrolit nedeniyle daha az spontan SEI tabakasi olusumu

gerceklesmektedir [15].

a) Susuz Elektrolit b) Sulu Elektrolit
s

o o,
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far Telamin
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Kati Elektrolit

Sekil 3.6. Lityum hava pillerinde kullanilan elektrolit tipleri [34].

Kat1 hal elektrolitli pillerde, anot ve katotu ayiran lityum iyon iletken bir membranla

beraber, polimer seramik ya da cam bir elektrolit kullanilmaktadir. Bu piller 30°C den
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105°C’ye kadar oldukga yiiksek bir termal stabilite ve ¢evrim ozelligi gosterirler.
Ancak, Lii+xGe2xAl(POs)s gibi NASICON yapili cam-seramik elektrolitler, sivi
elektrolitlerle mukayese edildiginde iyonik iletkenligi diistktiir.

Tablo 3.1. Elektrolit tiplerine gore lityum hava piller [15].

Elektrolit Tipleri  Hiicre Reaksiyonlari Elektrolitler Aciklama
Aprotik/Susuz 2Li + 0, - Li,0, Lityum Spontan kat1 elektrolit
Elektrolit E%=3.10 V vs. Li/Li* Tuzlari; araylizii (SEI) olusur.
LiPFe, LiAsFs, Bdylece anot dentrit
4Li + 0, - 2Li,0 LiN(SO,CF3)2, biiyiimesinin 6niine
E%=2.91 V vs. Li/Li* LiSO3CF3 gecilir.
Organik Organik elektrolit
Coziiciiler; kullanildigindan, yiiksek
organik sicakliklarda yanicidir.
karbonatlar, Karbon katotun
eterler ve tikanmasi sonucu, LizO;
esterler. olusumu i¢in gerekli O,
girisi engellenmektedir.
Sulu Elektrolit 4Li + 0, + 2H,0 Suda lityum Anotun su ile
- 4LiOH tuzu reaksiyonunun &niine
(Bazik Elektrolit) gegebilmek amaciyla,
yapay kati elektrolit
4Li+ 0, + 4H™ arayiiz (SEI)
— 4LiOH + 2H,0 kullanilmas: gereklidir.
(Asidik Elektrolit) Lir+2XZn1-xGeOa(-
0,36<x>0,87),

LiM(PO,)s, LiM(PO4)3
ya da LTP gibi koruyucu
cam seramik katman
(LISICON) SEI tabakasi
olarak kullanilmaktadir.
Katot tikanmasi

gbzlenmez.
Hibrit - - iki elektrolit tipini
Aprotik/Sulu ayirmak ve Li+ iletimi
p y
Elektrolit i¢in efektif bir iletken

membran kullanilmast
gerekmektedir.
Katot tikanmasi
goriilmez.
Spontan SEI olusumu
gergeklesir.
Kat1 Hal 0, + 2e + 2Li* Polimer Lityum dentrit olusumu
Elektrolit - Li,0,,3,10V seramik yada  gozlenmez. Termal
cam olarak stabildir.
Siv1 elektrolitlerle
mukayese edildiginde
diistik iletkenlige
sahiptir.

Lityum hava pillerinde kullanilmak {izere calisilan her bir elektrolit tipinin kendine

0zgii avantajlar1 oldugu gibi, miihendislik uygulamalarinda ¢6ziim bulunmasi gereken
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dezavantajlar1 da vardir. Bu nedenle olabilecek en iyi elektrolit tipinin hangisi oldugu
hala tizerinde ¢aligilmasi gereken bir sorudur. Lityum hava pillerin elektrolit tiplerine

gore Ozelliklerine ait ozet bilgiler Tablo 3.1.’de verilmistir [15].

3.3.1. Aprotik/susuz elektrolitler

Sulu olmayan elektrolitler, tarih boyunca iizerinde yogun sekilde calisilmistir ve elde
edilen gelismelerle beraber bugiin mevcut ticari lityum iyon pillerinde basariyla
kullanilmaktadir. Ancak, lityum hava pillerinde katodun oksijene maruz kalmasi, bu
pilleri daha karmasik hale getirmistir ve bu piller igin yeni susuz elektrolitler
gelistirilmesi ihtiya¢ haline gelmistir. Lityum hava pilleriyle ilgili pek ¢ok calisma
yapilmasina ragmen, nihai bir susuz elektrolit heniiz bulunabilmis degildir. Yapilan
calismalar incelendiginde lityum hava pilleri i¢in ideal bir susuz elektrolit asagidaki

ozelliklere sahip olmalidir [42].

1. Ozellikle oksijen radikalleri ve Li,O2 varhginda yiiksek kimyasal ve
elektrokimyasal stabilite,

2. Uzun siireli ¢evrim omri i¢in diisiik buhar basinci ve uguculuk,

3. Yiiksek oksijen ¢oziiniirliigii ve yayilma,

4. Li2O2’nin olas1 ¢oziiniirligii.

Sulu olmayan Lityum hava pillerinde ¢ogunlukla kullanilan elektrolit ¢oziiciilerine ait

fiziksel 6zellikler Tablo 3.2.’de verilmistir [39].

Organik karbonatlar, lityum hava pillerinde sik olarak kullanilan susuz ¢oziiciilerden
biridir. Propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC), dietil karbonat (DEC) ve dimetil
karbonat (DMC) bu c¢oziiciilere verilebilecek oOrneklerden bazilaridir [15]. Bu
¢oziiciiler, Li metal anot ile uyumlu olarak diisiik uguculuga, yiiksek iyonik iletkenlige
ve oksidasyon kararliligina sahiptir ve son teknoloji lityum iyon pillerde yogun olarak
kullanilmaktadir. Buradan yola ¢ikarak lityum hava pillerdeki kullanilirligr test
edilmek istenmis ve ilk olarak 2006 yilinda Propilen karbonat ¢oziicii igerisinde LiPFg
tuzu ¢oziilerek, Ogasawara ve arkadaslar1 [43] tarafindan c¢alisilmistir. Calisma

sonucunda geri doniisebilir Li2O2’nin reaksiyon iiriinii olarak elde edildigi gozlenmis
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ve karbonatlarla yapilan deneysel caligmalar artmistir. 2010 yilinda Mizuno ve
arkadaglar1 [44] LiTFSI/PC elektrolit kullanarak gergeklestirdikleri deneysel ¢aligma
neticesinde desarj sirasinda olusan oksijen radikalleri ile karbonat ¢oziiciilerin
reaksiyona girerek, Li2O2 yerine, geri doniisimsiiz LioCO3 ve diger lityum alkil
karbonatlarin olustugunu tespit etmislerdir [42]. Ayrica, 2011 yilinda Freunberger ve
arkadaslar1 1 M LiPFg / PC elektrolit kullanarak yaptiklari ¢alismada, desarj esnasinda
elektrolitin bozunarak Li,CO3, C3Hs(OCOzLi)2, CH3CO.Li, HCO:Li, CO2 ve H.O
olustugu ve sarj esnasinda bu {irlinlerin okside oldugu, geri doniisebilir Li2O2’nin
gbzlenmedigi belirtilmistir. Bu reaksiyon tiriinleri geri doniisiimsiizdiir, ¢iinkii desarj
icin gerekli olan voltaj araligi, sarj icin gerekli olan voltaj araligindan farklidir.
C3Hs(OCOzLi)2 oksidasyonu neticesinde lityum metal anot {izerinde ince jel benzeri
bir katman olusur. Li2COs, CsHeg(OCO2Li)2, CH3CO:Li, HCO>Li gibi iirtinler de katot
tizerinde birikerek kapasite diisiislerine ve neticede pil hiicresinin bozunmasina yol
acmaktadir. Freunberger sonu¢ olarak, karbonatlarin lityum hava piller igin favori
¢oziicli olamayacagini ve eterler gibi farkli ¢oziictiler lizerinde caligmalar yapilmasini

tavsiye etmistir [45].

Eter bazli susuz ¢oziiciiler, zellikle siiperoksit radikalleri ve oksidasyon potansiyelleri
bakimindan nispeten yiiksek stabiliteye ve diisiik buhar basincina sahip olmalari
dikkate alinarak lityum hava pillerinin g¢evrim performansina etkileri iizerine
calismaklar yiiriitiilmektedir. Eter bazli ¢oziiciiler icerisinde 6zellikle, dimetoksietan
(DME) ve tetra etilen glikol dimetil eter (TEGDME) lizerinde sik¢a calisilan ¢oziiciiler
arasindadir. Eterler niiklofilik ataklara karsi nispeten kararli elektrolitler olsa da,
oksitlenmis radikal tiirleri varliginda uzun vadeli stabiliteleri iizerinde galisilmasi
gereken onemli bir konudur [34, 42, 46, 47]. DME, desarj {irlinii olarak baskin tiiriin
Li2O2 olmas1 bakimindan uygun bir ¢oziicii aday1 olarak goriilmektedir. McCloskey
ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda, katotta farkli katalizorlerin kullanildigi, DME
elektrolite sahip lityum hava pillerle bir deneysel ¢alisma yiiriitilmistiir. Calisma
neticesinde, DME esasli elektrolitlerde, Li2O2 dekompozisyonu i¢in, kullanilan
katalizoriin 6nem arz ettigi bildirilmistir [48]. TEGDME, yiiksek LiPF¢ ¢oziiniirliigiine
sahip, polar bir ¢oziiclidiir. Bu 6zelligi yiiksek iletkenlige sahip elektrolitler iiretmek

icin tercih edilmesini saglamaktadir. 2011 yilinda, Laoire ve arkadaglar1 1 M
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LiPFe/TEGDME elektrolit ile katalizorsiiz bir karbon katot kullanarak, TEGDME
¢oziiclinilin pil performansi iizerine etkileri arastirmak tizere bir ¢alisma yapmislardir.
XRD analizi sonucu, 1.5 V’a kadar desarj {iriinii olarak Li2O2, desarj 1.0 V ve altina
distiigiinde desarj iirlinii olarak Li2O iiretildigini gostermistir. Ayrica, diisiik desarj
derinliklerinde de olsa katalizér olmadan hiicrenin tekrar sarj edilebilir oldugu
goriilmiistiir. Ancak, artan ¢cevrimlerle beraber, desarj tirlinlerinin zamanla gézenekli

katot yiizeyinde birikmesi sonucu karbon katot yiiksek sarj direnci géstermistir [49].

Amid, nitril, dimetil siilfoksit (DMSO), siilfon ve iyonik siv1 esasl ¢oziiciiler, lityum
hava pillerinde kullanilan elektrolitler igin ¢alisilan diger ¢oziicii ¢esitleridir [34, 39,
47]. DMSO, siiperoksit ortaminda nispeten kararli olmasi nedeniyle gelecek vaat
etmektedir. Ancak, karbon elektrottaki oksijen indirgenmesi esnasinda, ¢oziicii,
oksijen reaktifleriyle reaksiyona girerek, LiOH, dimetil siilfon, Li>SO3 ve Li2SO4 gibi
yan tUrlinler olusturur. Ayrica, DMSO ile Li2O> arasinda gergeklesen kimyasal
reaksiyon sonucu, DMSO, DMSO:’ye pargalanabilir ve tiim bu reaksiyonlar pilin
tersinir olma karakterini biiyiik dlciide etkiler. Ek olarak, DMSO’nun buhar basinci
(0,56 x 107 bar), uzun ¢evrim Omriinii garanti edebilecek kadar diisiik degildir [34,
47]. N,N-dimetilasetamid (DMA) ve N,N-dialkil amidler, reaktif oksijen reaksiyon
iirlinlerine karsi eterlere nazaran daha kararlidirlar. Ancak, buhar basinglariin diisiik
olmast, kullanimlarini kisitlandirmaktadir. Amidler genel olarak negatif elektrota kars1
oldukca reaktiftir. Lityum metali ve ¢oziicii arasindaki reaksiyonla ¢oziicii hizli bir
sekilde ayrisarak kararsiz bir SEI tabakasinin olugsmasma neden olur. Bu
olumsuzluklar, amid grubunun lityum hava pillerde kullanimini engellemektedir.
Nitriller yiiksek buhar basincina sahip c¢oziiclilerdir. Ayrica, siiperoksit iyonu
bulunmasi durumunda uzun siireli ¢evrimlerdeki kararliligi heniiz ispatlanmamustir.
Stilfonlar, siiperoksit iyonlarina karsi kararli olmalarina ragmen, oda sicakliginda kati
halde bulunmasi kullanimim1  kisitlamaktadir.  Etilmetoksietil — siilfon ve
etilmetoksietoksietil siilfon gibi diisiik erime sicakligina sahip elektrolitler tizerinde

calisilmasinin gelecek arastirmalar faydali olabilecegi diistiniilmektedir [47].

Iyonik sivilar (IL), cogunlukla organik katyonlardan ve (in)organik anyonlardan

olusan, oda sicaklifinda ve anyonlarin uygun se¢imi ve modifikasyonu yoluyla
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neredeyse sinirsiz yapisal ¢esitlilik ve fizikokimyasal varyasyonlarla sivi halde
100°C’nin altindaki oda sicakliginda erimis tuzlardir [50]. Su ve organik ¢oziiciilerle
kiyaslandiginda iyonik sivilar, diisiik ucuculuk, yiliksek 1s1l kararlilik, yiiksek
elektrokimyasal kararlilik, sifira yakin buhar basinci, genis elektrokimyasal pencere
ve polarite, ¢oziilebilirlik gibi avantajlara sahiptir. Iyonik sivilar sahip olduklari
avantajlara ragmen, diisiik Li* ¢Oziiniirliigline ve nispeten diisiik iletkenlige sahip
olmalar1 lityum hava pillerinde kullanimini kisitlamaktadir. Lityum tuzunun
¢Oziinlirligi, lityum metali tizerinde kararli bir SEI tabakasi olugmasi bakimindan
onemlidir. Aksi halde, iyonik sivilarin elektrokimyasal penceresi daralacak ve
ayrigmaya yatkin olacaklardir. Buna ek olarak, diisiik oksijen ¢oziiniirligi ve diisiik
viskoziteye sahip olmalari, Oz tasimimimin ve desarj hiz oranlarinin diismesiyle
sonuclanmaktadir. Bu 6zellikler de iyonik sivilarin lityum hava pillerinde kullanilmasi
icin asilmasi1 gereken olumsuzluklar olarak gériilmektedir. Iyonik sivilarin, elektrolit
sicakliginin yiikseltilmesi ya da farkli sivilarla karistirilarak kullanilmalart durumunda
bahsi gegen olumsuzluklarin {istesinden gelinebilecegi diisiiniilmekte ve bu alanda

deneysel caligmalar devam etmektedir [47, 50-52].

Hidrofobik iyonik sivi esasl ilk lityum hava pili ilk olarak 2005 yilinda Kuboki ve
arkadaglar1 tarafindan tamitilmistir. Deneysel calismada EMITFSI, EMIBETI,
MOITFSI, BMINf ve BMIPFs iyonik sivilar kullanilmistir. Deneysel veriler
sonucunda, 6zellikle EMITFSI kullanilan lityum hava pilinde ytiksek desarj kapasitesi
elde edilmis ve tekrar eden sarj desarj dongiileri boyunca pilin calisabildigi
gbzlenmistir. Bu umut vaat eden ¢alisma neticesinde lityum hava pillerinde 1yonik
sivilarin kullanimi iizerine ¢aligmalar hiz kazanmistir [53]. 2013 yilinda, Moreno ve
arkadaglan tarafindan, TFSI esasli iyonik sivilara bir alternatif olusturmak amaciyla,
ticari PYR140SO2CF3 ve laboratuvar ortaminda hazirlanmis PYR1(201)OSO2CF3
tyonik sivilari ile galisma gergeklestirilmistir. Sonucta her iki iyonik s1vi da TFSI esash
iyonik sivilarda oldugu gibi, yliksek anodik elektrokimyasal stabilite sergilemistir.
Ancak, PYR1(201)OSO2CF3 katodik elekrokimyasal stabilitesi daha diisiik olmustur.
PYR140SO2CF3, 5V gibi yiiksek voltaj degerlerinde bile yiiksek elektrokimyasal
stabilite ve iyonik iletkenlik sergilemis ve lityum hava pillerinde elektrolit olarak

kullanilmak iizere uygun bir aday olabilecegi kaydedilmistir [54]. Iyonik sivilarmn
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oksijen indirgeme reaksiyonu iizerine etkisini incelemek tizere, 2017 yilinda Galiote
ve arkadaslar1 tarafindan, PYR14TFSI iyonik sivist DME bazli elektrolitle mukayese
edilerek deneysel ¢alisma yiiritiilmiistiir. Elektrokimyasal empedans verileri Kinetik
modelle okunarak, iyonik sivilarin pil performansma olan etkileri anlasilmaya
calisilmigtir. Sonugta, iyonik sivi ile ¢alisildiginda ORR baslangi¢ potansiyelinin daha
pozitif degerlerde oldugu goriilmiistiir. PYR14+ katyonunun varliginin, eter esasl
elektrolitle mukayese edildiginde, reaksiyon hizinin daha yiiksek olmasini sagladigi
belirtilmis ve iyonik sivinin bozulma reaksiyonlarma karsi kimyasal olarak daha

direngli oldugu, bunun da ORR oranini arttirdig1 belirtilmistir [55].



Tablo 3.2. Sulu olmayan Lityum hava pillerinde ¢ogunlukla kullanilan elektrolit ¢6ziiciilerine ait fiziksel dzellikler [39].

40

Coziicii Mol Dielektrik Donor Viskozite n Oksijen Buhar Yogunluk Kaynama/
Agirhk Sabiti, & Sayisi (cP) (25°C) Coziiniirligii Basinci (gcm, Erime Noktasi
(25°C) (kcal mol?) (mM cm®) (kPa, 25°C) 25°C) (°C)
Karbonat PC 102 64,92 15,1 2,53 3,2 0,160 1,1951
(55°C)
EC 88 89,78 16,4 1,930 1,71 3,371 1,3383 248,21 36,4
(40°C) (40°C) (95,21°C)
DMC 90 3,107 17,2 0,59 7,29 2160 1,063 91/4,6
(20°C)
EMC 104 2,958 0,65 7,95 0,89 1,006 110/-53
DEC 118 2,820 16 0,748 7,92 1,3 0,96926 126,8/-74,3
(20°C) (23,8°C)
Eter TEGDME 222 7,79 16,6 4,05 4,43 <1,33 1,009 275/-30
DME 90 7,2 20 0,455 9,57 6,4 0,86370 84,5/-58
Siilfon DMSO 78 46,45 29,8 1,991 2,1 56 1,1 189/18
TMS 120 1,59 1,33 1,261 285/ 28
Amid DMF 73 36,71 26,6 0,802 0,49 0,94387 153 /-61
DMA 87 37,78 27,8 0,927 0,17 0,936337 166,1/-20
Iyolik Siv1 [CAmim] 419,36 44 1,429 /-1
[Ntf2]
[C4mim] 226,02 92 1,26 [-71

[BF4]
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3.3.2. Sulu elektrolitler / hibrit elektrolitler

Cok sayida sivi ya da kati iyonik iletkenin incelendigi sulu olmayan (aprotik)
elektrolitlerden farkli olarak, sulu alan elektrolitler, zayif ya da kuvvetli asidik veya
bazik ¢ozeltilerden olusmaktadir. Sulu sistemlerde, susuz sistemden farkli sekilde
desarj triinii olarak kat1 LioO yerine ¢oziinebilir LiOH (4Li + Oz + 2H20 = 4Li" +
40H") iiretilir. Bu da katot tikanmas1 ve elektrik iletkenliginin diismesi gibi sorunlari
ortadan kaldirmaktadir. Ancak, Li* ve OH" konsantrasyonlar1 ¢oziiniirliik degerine
ulastiginda (12,5 g LiOH / 100 g H20) LiOH c¢okelerek, susuz sistemlerdeki tikanma
probleminin sulu sistemlerde de acgiga ¢ikmasina neden olur. Lityum asetat tuzlari ve
su ilavesi LiOH ¢oziiniirliiglinii arttirabilmektedir. Ancak, elektrolite yapilan ilaveler
biitiin reaktantlar dikkate alindiginda sulu hiicrenin spesifik enerjisinin, susuz
hiicreninkine oranla daha diisiik olmasina neden olacaktir. Bu nedenle, ¢okelmelerin
Onlenmesi ve sulu/ hibrit sistemlerin enerji yogunlugunu arttirmak i¢in su yerine farkli
sulu elektrolitler uygulanmaktadir. Tablo 3.3.’te sulu elektrolitler ve ¢oziiniirliik
degerleri verilmistir. Bununla birlikte, bu elektrolitler kullanilirken, kat1 elektrotlara
ve hava elektrotlarina karsi kararsizlik gibi baska sorunlar ortaya ¢ikabilir. Ayrica,
elektrolitte artan lityum tuzu miktariyla beraber, oksijen ¢oziinlirligli ve transfer
katsayisi, ¢alisma voltajiyla beraber azalir ve pratik enerji yogunlugunda distislerin

gozlenmesine neden olur [34, 56].

Tablo 3.3. Sulu elektrolitler ve ¢oziiniirlik degerleri [34].

Sulu Cozelti 1 mol iiriin icin minimum H20 miktari
(mol)
LiOH 11,14
CHsCOOH 8,15
HCIO3 1,09
HCIO4 10,07
HCOOH 7,35
HNO3 3,76
H2S04 17,86
HBr 2,67
HCI 2,79

Sulu ve hibrit sistemlerde ana problem, H20 ile kuvvetli bir reaksiyon veren lityum
metal anodun korunmasidir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in, lityum metali ve suya karsi

dayanikli yapay bir SEI tabakasi gelistirilmesi uygun bir ydntem olarak
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disiiniilmistlir. Son yillarda gergeklestirilen calismalarda, lityum anodun susuz
elektrolit icerisinde bulundugu, hava katodun ise, sulu elektrolit i¢erisinde bulundugu,
birbirinden seramik LISICON ya da NASION film ile ayrilmis hibrit sistemler
tizerinde durulmaktadir. Kat1 elektrolit sulu ve susuz ¢ozeltileri birbirinden ayirir ve
lityum iyonlarinin gegisini saglar. Karisik sistemlerde, lityum metalinin aprotik ¢ozelti
ile temas halinde bulunmasi, yapay SEI ihtiyacini ortadan kaldirir, ¢iinkii SEI tabakasi

dogal sekilde anot — elektrolit araylizeyinde olusur [56].

Sarj edilebilir sulu lityum hava pilleri ilk olarak 2004 yilinda Visco ve arkadaslari
tarafindan Onerilmistir. Liz+xAlxtiox(PO4)3 lityum iyon iletken suya dayanikli
NASICON tipi bir kat1 elektrolit, bir sulu elektrolit, lityum metal anot ve katalizorlii
bir karbon hava elektrotu kullanarak olusturulan lityum hava pili ile deneysel ¢alisma
yiiriitiilmiistiir. Spesifik enerji yogunluklar1 1917 Wh/kg ve 2895 Wh/dm?® olarak
Olciilmiistiir. Sulu sistemde elde edilen enerji yogunluklari, susuz sisteme gore daha
diisiiktiir. Ciinkii su, sulu sistemdeki elektrokimyasal reaksiyonda yer alir; bununla
birlikte, sulu sistemin kiitle spesifik enerji yogunlugunun, geleneksel lityum-iyon
pillerden ve elektrolit bozunmasi yasanan bazi susuz lityum hava pillerinden bes kat

daha fazla oldugu gézlenmistir [57].

3.3.3. Kati1 hal elektrolitler

Tamamen kat1 hal pilleri, genis calisma sicaklik aralifina sahip, giivenli, diisiik
maliyetli, dayanikli, esnek ve ince yapili oluslari, lityum dentrit olusumunu
onleyebilmeleri nedeniyle, sivi pillere alternatif olabilecek bir teknolojidir. Lityum
hava pillerinde kat1 hal elektroliti olarak yaygin kullanilan iki genel malzeme, lityum
iyon iletken inorganik seramik ve organik polimerlerdir. Kati hal pillerinde, elektrolit
yiiksek elektrokimyasal stabiliteye sahiptir, uguculuktan kaynakli olabilecek
muhtemel problemler yoktur ve lityum hava pillerde yiliksek akim oranlarma
dayanabilmek i¢in son derece 6nemli olan 3 fazli reaksiyon bolgesini (gaz- elektrot-
elektrolit arayiizeyi) koruyabilmektedir. Ayrica, kat1 elektrolitler, ortam gazlarinin ve
nemin lityum anota temasini engelleyen bir bariyer gorevi gormektir. Bu 6zellikler,

kati elektrolit igeren lityum hava pillerinin gelismesinin en énemli nedenlerindendir.
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Genel olarak, nispeten diigiik iletkenlige sahip olmalari, kati elektrolitlerin sahip
oldugu en 6nemli dezavantajdir. Buna ek olarak, oksijen indirgeme iiriinlerine karsi
stabilite, oksijen transferi ve lityum oksit birikmesi gibi katotta meydana gelebilecek

problemler de mevcuttur [47].

Kat1 hal elektrolitleri arasinda yer alan polimer elektrolitler, diisiik buhar basincina
sahip olmalari, toksik ve yanici olmamalar1 gibi nedenlerle ilgi ¢ekmektedir. Aprotik
coziiciiler, sinirl elektrokimyasal kararliliktan ve lityum geri doniisii sirasinda dendrit
biiyiimeden muzdarip olsa da polimerlerin, tasima ve difiizyon segiciligi olmadigindan
yavag reaksiyon verirler ve bdylece lityum oksidasyon ve biriktirme {izerine
miikemmel araylizey uyumlulugu gdosterirler. Ancak, polimer iyonik iletkenligini,
lityum transfer sayisini ve elektrokimyasal stabiliteyi arttiracak, ZrOz, Al2Os, SiOz,
TiO2 [58] gibi inorganik dolgu malzemesi ile beraber kullanilmadiklarinda, oda
sicakliginda yiiksek i¢ dirence sahip olmalari nedeniyle yaygin kullanimlart

bulunmamaktadir [34, 47].

Lityum 1iyon iletken cam seramik malzemeler kati hal elektrolitleri olarak
kullanilabilecek bir diger alternatiftir. Yiiksek lityum iyon iletkenligi, lityum metal ile
temas sirasinda ve atmosferik havaya kars1 yiiksek termal ve kimyasal stabilite seramik
kat1 elektrolitlerin sahip oldugu bazi avantajlardir. Yiiksek iyonik iletkenlik imkani
sunan NASICON tipi Li-Al-Ge-PO4 (LAGP) ve Li-Al-Ti-PO4 (LATP) elektrolitler,
bu alanda en sik ¢alisilan elektrolitlerdir. LATP yiiksek iyonik iletkenlik saglayabilse
de lityum metali ile dogrudan temasta kararsizdir. Bu nedenle, LATP ile lityum metali
arasina bir tampon tabaka yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu tabaka elektrolit gibi islev
goreceginden yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir. Genel olarak, LATP yiizeyine
LiPON [59] piiskiirtiilmesiyle tampon tabaka elde edilir. LAGP ise lityum metaline
kars1 stabil olmasina ragmen sahip oldugu yiiksek ara yilizey direnci kullanimi

oniindeki 6nemli bir engeldir [34, 47].
3.3.4. Polimer-seramik nanokompozit elektrolitler

Lityum hava pil hiicrelerinde kullanilmak iizere gelistirilen elektrolit tlirlerinin her

birinin kendine 6zgili avantaj ve dezavantaji bulunmaktadir. Elektrolitlerin sahip
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oldugu dezavantajlarin iistesinden gelebilmek ve lityum hava pillerinin ticari
kullantmin1 miimkiin kilabilmek adina, diger sarj edilebilir pillerde kullanilan ve umut
vaat edici sonuglar alinan yontemler, lityum hava pillerinde de denenmektedir.
Polimer ve seramik partikiil ilavelerin elektrolite eklenerek, pil performansi iizerine

etkilerinin incelenmesi, yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir.

1973 yilinda Fenton ve arkadaslar1 [60] polimerlerin alkali metal tuzlariyla kompleks
hale gelerek iletken olabildiklerini bildirmistir. Polimer katki malzemeleri, hafif, esnek
oluslari, genis potansiyelleri, mekanik mukavemetlerinin ve elektron transfer sayisinin
yiiksek olusu, elektrotlarla uyumlu ¢alisabilmesi gibi nedenlerden dolay1 popiiler hale
gelmistir. Polietilen oksit (PEO), poliakrilonitril (PAN), polivinil kloriir (PVC),
poliviniliden floriir (PVDF), polivinilidin floriir-koheksafloro propilen (PVDF-HFP),
polivinil pirolidon (PVP), polimetil metakrilat (PMMA) yaygin olarak kullanilan
polimerlerden bazilaridir. Bu polimerlerin yapisal formiilleri Sekil 3.7.’de verilmistir.
Polimer katkilarin, pilin elektrokimyasal performansi tizerine olumlu etkilerinin nasil

gerceklestigini anlamak tizere ¢alismalar devam etmektedir [61].
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Sekil 3.7. Yaygn olarak kullanilan polimerlerin yapisal formiilleri. Kirmizi ¢izgiler Li2O2 ile reaksiyona girdiginde

tercihen ayrilan baglar1 gostermektedir [61].
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Polimer elektrolitlerin yaygin olarak kullaniminin 6niindeki en biiylik engel, ortam
sicakliginda diisiik iletkenlik gostermeleridir [62]. Bu problemi ¢6zmenin asil zorlugu,
iyonik iletkenlik ve birbirine bagli olan bir polimer elektrolitin mekanik dayanimidir,
yani iletkenlik arttikca elektrolitin mekanik dayanimi azalir. Bu engelin iistesinden
gelmek icin, Al203, Z20;, TiO2 ve hidrofobik SiO> gibi yiiksek ylizey alanli inorganik
dolgu maddeleri polimer matrislerine eklenir ve kompozit polimer elektrolit
(composite polymer electrolyte (CPE)) olarak adlandirilir [63-67]. Inorganik seramik
dolgu maddelerinin eklenmesinin iki nedeni vardir. Birincisi, diisiikk sicakliklarda
iyonik iletkenligin ve iyon transfer sayisinin yiiksek olmasini saglamak, ikincisi,
elektrot ile arayliz stabilitesini iyilestirebilmek. Dolgu maddelerinin kullanilmast,
polimerin yeniden kristallesmesini Onlemeye ve bdylece iletkenligi arttirmaya
yardimet olur. Iyonik iletkenligin artmasi, hareketli iyonik tiirlerin, Lewis asit-baz tipi
tanelerin ylizeyindeki O2 ve OH™ gruplari ile etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir [62,
68]. Metal katyonlar1 Lewis asitleri ve ¢oziicii molekiilleri Lewis bazlari olarak hareket
eder ve Lewis, elektron dondrlerini baz alir. Gutmann, Lewis asidite ve Lewis bazlig
Olciisii olarak alici numarasi (AN) ve dondr numarast (DN) modelini gelistirmistir. Bir
solventin DN veya AN degeri ne kadar yiiksek olursa, bazik veya asidik karakteri o
kadar giiclidiir [18]. Bu etkilesim modeline gore, inorganik maddenin yiizey gruplari,
polimer segmentleri ve anyonlar i¢in ¢apraz baglanma merkezleri igerir, boylece,
polimerin yeniden diizenlenme egilimi azalir ve polimer zincirlerinin yapisal
modifikasyonlarini olusturur. Ek olarak, inorganik oksit katki1 maddesinin polar yiizey
gruplar1 ve elektrolit iyonik tiirler arasindaki Lewis asit-baz etkilesimleri, iyon-
inorganik oksit kompleksi olusumu yoluyla daha iyi bir tuz ¢dziinmesi saglar. Iyon-
inorganik oksit kompleksinin agir kiitlesi nedeniyle, bu bilesikteki iletkenligin
dogrudan bu komplekslerin hareketinden kaynaklanmasi muhtemel degildir. Bunun
yerine, ana iletken yol hala, amorf polimer matris igindeki lokal difiizyondan
kaynaklanir ve iyon tasinmasi, iyonun bitisik bosluga ardisik degistirilmesi ile saglanir
[62, 68]. Sekil 3.8.°de nanopartikiil kompozit polimer elektrolitte lityum iyon
transferinin sematik ¢izimi verilmistir. Dolgu maddelerinin yiizeylerindeki pozitif
yuklii oksijen bosluklari, anyonlarla gii¢lii bir sekilde etkilesime girebilen ve lityum

iyonlarini serbest birakan Lewis asit bolgeleri olarak islev goriir [66].
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Sekil 3.8. Nanopartikiil kompozit polimer elektrolitte lityum iyon transferinin sematik ¢izimi [66].

3.4. Lityum Tuz Kriterleri

Sarj edilebilir bir lityum pilinde kullanilacak lityum tuzunun sahip olmasi gereken

ozellikler [18]:

1. Lityum tuzlarni susuz c¢oziici icinde tamamen c¢Oziinebilmeli ve
ayrisabilmelidir.

2. Anyon, katot potansiyeline kars1 kararl1 ve inert olmalidir.

3. Anyon ve katyonlar, elektrot malzemesi ve ayiricilar gibi hiicre bilesenlerine
etkisiz olmalidir.

4. Termal olarak kararh olmalidir.

1970-1980’lerde metal anotlu lityum piller {izerine yapilan ¢alismalar,
hekzafloroarsenat (AsFs), perklorat (ClOs), hegzaflorofosfat (PFs), tetrafloroborat
(BF4), triflorometansiil veya triflat (Tf)/CF3SOs) gibi anyon igeren lityum tuzlartyla
siirhiydi. Lityum iyon pillerin gelismesiyle birlikte LiAsFe ve LiCIO4’iin ticari
hiicreler i¢in giivenlik ve toksisite endiseleri nedeniyle uygun olmadigi ortaya cikt.
Benzer sekilde LiTf ye dayanan nispeten diisiik elektrolit iletkenligi de bu tuzu daha
az popiiler hale getirmistir. Daha sonra grafit anotlarin ticarilegsmesiyle beraber etilen
karbonat (EC) gibi ¢oziiciilerle birlikte kullanilan LiPFe ve LiBF4 lityum tuzlarinin,
grafik lizerinde kat1 elektrolit arayiizeyi (SEI) olusturmasi, sarj edilebilir lityum
pillerinin ticari kullanimin1 miimkiin kilmistir. Sonug olarak, LiPFe tuzu ticari lityum
iyon pillerde baskin tuz haline gelmistir. LiPFe tuzunun baskin olarak kullanimi, en iyi

tuz olarak kabul edilmesinden kaynaklanmamaktadir. Aslinda LiPFg tuzu, piller i¢in
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onemli olan 6zelliklerin higbirinde lider tuz degildir. Iyonik iletkenligi nispeten iyidir,
hidrolize duyarlilig1 zayiftir ancak yaygin olarak kullanimmin nedeni, aranan
parametrelerin en iyi dengesini saglayabiliyor olmasidir. Ozellikle grafit anot iizerinde
uygun bir SEI olusturmasi ve aliiminyum katot akim kollektorii izerinde koruyucu bir
tabaka olusturmasi, LiPFe tuzunun ticari kullanimlarda lider tuz olmasini saglamistir.
Bu 6rnek, lityum tuzlarmin bir hiicrenin birkag farkli bilesenine gore yerine getirmesi

gereken kriterlerin karmasikligini agik bir sekilde gostermektedir [38].



BOLUM 4. YASAM DONGUSU ANALIiZi

Yasam dongiisii analizi (YDA), bir {iriiniin, siirecin veya faaliyetin yasam dongiisii
veya Omrili boyunca, yani “besikten-mezara” gevresel etkilerini degerlendirmek igin
kullanilan bir aractir. Bir YDA’ ’nin nasil yapilmasi gerektiginin temel taglari ISO

14044 ile belirlenmistir [69].

ISO (Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu), ulusal standart kuruluslarinin diinya
capinda bir federasyonudur. Bu standardin amaci, genis bir yelpazedeki iiriin ve
etkinliklerin standartlagsmasidir. Cevre sorunlarindaki hizli artig, ¢evreyi korumak,
cevreyi daha az kirletecek iiretim yontemlerini gelistirmek ve bu amaglara hizmet eden
politikalar iireterek bu politikalari standart bir zemine oturtmak gerekliligini gozler
Oniine sermistir. Bu ¢6ziim arayis1 neticesinde 1994 yilinda ISO ¢alismalar1 baglamis
ve bu calisma ile YDA standartlarinin ilk ve tam serisinin olusturulmasi
hedeflenmistir. 1996 yilinda ISO 14000 standartlar serisi yaymlanmigtir. Bu
standartlar serisi uretilen {riiniin nasil tretildigine odaklanmaktadir ve ISO 14040
YDA standartlar serisini igermektedir. ISO 14040 standartlar serinin icerigi ve yillar
icerisinde yayinlanan standartlar agsagidaki gibidir [2, 70-72].

- ISO 14040 (1997), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisii Analizi — Prensipler ve
Cergeve (2006 yilinda yiiriirliikkten kalkmastir.)

- ISO 14041 (1998), Cevre Yonetimi — Yasam Donglisii Analizi — Amag,
Kapsam, Tanimlar ve Envanter Analizi (2006 yilinda yiiriirliikten kalkmistir.)

- ISO 14042 (2000), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisii Analizi — Yasam
Dongiisii Etki Degerlendirme (2006 yilinda yiiriirliikten kalkmustir.)

- ISO 14043 (2000), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisii Analizi — Yasam
Dongiisii Yorumlama (2006 yilinda yiirtirlikten kalkmistir.)
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- ISO 14040 (2006), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisii Analizi — Prensipler ve
Cerceve
- ISO 14044 (2006), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisti Analizi — Gereksinimler

ve Klavuzlar

ISO 14044 (2006), Cevre Yonetimi — Yasam Dongiisii Analizi — Gereksinimler ve
Klavuzlar, YDA c¢alismasinin nasil yapilacaginin temel tasidir. ISO 14044’in, tam
olarak nasil yapilacagini tanimlamak yerine, YDA gerg¢eklestirmek igin bir prosediir
tanimlandig1 vurgulanmalidir. “YDA’nin kapsami, sistem sinirlar1 ve detay diizeyi,

aragtirmanin konusuna ve kullanim amacina baglidir. YDA nin derinligi ve genisligi,

belirli bir YDA’nin hedefine bagli olarak 6nemli 6lgiide degisebilir [73].”

4.1. Yasam Dongiisii Analizi Tanimi

Yasam Donglisti Analizi (YDA), {iriin veya hizmetin 6mrii boyunca ¢evreyle ilgili
yonlerini degerlendirmek i¢in kullanilan bir metodolojidir. YDA ’y1 olusturan etkenler
envanter analizi ve bunlarmn etki degerlendirmesini beraber icermektedir. Bu nedenle
yontem hem yasam dongili analizi hem de degerlendirmesi olarak kullanilmaktadir.
UNEP (1997), YDA’ ’nin amacini, “daha siirdiiriilebilir iiretim ve tiiketim bigimlerini
Oonermek” olarak tanimlamistir. Bu amagcla bir {iriin veya hizmet, besikten mezara, tiim
sistem girdi ve ¢iktilar1 ile incelenmektedir. Besikten mezara kavrami, bir {irliniin
hammaddelerinin ¢ikarilmasindan baglayip, islenmesi, tasinmasi, yapimi, kullanima,
bakim-onarimi, atilmasi, tekrar kullanilmasi ve geri doniistiiriilmesi agamalarinin
tiimiini ifade etmek i¢in kullanilan kavramdir. YDA, tiim bu asamalar sirasinda; enerji
kullanimi da dahil olmak iizere, havaya, suya ve topraga olan tiim etkileri igerir [1, 74-

76].

Bu yontemle birlikte “sorumluluk, hammaddenin eldesi ile baglar, tamamlanmis
irliniin satigiyla biter” anlayist yerini, iireticinin bertaraf asamasindan kaynaklanan

kirliliklerin de sorumlulugunu aldig1 bir anlayisa birakmistir [1].
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Sekil 4.1. YDA asamalari [77].

Bu analizle; YDA

- Bir iirlin veya hizmetin gelistirilmesi ve 1yilestirilmesi,

- Stratejik planlama, 6ncelik belirleme, {iriin ve hizmetlerin tasarimi ve mevcut
tasarimlarin yenilenmesi,

- Cevresel performans gostergeleriyle ilgili kamu politikas1 olusturulmasi,

- Cevresel bildirgeler ve ¢evre etiketi gibi pazarlama araglarinin gelistirilmesi
gibi konularda karar verme asamasinda kullanilan 6l¢iitleri olusturmaktadir

[11].
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Sekil 4.2. YDA’ nin uygulama alanlarina gére kullanim siklig1 [78].
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Sekil 4.2.de YDA’ nin uygulama alanlarina gore kullanim siklig1 verilmistir. Buna

gore YDA en fazla {iriin/proses gelistirme amactyla kullanilmaktadir.

4.2. Yasam Dongiisii Analizi Tarihgesi

Yasam Dongilisti Analizi’nin baslangici 1960°lara dayanmaktadir. Diinya’daki ham
madde ve enerji kaynaklarinin sinirli olmasi, gelecekte kaynak tedarigi ve kullanimi
icin tedbirler alinmasi gerekliligini gostermistir. Bu konudaki ilk calisma olan
“Kimyasal Uriin ve Ara Uriinlerin Uretimi igin Gerekli Kiimiilatif Enerji Hesab1”
Harold Smith tarafindan 1963 yilinda, Diinya Enerji Konferansi’nda yayinlanmistir
[79].

1969 yilinda, Yasam Dongiisii Envanter Analizinin temeli niteliginde bir ¢alisma,
Amerika Birlesik Devletleri’'nde Coca-Cola firmasi igin gergeklestirilmistir.
Calismada, farkli icecek kutularinin iiretim prosesleri esnasinda, ham madde ve yakat
kullanimi1 ve ¢evresel yiikler dikkate alinarak, hangi i¢cecek kutusunun en az ¢evresel
salinima ve dogal kaynak tiiketimine neden oldugu tespit edilmeye calisilmistir.
1970’11 yillarda da Amerika ve Avrupa’da yasam dongiisii envanter analizi iizerine
caligmalar devam etmis ve bu calismalar esnasinda endiistriyel veriler
bulunmadigindan, ¢alismalarda devletin kamuya acik kaynaklarindan ve teknik

makalelerden faydalanilmigtir [79].

1972 yilinda Meadows ve arkadaslari tarafindan “The Limits to Growth” ve Goldsmith
ve arkadaglar tarafindan “A Blueprint for Survival” adli modelleme caligmalar
yayinlanmistir. Bu calismalarda, sinirli hammadde ve enerji kaynaklarinin, diinya

niifusu degisiminden nasil etkilenecegi lizerine tahminler yer almistir [79].

1970’1i yillarda YDA nin temeli niteliginde, iiriin eldesi siiresince gerceklesen kaynak
kullanim1 ve cevresel salinimlarin Olgiilmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu
caligmalar, Amerika’da “Kaynak ve Cevresel Profil Analizleri (REPA)” ve Avrupa’da
“Ekobalans” olarak adlandirilmistir. 1970-75 yillar1 arasinda, kamu yararma
caligmalar yapan gruplarin tesvikleri ve petrol sikintilari nedeni ile yaklasik 15 REPA

calismas1 gergeklestirilmistir. Calismalarin yiirtitiilebilmesi igin, bir takim standart
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aragtirma metodolojisi gelistirilmistir. Varsayimlara dayali bu metodoloji EPA ve

onemli sanayi kuruluglari tarafindan incelenerek kabul edilmistir [79].

1975 yilindan sonra 1980’11 yillarin baslarina kadar, ¢cevresel kaygilar tehlikeli ve evsel
atik yonetimine kaymuis, petrol krizi geri planda kalmistir. Her ne kadar caligmalar
yavaglamis olsa da YDA envanter calismalari1 devam etmistir. Amerika’da bu
caligmalar gerceklestirilirken, Avrupa’da da Amerika’daki YDA caligsmalarina paralel
calismalar gerceklestirilmis ve bir Cevre Grubu (DG X1) olusturulmustur. Bu kurulus,
kirlilik kontrol standartlar1 lizerine ¢aligmanin yaninda, sivi gida kutularinin iretimi
esnasinda kullanilan enerji, ham madde ve olusan kat1 atik miktarlarinin da incelendigi
“Sivi Gida Kutu Direktifi’ni de giindemine almistir. 1979 yilinda Dr. lan Boustead,
Ingiltere’de “Handbook of Industrial Energy Analysis” adli kitab1 yayinlamistir. Bu
kitapta, cam, plastik, ¢elik ve aliiminyum gibi farkli malzemelerden olusan icecek

kutularinin {iretimi esnasinda kullanilan toplam enerji hesab1 anlatilmistir [2,71,79].

1988 yilinda kati atiklarin tiim diinyada ciddi bir ¢evresel problem olarak kendini
gostermesiyle beraber, YDA c¢evre problemlerinin analizi i¢in etkili bir ara¢ olarak
tekrar giindeme gelmistir. Uriiniin ve iiretim prosesinin YDA calismalarinda geri
kazanim ve kompostlastirma yaklasimlari da yer almistir. 1990 yilinda Arthur D. Little
tarafindan tek kullanimlik ¢ocuk bezleri i¢in bir YDA c¢alismas1 gerceklestirilmis ve

bu ¢aligma Procter & Gamble tarafindan finanse edilmistir [2, 79].

1991 yilinda, iireticilerin kapsamli pazarlama talepleri olusturmak i¢in YDA’lar
uygunsuz kullanmasi ihtimali iizerine, Amerika’da bulunan 11 Devlet Bassavcisi
tarafindan, ¢evresel karsilastirma iceren YDA ¢alismalarinin aldatict olarak
kullaniminin Oniine gegilmesini saglayacak bir yontem gelistirilene kadar, {iriin
tanitmak amaciyla kullanilan YDA ¢alismalarinin gegersiz oldugunu duyurmustur. Bu
gelisme, Uluslararast Standartlar Organizasyonu (ISO) 14000 YDA standartlar
serisinin yayimlanmasmi saglamistir. Oncelikle Cevre Toksikolojisi ve Kimyasi
Toplulugu (SETAC) 1991 yilinda “Yasam Dongiisii Degerlendirmesi icin Teknik
Yap1” adli uluslararast YDA standardini yaymlamistir. Bu standart, bilesenlerin ana

hatlari, hedef tanimi, envanter degerlendirmesi, etki degerlendirmesi ve gelistirme
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analizi olarak YDA ’y1 ortaya koymustur. 90’11 y1llarin sonuna dogru ISO 14000 Cevre
Yonetim Standartlarina yardimet olacak 14040 serisi yaymlanmistir [2, 79].

Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP), 2002 yilinda, uluslararast bir ortaklik
olan Yasam Dongiisii Girisimi’ni baslatmak iizere, Cevre Toksikolojisi ve Kimyasi
Toplulugu (SETAC) ile ¢alismaya baslamistir. Bu girisimle, yasam dongiisii analizini
pratige dokmek, daha iyi veriler ve gostergeler ile destek araclarimi gelistirmek
hedeflenmistir. Yasam Dongiisii Yonetimi programi, bilgi materyalleri iiretmek,
forumlar kurarak bagarili uygulamalar1 paylasmak ve diinya genelinde egitim
programlar1 diizenleyerek, farkindaligi arttirmayr ve karar vericilerin becerilerini
gelistirmeyi hedeflemistir. Yasam Donglisii Envanter programi, web tabanli bilgi
sistemlerinde uzmanlarin ¢alismasina olanak saglayarak, daha seffaf ve yiiksek kaliteli
yasam donglisii verileri elde edilmesini saglamaktadir. YDA c¢alismalar1 3
organizasyon tarafindan bilimsel bir zeminde yiiriitiilmektedir. SETAC, ISO ve UNEP

(13

organizasyonlar1 “ Benim iriiniim, rakiplerimden daha g¢evreci” gibi sOylemlerin
bilimsel bir zemine oturmasi i¢in yasam dongiisii degerlendirme yontemi {izerinde
calismalarina halen devam etmektedir ve bu degerlendirme yontemi hala gelisim

stirecindedir [2, 79].
4.3. Yasam Dongiisii Analizi Metodolojisi

YDA’nin karmasikligi, YDA c¢alismasi yapilabilmesi i¢in bir protokol
gerektirmektedir. Bu protokol ISO tarafindan hazirlanmis ve “metodolojik cerceve”
olarak adlandirilmistir. YDA nin metodolojik gercevesi birbiriyle iliskili 4 asamadan
olugmaktadir ve her asama bir 6nceki agamay1 takip etmektedir. Calisma esnasinda bir
asamada degisiklik yapilmasi durumunda, diger asamalara doniilerek degisikligin

giincellenmesi gerekmektedir [80, 81]. Bu asamalar su sekildedir:

1. Amag ve Kapsam Tanimi (Goal and Scope Definition)

2. Yasam Dongiisti Envanter Analizi (Life Cycle Inventory Analysis)

3. Yasam Dongiisii Etki Degerlendirmesi (Life Cycle Impact Assessment)
4

. Yasam Donglisii Yorumu (Interpretation).
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Bu agsamalar Sekil 4.3.’de sematik olarak gdsterilmistir. Sekilde kullanilan ¢ift yonlii

oklar agamalarin birbiri ile iliskili olduklarini anlatmak amaciyla kullanilmistir [11].

~

t

e —\
{ Amac ve Kapsam } — Uhvgulamalar,
Stratefik
planlama,
Analizi — Pazarlama,

Tarifi — Uriin gelistirme
T Kamu seldériinde

e iyilestirme,
{ Envanter } — ¥ orumlama kearar verme,

Degerlendirmesi — ;;zc:;i
L S

Sekil 4.3. Yasam dongiisii analizi metodolojik gergeve [2].
4.3.1. Amac ve kapsam tanimi

Modelleme aslinda bir gercekligin basitlestirilmis halidir. Bu basitlestirme esnasinda
gercekligin carpitilmadan modele aktarilmast 6nem arz etmektedir. YDA da
gercekligin basitlestirilerek modellenmesi caligmasidir. Bu noktada 6nemli olan
modelleme esnasinda yapilan basitlestirmenin, g¢alismanin sonucunu ¢ok fazla
etkileyerek degistirmesinin oniine gecebilmek ve gercege en yakin ve uygun sonucu
elde edebilmektir. Bu sorunla bas edebilmenin en iyi yolu, heniiz ¢alismaya
baglamadan Once, c¢alismanin hedef ve kapsamimi dikkatli bir sekilde
belirleyebilmektir. Hedef ve Kapsam’da belirlenmesi gereken en 6nemli segenekler

asagidaki gibidir [74, 82].

- YDA’nin ¢alismasinin nedeni ve cevaplanmasi gereken en 6nemli sorular,

- Uriiniin kesin tanimi, émrii ve islevi,

- Uriinlerin karsilastirilabilmesi i¢in karsilastirma esaslar1 (fonksiyonel birim),
- Sistem sinirlarinin belirlenmesi,

- Ayrnistirma sorunlariin giderilme yontemi,
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- Veri ve veri kalitesi gereksinimleri,

- Varsaymmlar ve sinirlamalar,

- Yasam dongiisii envanter analizi prosediirii i¢in gereklilikler ve sonradan
yapilacak yorumlama,

- Hedef kitle ve sonuglarin paylagim sekli,

- Miimkiinse denk bir ¢alisma ile gozden gecirme,

- Calisma raporunun tiirii ve bigimi.

Bu secenekler 6zneldir. Her ¢alisma icin dikkatle incelenerek, ¢alismanin verimli bir
sekilde gergeklestirilmesi bakimindan gerekli olan secenekler belirlenmelidir. YDA
caligmasi bu secenekler belirlendikten sonra, yapilan belirlemeler iizerine
sekillenmelidir. Bu nedenle, ama¢ ve kapsam asamasi ¢alismanin saglikli bir sekilde
devam edebilmesi i¢in kilit dneme sahiptir. Bu asamanin her ¢aligsma i¢in bulunmasi

gereken temel bilesenleri asagidaki gibidir [74, 83].

- Hedef,

- Kapsam,

- Fonksiyonel birim,

- Sistem smirlari,

- Veri kalitesi degerlendirmesi,

- Kiritik gézden gegirme.

4.3.1.1. Hedef tanimlanmasi

YDA’nin hedef tanimlanmasinin nasil yapilacagi ve neleri icermesi gerektigi ISO

tarafindan belirlenmistir. Buna gére, YDA nin hedef tanim1 agsamasinda;

- YDA’nin amaci,
- Tasarlanan uygulama,
- Calismanin gergeklestirilme sebepleri

- Hedef kitle,
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acik bir sekilde ifade edilmelidir. Hedef tanimi ¢alismanin karmasiklik derecesini ve
raporlama gereksinimlerini belirler. Seffaflik tiim YDA c¢aligsmalari i¢in zorunludur.
YDA ¢alismasinin hedef kitlesi de raporlama yonteminin secilmesi agisindan
onemlidir. Amag, yorum asamasinin bir boliimii ve ¢alismadan elde edilenlerin bir

sonucu olarak yeniden tanimlanabilir [74, 83].

4.3.1.2. Kapsam tammmlanmasi

YDA c¢alismasinin kapsami, baslangicta belirtilen hedefe ulasilabilmesi i¢in iyi bir
sekilde tanimlanmalidir. Kapsam, sistemde yer alacak degerlendirme yontemlerini
icermeli ve degerlendirme sinirlarin1 ortaya koymalidir. Kapsam taniminda,
calisilacak sistem, sistem sinirlari, sistemin islevi, kullanilacak fonksiyonel birim,
paylastirma prosediirleri, etki kategorisi se¢imi, etki degerlendirmesi yontemi, yorum
asamasi, veri gereklilikleri, varsayimlar, kisitlamalar, veri kalitesi gereksinimleri,
kritik gozden gecirmenin gergeklestirilip gerceklestirilemeyecegi, calismada

kullanilacak raporun tiirli ve formati agik bir sekilde belirtilmelidir [83, 84].

Fonksiyonel birim; belirli bir iriiniin performans karakteristiklerini tanimlamada
kullanilir. Fonksiyonel birimin kullanma amaci, verilen bir {iriin sistemindeki veri
girdi ve ¢iktilari i¢in bir referans belirlemektir. Envanter asamasindaki veri toplama,
ayrica c¢aligmanin amact ve kapsami fonksiyonel birime bagli olarak belirlenir.
Matematiksel hesaplama temelleri, fonksiyonel birim {izerine kurulur. Referans olarak
kullanilan ortak fonksiyonel birim sayesinde, ayni1 amaca hizmet eden farkl iiriinler

ve farklt YDA caligmalar birbiri ile kolayca mukayese edilebilir [84, 85].

Sistem smirlar;; YDA calismasina dahil edilen veya hari¢ tutulan tiim
prosesleri/islemleri belirler. Sistem sinirlari, amag ve kapsam tanimina uygun sekilde
belirlenir ve ¢alismanin sonucunu giiglii sekilde etkiler. Sistem sinirlarinin
belirlenmesi 6znel bir islemdir. Bu nedenle, tanimlanan prosesin seffafligi ve
varsayimlarin agik bir sekilde belirtilmesi olduk¢a 6nemlidir [2, 85]. Uretim sistemleri
birbiri ile karmasik sekilde iliskilidir. Ornegin, siit ambalaji iiretimine ait YDA

caligmasi yapildiginda, kamyon kullanimi da dikkate alinmalidir. Kamyonlar da bir
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yasam dongiisiine sahip tirlinlerdir. Bir kamyonun iiretilmesi i¢in ¢elige ihtiyag vardir.
Celigin tiretilmesi icin komiir gereklidir ve komiiriin {iretimi i¢in yine kamyonlara
ihtiyag vardir. Bu sekilde diisiiniildiigiinde, tiim bu asamalara ait girdi ve ¢iktilarin tek
tek 1zlenmesi oldukg¢a zordur. Bu nedenle sistem sinirlar1 mutlaka tanimlanmalidir
[74]. Ancak birgok durumda bu tiir kapsamli ¢aligmay1 yiiriitmek igin yeterli zaman,

veri veya kaynak olmamaktadir. Bu durumda 6nemli segenekler su sekildedir:

- Kamyon, makineler gibi sermaye mallarinin {iretimi ve imhas1 dahil edilmeli
midir? Bunun i¢in 3 se¢enek bulunmaktadir:

- Malzemelerin sadece tiretimi ve tasinmasi dahil edilir.

- Sermaye mallar1 hari¢, yasam dongiisii boyunca tiim prosesler sistemi dahil
edilir.

- Sermaye mallar1 da sisteme dahil edilir. Sermaye mallar1 genellikle sadece
birinci secenekte modellenir. Bu nedenle, sisteme sadece sermaye mallarinin
iiretiminde gerekli malzemeler dahil edilir.

- Doga ile smir nedir? Ornegin, kagidin YDA calismasinda, bir agacin
biliylimesinin sisteme dahil edilip edilmeyecegi ©Onemlidir. Eger dahil
edilecekse, CO; alimi ve arazi kullanimi etkisi dahil edilecektir. Tarimsal
sistemlerde, tarim alanlarmin doganin bir parcasi olarak mi, yoksa iiretim

sistemi (teknosfer) olarak mi kabul edilecegi 6nem arz etmektedir [74].

Veri kalitesi; calismanin tasarlanmasi asamasinda, YDA ¢alismas1 esnasinda ihtiyag
duyulacak verileri tanimlamak amaci ile kullanilan terimdir. Yasam dongiisii envanteri
icin kullanilan verinin kalitesi, YDA calismasimin da kalitesini yansitir. Bu nedenle
hangi veriye ihtiya¢ duyulacagi detayli bir sekilde belirlenmelidir. Veri kalitesinin
sistematik bir yolla tanimlanmasi ve degerlendirilmesi, ger¢ek verinin ii¢lincii kisilerce
anlasilmas1 ve kontroliiniin saglanmasi agisindan 6nemlidir. Baslangi¢ veri kalitesi

gereksinimi agagida verilen parametreler dikkate alinarak hazirlanmalidir [74, 83].

- Verinin toplanma zaman1 ve yast,
- Verinin toplandig1 cografi alan,

- Teknolojinin tiirii ve temsiliyet 6zellikleri,
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Literatiirden elde edilen ve faaliyet alanlarindan toplanan veriler ve bu verilerin 6l¢iim,
hesaplama ve tahminlerini gerektiren tanimlamalar da ayrica dikkate alinmalidir. Tiim
caligmalarda, veri kalitesi Ol¢iitleri, hedef ve kapsam taniminin detay derecesine bagh
olarak dikkate alinmalidir. Bu olgiitler; kesinlik, biitiinliik, temsil edilebilirlik,

tutarlilik ve tekrarlanabilirlik olarak siralanmaktadir [83].

Kritik gozden gecirme; YDA ¢alismasinin kalitesinden emin olmak amaciyla yapilir.
Malzeme ve iiriin akisi, alt ve birincil sistemleri igeren kompleks bir agdir. Bu nedenle

kritik gézden gecirme prosesi,

- YDA calismasini gerceklestirmek i¢in kullanilan metodun uluslararasi
standartlara uygunlugundan,

- YDA’y1 gerceklestirmek i¢in kullanilan metodun teknik ve bilimsel agidan
kabul edilebilirliginden,

- Kullanilan verilerin, ¢alismanin hedefiyle uygun olup olmadigindan ve kabul
edilebilirliginden,

- Yorumlarin, belirtilen sinirlar1 ve ¢alismanin hedefini yansittigindan,

Calisma raporunun seffafligindan ve tutarliliindan emin olmak amaciyla kullanilir

[83].

4.3.2. Yasam dongiisii envanter analizi

Yasam dongiisii envanteri, bir {lirlinlin 6mrii boyunca girdi ve ¢iktilarina ait enerji,
malzeme ve veri akiglarinin Slglimlerinin belirtildigi adimdir. Bir {iriiniin yasam
dongiisii boyunca olusabilecek girdi ve ¢iktilar sekil 4.4.’de verilmistir. Envanter
analizi, YDA’ nin etki degerlendirmesi asamasina girdi olusturur ve calismaya ait
yorum, hedef ve kapsam asamasina bagli olarak envanter analizinde kullanilan veriler

1s181nda yapilir [2, 83, 86].

Envanter analizine ait kisimlar;

- Veri toplama,
- Sistem sinirlarinin incelenmesi,



- Hesaplama,

- Verinin gegerliligi,

- Calisilmakta olan sistemle ilgili veri,

- Paylastirma ve geri doniistim,

seklinde dzetlenebilir [2, 83].

Envanter analizi esnasinda yapilacak ilk islem On ve arka plan verilerinin
incelenmesidir. On plan verileri olarak tanimlanan veriler, yiiriitilen YDA ¢alismas1
icin gerekli olan, belirli bir {irlin ya da sistemi tanimlayan 6zel verilerdir. Bu veriler,
Ozel sirket, saha ya da iilkelerden olabilecegi gibi genel sahalardan da toplanabilir.
Arka plan verileri ise, YDA yaziliminin kiitiiphanesinde bulunan, temel malzemeler,
enerji, ulasim ve atik yonetimi sistemlerine ait verilerdir. Bu veri tiirleri arasindaki
ayrim kesin degildir ve YDA c¢alismasinin konusuna baglidir. Genel olarak YDA

caligmalarinda ihtiya¢ duyulan verilerin %80’ine yazilimin kiitiiphanesinden

ulagilabilmektedir [74, 83, 87].
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Envantere dahil edilen veriler, sistem siirlar1 géz oniinde bulundurularak, sinirlar
icerisinde belirtilen her bir proses i¢in toplanmalidir. Baslangi¢ verisi toplandik¢a ve
tizerinde caligilan iiriin ya da sistem hakkinda daha fazla bilgiye ulasildikga, sistem
sinirlar1, onemli sayilabilecek bazi yasam asamalarini, alt sistemleri veya malzeme
akiglarii sistem dis1 birakma ya da yeni prosesleri dahil etme kararlarinin bir sonucu
olarak elenebilir. Veri toplama siiresince, siirekli ve tekrarli olarak veri dogrulamasi
yapilmalidir. Dogrulama islemi, kiitle ve enerji denklikleri ve karsilagtirmali emisyon

faktor analizleri kurmay1 gerektirebilir [83].

Veri toplama esnasinda dikkat edilecek 6nemli kisimlardan biri, verilerin fonksiyonel
birimle iligkilendirilmesidir. Kesinlesmis olan akis diyagramlar1 ve sistem sinirlarina
dayanarak, birim prosesler tiim sistemin hesaplanabilmesi icin birbirine baglanirlar.
Bu nedenle, her bir birim prosesin olgiilebilir girdi ve ¢ikt1 verileri i¢in, uygun bir

referans akis belirlenmeli ve veriler bu referans akisla ilgiye gore hesaplanmalidir [83].

4.3.3. Yasam dongiisii etki degerlendirmesi

Yasam dongiisii etki degerlendirmesi, envanter analizinde matematiksel olarak
belirtilen girdi ve ¢iktilarin, belirlenen faktor ¢arpimi yoluyla ¢evresel agidan 6nemli
kirlilik tiirii ve birimine dontistiiriilerek, bu girdi ve ¢iktilarin insan sagligi ve ¢evresel

degerler tizerindeki etkilerinin belirlendigi asamadir [85].

Bir iirliniin iiretiminden kaynaklanan ¢evresel etkinin segilen etki kategorisine katkisi
esdeger birimi cinsinden &lgiilerek belirlenmektedir. Ornegin, metanin (CHa) kiiresel
1sinma igin nitelendirme faktorii 56 g esdeger CO2/g metan’dir. Yapilan emisyon
Olclimii sonucu bir iirtinden 30 g metan ¢iktig1 goriilmiisse, bu miktarin nitelendirme
faktoriiyle carpimi 1652 g esdeger CO2 olup, bu deger, bu liretimden kaynaklanan

metanin kiiresel 1sinmaya olan katkisini gostermektedir [11].

Etki degerlendirmesi asamasi 4 temel kisimdan olugmaktadir [71]:

- Kategori Tanimi

- Smiflandirma
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- Karakterizasyon

- Degerlendirme

Sekil 4.5.’de etki degerlendirmesi asamalarinin birbiri ile baglantis1 sematik olarak

verilmistir.
Yagam Etld
Dngiisii Etkdsi Kategorileri Faltor YDA
Havaya Emisyon
COz kg . kg COz2* 1
Co ke GwP kg CO*3 kg CO2Es.
CH4 kg kg CH4 * 25
S0z kg kg SO2*%1
NOx kg - 2 kg NOL*0.7
~ __ = AP & i T U, kg 502Es.
HC kg - kg HCI * 0,88
Suya Emisyon
PO " kg NOL*0.13
e — N . kg POuEs
EP kg PO4* 1 g PU4Bs
NH; ke kg NHz * 0.33
Smdlandirma Karakterizasyon

Sekil 4.5. Etki degerlendirmesi asamalari [85].

Yasam dongiisii etki degerlendirme agamasina baglarken kategoriler, ¢alismanin hedef
ve kapsamiyla tutarli olarak, ilizerinde c¢aligilan iiriin veya prosesin ¢evreye olan
etkilerini en iyi sekilde tanimlamak amaciyla segilmeli ve kategorilerin tanimi
yapilmalidir. Kategorilerin belirlenmesi ve tanimlanmasindan sonra, envanter
sonuglar etki kategorilerine ayrilarak siiflandirma yapilir [11, 83]. Yaygin olarak
kullanilan yasam dongiisii etki kategorileri Tablo 4.1.’de verilmistir. Ayrica Tablo

4.2.°de farkli gevresel etki kategorileri ve parametre esdeger birimleri verilmistir.

Kategorilere ayirma ve smiflandirma islemlerinden sonra, etki degerlendirmesinin
liclincli basamagi, karakterizasyon islemine geg¢ilir. Kirlilik tiirii ve birimi, ¢evre
tizerindeki 6nemli etkiyi daha 1yi agiklayan cevresel etki kategorilerine donitistiiriiliir.
Déniisiimler icin karakterizasyon faktdrleri kullanilir. Ornegin; 1 kg CHa4 gazi
emisyonun kiiresel 1sinmaya olan etkisi, 1 kg CO2 gazi emisyonundan 25 kat daha
fazladir. CO2 gazinin karakterizasyon faktorii 1 ise, CHs gazinin karakterizasyon

faktoru 25°tir.
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Tablo 4.1. Yaygin olarak kullanilan yasam dongiisii etki kategorileri [85].

Etki Olcek Yasam Dongiisii Etkisi Yaygin Olasi Karakterizasyon
Kat - Veri Ornekleri Karakterizasyon Faktor Tanimi
ategorisi (Siiflandirma) Faktortii
Kiiresel Kiiresel Karbon Dioksit (COz2) Kiiresel Isinma Yagam dongiisi etki
Isinma Nitrojen Dioksit (NO2) Potansiyeli (GWP)  (YDE) verisini
Metan (CHa4) karbon dioksit (CO>)
Kloroflorokarbonlar esdegerine gevirir.
(CFC)
Hidrokloroflorokarbon
(HCFC)
Metil Bromiir (CHsBr)
Stratosferik Kiiresel Kloroflorokarbonlar Ozon Tabakas1 YDE verisini
ozon tabakasi (CFC) Incelme Potansiyeli triklorofloro metan
incelmesi Hidrokloroflorokarbon (CFC-11) egdegerine
(HCFC) gevirir.
Halon
Metil Bromiir (CH3Br)
Asidifikasyon Bolgesel  Siilfiir Oksitler (SOx) Asidifikasyon YDE verisini
Yerel Nitrojen Oksitler (NOx) Potansiyeli hidrojen (H*)
Hidroklorik Asit (HCI) esdegerine gevirir.
Hidroflorik Asit (HF)
Amonyak (NHa)

Otrofikasyon Yerel Fosfat (PO4) Otrafikasyon YDE verisini fosfat
Nitrojen Oksit (NO) Potansiyeli (POa) esdegerine
Nitrojen Dioksit (NO2) gevirir.

Nitratlar
Amonyak (NHa)
Fotokimyasal Yerel Metan olmayan Fotokimyasal YDE verisini eten
duman hidrokarbonlar (NMHC) Oksidan olugma (C2He) esdegerine
potansiyeli gevirir.
Karasal Yerel Kemirgenler i¢in 6liimciil LCso LCso verisini
toksisite konsantrasyonlari esdegerine gevirir.
raporlanmis toksik Multimedya
maddeler. modelleme
kullanilir.

Su toksisitesi Yerel Baliklar igin 6liimciil LCso LCso verisini
konsantrasyonlari esdegerine gevirir.
raporlanmis toksik Multimedya
maddeler. modelleme

kullanilir.

insan saghgi Kiiresel Hava, su ve topraga LCso LCso verisini

Bolgesel  toplam salinimlar. esdegerine gevirir.
Yerel Multimedya
modelleme
kullanilir.
Kaynaklarin Kiiresel Kullanilan mineral miktar1 ~ Kaynaklarin azalma  YDE verisini,
tilkkenmesi Bolgesel  Kullanilan fosil yakit potansiyeli kullanilan kaynak
Yerel miktari miktarinin kaynaga
geri birakilan
miktarina orani
olarak gevirir.
Arazi Kiiresel Diizenli depolama ya da Arazi Mevcudiyeti  Tahmin edilen
kullanimi Bolgesel  diger arazi kullanimlarma yogunlu kullanarak,
Yerel ait miktar. katt atik agirligin
hacme c¢evirir.
Su kullanimi Bolgesel  Su kullanimi ya da Su Sikintist YDE verisini,
Yerel tiiketimi Potansiyeli kullanilan su

miktarinin kaynaga
geri birakilan
miktarina orani
olarak cevirir.
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Boylece, kiiresel 1sinma i¢in etki kategorisi gostergesi sonucu, envanter sonucunun
karakterizasyon faktorii ile carpimi yapilarak hesaplanir. Doniisiimler i¢in kullanilan
faktorler farkli bilimsel gruplar tarafindan belirlenmektedir. En sik kullanilan

metodolojiler TRACI ve CML’dir [74, 85]. Tablo 4.3.’de g¢evresel etki

degerlendirmesi metodolojileri verilmistir.

Tablo 4.2. Cevre etki kategorileri ve parametre esdeger birimleri [11].

Cevresel Etki Kategorileri Birim Aciklama
(Esdeger)

Abiyotik  Kaynaklarin  Tiiketim kg Sb Madenler, fosil yakitlarin ve mineraller

Potansiyeli (AKTP) gibi yenilenebilir olmayan kaynaklarin

(Abiotic Depletion Potential) ¢ikarilmasi, rezervlerin tiikkenmesi.

Asitlestirme Potansiyeli (AP) kg SO, Toprak ve suda asidik g¢okelmelere

(Acidification Potantial) neden olan, proton verebilme yetenegine
sahip siilfiirik asit, nitrik asit stlfiir
oksitler (SOz, SOs) ve nitrojen oksitler
(N2O, NO ve NO2) maddelerin

. . salinmasi.

Otrofikasyon Potansiyeli (OP) kg P02 Sudaki oksijen oramimi diisiiren ve

(Eutrophication Potential) biyokiitle olusumunun artmasina neden
olan Azot (N) ve Fosfor (P) gibi asirt
besleyicilerin suya salinmasi.

Temiz Su Ekotoksisite Potansiyeli kg 1,4-D* Su canlilar1 tizerinde toksik etkisi olan

(TSETP) bilesiklerin su ekosistemine salinmasi.

(Fresh Water Aquatic Ecotoxicity

Potential)

Deniz Ekotoksisite  Potansiyeli kg 1,4-D* Su canlilart iizerinde toksik etkisi olan

(DETP) bilesiklerin su ekosistemine salinmasi.

(Marine Aquatic Ecotoxicity Potential)

insan Toksisite Potansiyeli (iTP) kg 1,4-D* Insan saglig1 iizerinde toksik etkisi olan

(Human toxicity Potential) bilesiklerin hava, su ve toprak yoluyla
salinmasi.

Toprak  Ekotoksisite  Potansiyeli kg 1,4-D* Toprak ekosistemi iizerinde toksik etkisi

(TETP) olan bilesiklerin salinmasi.

(Terrestrial Ecotoxicity Potential)

Kiiresel Isinma Potansiyeli (GWP) kg CO, Sera gazlarinin (CO2, CHs, CO ve NOx)

(Global Warming Potential) atmosfere yayilmasi.

Ozon Tiikenim Potansiyeli (OTP) kg CFC-11** Ozon tabakasinin incelmesine neden

(Ozone Depletion Potential) olan kloroflorokarbon (CFC) emisyonu.

Fotokimyasal Ozon Olusturma kg CoH4 Fotokimyasal sis olusumuna neden olan

Potansiyeli (FOP) havada asili partikiillerin meydana

(Photochemical Ozone  Depletion gelmesi.

Potential)

Enerji Tiiketimi (ET) MJ Yenilenebilir olmayan enerji

(energy Consumption)

kaynaklarinin (6rn. Petrol, dogal gaz,
vb.) elektrik enerjisinin tiiketimi, bu
kaynaklarin elde edilmesi ve islenmesi
icin tiiketilen iiretim enerjisi.
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Etki degerlendirmesinin dordiincli asamasi degerlendirme asamasidir. Kategoriler
birbirleri ile karsilikli olarak degerlendirilir. Bunun amaci, farkli yasam dongiisii etki
kategorilerinin 6nem sirasmma gore simiflandirilmasi, agirliklandirilmas:  ve

gruplandirilmasidir [83].

Tablo 4.3. Cevresel etki degerlendirme metodolojileri [85].

Metot Gelistirici MP EP Tanim

CML 2002 CML (NL) X [k kullanilan metotlardan biridir ve
siklikla kullanilmaktadir. Toplam 19
kategoride, her indikator igin farkli
normalizasyon faktoriine sahiptir.

Eco-indicator 99 Pre (NL) X Hiyerarsist, bireyci ve esitlik¢i bakis
acilarma sahiptir. Insan sagligi,
ekosistemler ve kaynaklara zarar
veren tim etki kategorilerini
kapsayan entegre bir yaklagimdir.

EDI97 ve DTU (DK) X Emisyonla ilgili  klasik  etki
EDIP2003 kategorilerinin yan1 sira, kaynak ve
calisma ortamu ile ilgili etki
kategorilerini de igerir.

Normalizasyon ve agirliklandirma
politik ¢evresel hedeflere dayanir.

EPS2000 IVL (SE) X Odeme istegi (WTP) ilkesinden
tiiretilen para biriminde ifade esastir.
Impact 2002+ EPFL (CH) X X 14 orta nokta kategorisi dort hasar

kategorisi ( insan sagligi, ekosistem
kalitesi, iklim degisikligi, kaynaklar)
ile baglantilidir.

LIME AIST (JP) X X  Para birimlerinde ifade esastir.
Agirliklandirma Japonya’nin gevre
kosullarina dayanmaktadir.

LUCAS CIRAIG (CAN) X TRACI ve Impact2002+’ye dayanan
Kanada ile ilgili bir yontemdir.
ReCiPe RUN + Pre + CML X X Eco-indicator 99 ve CML 2002’yi
+ RIVM (NL) takip etmektedir.
Swiss Ecoscarcity E2 + ESU-services X X Agirliklandirma, kamu politikasi
07 (CH) hedef ve basliklarina dayanmaktadir.

Baslangigta Isvicre kosullar icin
gelistirilse  de, diger Avrupa
iilkelerine de uyarlanmistir.

TRACI US EPA (USA) X EPA politikalar1 dikkate alinarak
ABD kosullarina uygun
gelistirilmistir.

MEEuP VhK (NL) X Enerji kullanan ¢esitli triinlerin
degerlendirilmesi ve EuP
2005/32/EC direktifi kapsaminda
hedeflerin gerceklestirilmesini
6leme amaciyla tasarlandi.
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4.3.4. Yasam dongiisii yorumu

Yasam dongiisii yorumu, YDA ’nin son asamasidir. Bu asama, lizerinde ¢alisilan iiriin
ya da prosesin envanter analizi veya etki degerlendirmesi sonuglarindan elde edilen
bilgilere dayanarak ¢evreye olan etkilerinin azaltilmasina ve iyilestirilmesine yonelik
yapilmasi gereken c¢aligmalarin ve verilmesi gereken kararlarin belirtildigi asamadir
[11, 71].

Yasam dongiisii etki analizinden elde edilen sonuglarin, biitiinliik, hassasiyet ve
uygunluk kontrolii yapilir. Kontrollerin ardindan sonuglar yorumlanir ve bu sonuglara
dayal1 oneriler sunularak, rapor hazirlanmasindan uyulmasi gereken kurallar belirtilir.
Yasam dongiisii etki degerlendirmesinden bulunan sonuglar, hedef ve kapsam
taniminda belirtilenleri karsilamazsa, envanter analizi sistem sinirlar1 revize edilerek
daha fazla veri toplanmali ve gelistirilmis etki degerlendirmesi yapilmalidir. Bu
tekrarli islemler, hedef ve kapsam taniminda belirtilen gereklilikler saglanincaya kadar

tekrarlanmalidir [71, 83].

4.4. Yasam Dongiisii Veri Tabanlari ve Yazilimlar

YDA c¢alismasi, matematiksel programlar ya da Microsoft excel kullanilarak manuel
hesaplamalarla gerceklestirilebilecegi gibi, bu amag i¢in 6zellestirilmis programlar
iceren YDA yazilimlar1 kullanilarak da hesaplanabilir. YDA calismalarindan en sik
kullanilan yazilimlar ve veritabanlari; Boustead, ECO-it, GaBi, GEMIS, Green_E,
IDEMAT, REGIS, SimaPro, TEAM ve Umberto’dur [85].



BOLUM 5. PIL TEKNOLOJISINDE YENI GELiSMELER VE
YASAM DONGUSU ANALIZI UYGULAMALARI

5.1. Pil Teknolojisi

1996 yilinda Abraham ve Jiang [88], anot olarak lityum metal folyo, lityum iletken bir
polimer elektrolit (PAN/EC/PC/LiPFs) membran ve karbon katotta aktif malzemesi
olarak atmosferdeki oksijenin kullanildig1 lityum hava pillerini tanitmistir. 3 V’luk
acik devre voltajina sahip hiicre, yiik direncine bagli olarak 2 ila 2,8 V arasinda degisen
bir yiik voltajina sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, kobalt ftalosiyanin katalizli
karbon katotun yiiksek kulombik verimle yeniden sarj edilebildigi gériilmiistiir. Desar;
iriinlerinin belirlenmesi amaciyla Raman analizi kullanilmis ve Li2O2’ye ait O-O
baglarini temsil eden pike rastlanmistir. Boylece, Lityum hava pillerinin ¢alisabilirligi

ispat edilmistir.

Laoire ve arkadaglar1 2011 yilinda [49], lityum hava hiicrelerinde denenmek iizere
TEGDME+LIiPFg elektrolit ile calisma yapmuslardir. Calismada poroz karbon esash
katot kullanilmis ve elektrolite herhangi bir katalizor ilavesi yapilmamistir. Caligmada
farkli voltaj degerlerinde olusan desarj iirtinleri XRD analizi ile tespit edilmistir. 2
V’da ¢alisildiginda olusan desarj lirtinlerine ait XRD piklerinin biiyiik 6l¢iide Li2O2’ye
ait oldugu, 1 V degerlerinde az bir miktar Li2O meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica
hiicrelerde yiliksek empedans gozlenmis bunun nedeninin desarj {irtinlerinin karbon
katot yiizeyinde birikmesinden kaynaklandigi ve katalizorsiiz pil hiicresinde yeniden

sarj edilebilirligin sinirl oldugu belirtilmistir.

2015 yilinda Elia ve arkadaslar1 [89] elektrolit tuzu olarak LiTFSI kullanmustir.
Calismada Pyr14TFSI iyonik sivisi ile PEG500DME polimeri karisimi elektrolit
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olarak denenmistir. Elektrolit karigiminin diisiik u¢uculuk ve yiiksek performansa
sahip oldugu termal ve elektrokimyasal testler sonucunda belirtilmistir. PEG500DME
/ LiTFSI (PEGO) elektrolite, agirlik¢a farkli oranlarda 1:9 (PEG10) ve 3:7 (PEG30)
Pyr14TFSI iyonik s1vis1 eklenerek, olusturulan elektrolitlerin pil performansi iizerine
etkileri incelenmistir. Elektrolitlere ait voltaj egrileri incelendiginde, PEGO elektrolitin
15 ¢evrim boyunca ¢evrim performansinin, 6zellikle elektrokimyasal slire¢ boyunca
ara Uriin olarak olusan oksijen tiirlerinin reaktivitesine karsi stabil oldugu gézlenmistir.
Pyr14TFSI iyonik sivisinin lityum hava pillerine olan uyumlu 6zelliklerinde goz
onitinde bulundurularak olusturulan PEG10 ve PEG30 elektroliti ile ¢alistirilan pil
hiicreleri de, beklendigi gibi tatmin edici bir performans gostermistir. Polarizasyon ve
enerji verimliligi acisindan sonuglar incelendiginde PEG10’un, uygun iyonik
iletkenlik, yiiksek lityum transfer sayisi ve lityum metaline karsi dikkate deger bir
stabilite gostermesi, lityum hava pilleri i¢in uygun bir elektrolit oldugu sonucuna

varilmasini saglamistir.

TEGDME ¢oziictisii ile 2015 yilinda Kim ve arkadaslari [90] tarafindan
gergeklestirilen bir bagka calismada, LiTFSI tuzu kullanilmistir. TEGDME-+LiITFSI
elektrolite, BDMITFSI ve EMITFSI iyonik sivilari degisik oranlarda (9:1 ve 8:2) ilave
edilmistir. Lityum hava pil hiicresinde anot olarak lityum metal ve katot olarak poroz
karbon kullanilmigtir. Katkisiz TEGDME+LITFSI elektrolit kullanilan pillerde 16
cevrim sonunda voltajin 2 V’nin altina diistiigii, ancak bu sayinin 9:1 EMITFSI’da 23,
9:1 BDMITFSI’da 28’¢ ¢iktig1 gdzlenmistir. Iyonik siv1 ilavesinin iletkenligi ve pilin
sark edilebilme karakteristiklerini iyilestirdigi, 8:2 oraninda ise ¢evrim sayilarinin
EMITFSI i¢in 17, BDMITFSI i¢cin 23’te kaldig1 belirtilmistir. Ilave edilen iyonik s1v1
miktarinin artmasiyla performansin diismesi, stiperoksit saldirilarindan korunmak igin

belirli miktarda TEGDME ¢o6ziiciisiiniin gerekli olabilecegi seklinde yorumlanmastir.

2013 yilinda Zhang ve arkadaslari [91] Lityum tuzlarinin lityum hava bataryalar
tizerindeki etkisini ve tuz anyonlarinin O2’li atmosferde sarj/desarj prosesi boyunca
stabilitesini incelemistir. Yedi lityum tuzu, LiTF, LiTFSI, LiPFs, LiBF4, LIBOB ve
LiClOs, Tetraglim solvent ile denenmistir. Calismada tuzlarin batarya performansina

etkisini anlamada elektrokimyasal test sonuglari ve desarj sonrasi olusan son tiriinlerin
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XRD, XPR analizleri yapilmistir. Bataryalarin desarj kapasiteleri LiTFSI> LiTf =
LiPFe> LiClOs> LiBF4, LiBr, LiBOB sirasina gore diismektedir. LiBF4 ve LiBOB
iceren elektrolitlerin bozunarak LiF, lityum oksalat ve lityum borat trettikleri
goriilmiistiir. Diger tuzlarin irlinlerinin ise ¢ogunlukla Li2O2 oldugu ve en stabil
tuzlarin LiBr ve LiCIO4 tuzlart oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, tetraglim
solventin dekompozisyonunun da ¢evrim verimliligini etkileyen 6nemli bir parametre
oldugu ve daha stabil susuz elektrolitlerle calismanin gerekliligi de calisma sonucunda

tavsiye edilmistir

2015 yilinda Lee ve arkadaslari [92] o—MnO2/NGNF katalizorlii hava katodunun
lityum oksijen bataryalardaki performansini incelemistir. o—MnO2 nanogubuklar son
derece iletken, azot katkili grafit tizerine yerlestirilmistir. Bataryalarda
LITFSI+TEGDME elektrolit olarak, lityum metal anot olarak kullanilmistir. Elde
edilen katotun yiizey ozellikleri azot katkisi ile iyilestirilmistir. 0.1, 0.2 ve 0.3 mA/cm?
akimla deneyler gerceklestirildiginde bataryanin yaklasik 3000 mAh/g kapasiteye
sahip oldugu ve 50 g¢evrime kadar kapasitesini korudugu gozlenmistir. Kullanilan
katotun lityum ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyonu kolaylastirdigi ve

enerji verimliligini arttirdig1 sonucuna varilmistir.

Chen ve arkadaslar1 2018 [93] yilinda polimer-seramik kompozit elektrolit membran
hazirlayarak, pil performansini nasil etkiledigi {lizerine bir ¢aligma ylriitmistiir.
Geleneksel bilesik elektrolitlerde seramik yiikleme hacimce %10-15 arasinda iken,
Chen yaptig1 ¢alismada seramik yiiklemeyi hacimce %60 oraninda kullanmistir.
Seramik elektrolitin sertligi, lityum dendritin biiyiimesini 6nlerken, polimer elektrolit
hacimsel degisimlere kars1 yiiksek direng saglar ve lityum anodunu korur. Seramik
elektrolitin yiiksek iletkenligi nedeniyle, iletken bir seramik partikiilden digerine
lityum iletilecek ve boylece seramik partikiilller arasindaki boslugu birbirine
baglayacak kadar polimere sahip mekanik olarak giiclii bir kompozit elektrolit
gelistirmeyi hedeflemislerdir. Bu c¢alismada kullanilan yiliksek seramik yiiklemeli
polimer-seramik kompozit elektrolit membran, PEO+LIiTf polimer elektrolit ve lityum
iletken seramik tozu olan LICGC (Li2O-Al203-Si02-P20s-TiO2-GeO2) kullanilarak

tiretilmistir. Ayrica TEGDME eklenerek, pil performansindaki degisim incelenmis ve
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TEGDME ilavesinin iyonik iletkenligi daha da arttirdig1 goriilmiistiir. TEGDME ’nin,
PEO’in kristallik derecesini azaltarak ve tuz iyon iliskisini degistirerek iyonik
iletkenligi arttirdign goriilmiistiir. Ayrica, PEO+LiTfH+TEGDME+LICGC elektrolit
icin dikkate deger sekilde yiiksek 0,79 iyon transfer orani bulunmustur. Empedans
sonuglar1 dikkate alindiginda, saniyeler i¢inde metalik lityum ile reaksiyona giren saf
LICGC ‘nin aksine, LICGC’nin polimer elektrolit ile entegrasyonunun, LICGC’nin
metalik lityum ile reaksiyonunu hafiflettigi ve dendritik bliylimenin 6nlenmesi i¢in
polimere gerekli mekanik oOzellikleri sagladigi sonucu elde edilmistir. Yapilan
deneysel c¢alismalar, Polimer elektrolit ve LICGC ara yiizeyindeki direncin yiiksek
oldugunu gostermis ve bunun nedenlerinin anlagilabilmesi amaciyla konuyla ilgili

daha ileri arastirmalar yapilmasi gerekliligi belirtilmistir.

2020 yilinda Zakharchenko ve arkadaslart [94] farkli elektrot malzemeleri (cam
karbon (GC), TiC ve TiN) ile farkli elektrolit ¢oziiciileri kombinasyonlarinin katot
ylizeyinde pasivasyon tabakasi olusumuna etkisi {izerine bir ¢aligma gergeklestirmistir.
LiClO4 tuzu ile DMSO, DMA, DMF, DME, GBL, TEGDME, TMS ve MeCN
¢oziiciileri kullanilarak ayr1 ayr1 0,1 M konsantrasyonunda elektrolitler hazirlanmistir.
Hazirlanan elektrolitlerin GC, TiC ve TiN elektrotlarla kullanimi neticesinde,
elektrolitin yan desarj triinleri olusumu ve elektrot yilizeyindeki pasivasyona etkisi
incelenmistir. Caligma sonucunda, katot yiizeyinde pasivasyon tabakasi olusumunun
biiyiik ol¢iide elektrolit ¢coziiciislinlin Li+ ¢6zme kapasitesine bagli oldugu sonucuna
ulasilmigtir. Genel olarak, ¢oziiciiniin elektron verme sayisinin artmasiyla, pasivasyon
tabas1 azalmaktadir. Elektrot oksidasyonunun, hem elektrolit ¢ozeltisindeki O,
omriine hem de ortam viskozitesi (dolayisiyla siiperoksit tiirlerinin yayilmasina) bagh
olan 03 ylizey konsantrasyonu tarafindan yonetildigi belirtilmistir. Yiiksek viskoziteli
(DMSO> TEGDME> TMYS) ¢oziiciiler kullanilmasi, her {i¢ katot i¢cin de pasivasyon

tabakasinin daha yavas olugmasini sagladigi raporlanmustir.

Hayashi ve arkadaslar1 2020 [95] yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, tetraglim (G4)
kullanilan LiNOs esasli susuz elektrolit’e DMSO ¢oziicii ilavesi ile ikili elektrolit
kullaniminin pil hiicresi performansi lizerine etkisini arastirmislardir. Nispeten yiiksek

dielektrik sabiti ve diisiik viskoziteye sahip DMSO ile G4 ¢oziiciisii karistirilarak Li*
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ve NO; tasiyict iyonlarinin hacim basina diisen say1 ve hareketliligini arttirmak,
bdylece sarj islemi boyunca asir1 potansiyelin azaltilmasi ve giic yogunlugunun
arttirllmas1  hedeflenmistir.  Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar neticesinde,
elektrolite DMSO ¢6ziicli ilavesinin asir1 sarj potansiyelini diisiirdiigli ve lityum hava
piller i¢in nispeten stabil ¢alisma imkan1 sagladig: tespit edilmistir. Ayrica, NO3
anyonu tarafindan olusturulan LioO pasivasyon tabakasi, negatif elektrot olarak
kullanilan lityum metali iizerinde elektrolit ayrismasini etkili bir sekilde bastirmistir.
Bu etkiler, yliksek sarj/desarj oranlart kullanildigindan daha etkili sekilde

gozlenmistir.

1982 yilinda Weston ve arkadaslar1 [96] tarafindan, lityum perklorat-poli (etilen oksit)
polimer elektrolitlerine inert dolgu maddesi a-Al2O3 (a-aliimina) eklemenin etkileri
aragtirtlmistir. Hacimce %10 oraninda ilave edilen dolgu maddesinin polimerin iyonik
iletkenligine etkisinin ihmal edilebilir oldugu, ancak 100°C {izerinde bile
malzemelerin mekanik stabilitesinin arttigi; ayrica, lityum iyon transfer sayisinin,

dolgu maddesi ilavesi 0 iken 0,2, ilave %10 iken 0,3 oldugu bulunmustur.

Croce ve arkadaglar tarafindan 1998 ve 1999 [97, 98] yillarinda, diisiik sicakliklarda
PEO-LiX elektrolitin mekanik ve araylizey oOzelliklerini iyilestirmek amaciyla,
seramik nano-partikiil ilavesi kullanarak deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. PEO
elektrolit sahip oldugu avantajlar dolayisiyla pil teknolojilerinde oldukca yaygin
kullanilmaktadir. Ancak 60°C altinda kristallesme egilimindedir. Ayrica, hizli iyon
tasinmasi, amorf (diizensiz) fazin bir sonucudur ve amorf faz elde edebilmek amaciyla
seramik toz ilavesi denenmistir. 60-80°C arasinda PEO-LiX (LiClO4) kompleksine ait
iletkenlik 10* S cm™ civarmdadir. 5,8 — 13 nm partikiil boyutunda Al,O3 ve TiO-
kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalar neticesinde, 50°C’de 10 S cm* ve 30°C’de
10° S cm™ olarak bulunmus ve daha ileri optimizasyon ¢alismalarinin pratik kullanima
elverisli elektrolitler olarak kullanilmasina olanak saglayabilecegi belirtilmistir. Yine
Croce ve arkadaglar1 2000 yilindaki ¢aligsmalarinda, [99, 100] PEO-LiICF3SO3, PEO-
LiBF4, PEO-LICIO4 elektrolite y-LiAIO2 (4 um) (agirlik¢a %20), TiO2 (13 nm), Al2O3
(6 nm) ve SiO> (agirlikga %10) seramik partikiil ilaveleri yaparak, bu ilavelerin ve

farkli kombinasyonlarin lityum piller lizerindeki etkilerini incelemistir. Seramik
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partikiiller, PEO zincirleriyle Lewis asit tipi etkilesim gerceklestirerek iyonlarin
iletkenligini tesvik etmektedir. Lityum iyonlari, seramik yiizeyleri boyunca serbestge
hareket etmekte ve bu sekilde lityum iyon aktarim sayisi artmaktadir. Seramik partikiil
ilavesinin, arayiiz, mekanik ve elektrokimyasal stabiliteyi ve elektron transfer sayisini
arttirdigi  sonucuna ulasilmistir. Calismalar neticesinde nano boyuttaki dolgu
malzemelerinin, kristalligi ve arayiizey direncini diisiirmede mikron boyuttaki dolgu

maddelerinden daha etkili oldugu belirtilmistir.

2018 yilinda Liang ve arkadaslar1 [101] tarafindan lityum iyon pillerde kullanilmak
tizere, PVDF-HFP’ye LizLasZr,012 (LLZO) seramik tozu dahil edilerek elde edilen
organik-inorganik kompozit polimer elektrolitle bir calisma gerg¢eklestirmistir. PVDF-
HFP polimer, yiiksek termal stabilite ve nispeten diisiik kristallenme o6zellikleri
nedeniyle secilmistir. Polimer bazli elektrolitlerin genel dezavantaji oda sicakliginda
sahip olduklar1 diisiik iletkenliktir. Bu dezavantajin iistesinden gelmek amaciyla,
polimer matrisinin kristalligini azalttigi ve segment hareketini kolaylastirdigi
diisiiniilen nano boyutlu veya mikro boyutlu seramik ilavesiyle yiiksek iletkenlige
sahip kompozit polimer elektrolitlerin edinilmesi amaglanmaktadir. Ayrica, seramik
ilave, polimer matrisi ile gliclii Lewis asit-baz etkilesimi yapabilir ve bu da, Li*
iyonlari arasinda bir rekabet olusturarak ve Li* iyonlarinin taginimini arttirir. Seramik
ilavelerin bu avantajlarindan yola ¢ikarak PVDF-HFP igerisine LLZO seramik tozu
dahil edilmistir. ~ Yiriitilen deneysel g¢alismalar neticesinde, kompozit polimer
elektrolitin 4,65 V’a kadar elektrokimyasal pencereye, iyonik iletkenligin 3,71x10™ ve
lityum iyon transfer sayisinin 0,58 gibi gbze carpan bir degere sahip oldugu
goriilmiistiir. 2,4-4,0 V voltaj araligi ve 0,2 C akimda, Li/CPE/LFP diigme tipi pilin
163,1 mAhg?! gibi yiiksek desarj kapasitesi gosterdigi not edilmistir. Calisma
neticesinde, seramik ilaveli jel polimer elektrolitlerin lityum iyon piller i¢in ¢evrim
performansini arttirici etki gosterdigi ve umut vaat eden bir yontem oldugu

belirtilmistir.
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5.2. Pillerin Yasam Dongiisii Analizi

Lityum hava bataryalarin yagsam dongiisiine ait ilk ¢alisma 2016 yilinda Zackrisson ve
arkadaglar1 [102] tarafindan yayinlanmistir. Calismada laboratuvar ortaminda iiretilen
hiicrelerin, besikten mezara yasam dongiisii analizi; ham madde {iretimi, katot {iretimi,
elektrolit hazirlama, hiicre birlestirme, hazirlanan hiicreyi bir aragta kullanma, bertaraf
ve geri doniisiim agamalari tek tek ele alinmistir. Bu ¢alismayla, yeni bir teknoloji olan
lityum hava bataryalarin g¢evre lizerine etkilerinin, avantajlariin ve gelistirilmesi
gereken yonlerinin YDA ile anlagilmasi amaglanmistir. Lityum hava bataryalarin
yasam dongiist etkisi, iklim etkisi, kaynaklarin tliketimi ve toksisite bakimindan
incelenmistir. Lityum iyon teknolojisi ile benzerlik gdsteren malzeme ve proses
kullanimlarinda verilerin bir kismi, lityum iyon teknolojisinden yola ¢ikilarak tahmin
ve kabuller yapilarak kullanilmistir. Calismada, lityum hava bataryalar igin
laboratuvar ol¢ekli sonuglarin yaninda, gelecekte ulagilmasi beklenen verimlilik
artislar1 da dikkate alinmig ve YDA’ya dahil edilmistir. YDA ¢alismalarinin
modellenmesinde ve dl¢limlerde SimaPro 8.0.4.28 programi kullanilmis ve veriler
Ecoinvent 3.1. veritabanindan ¢ekilmistir. Fonksiyonel birim aracin gittigi bir km
basina gevresel etki olarak belirlenmistir. Lityum hava hiicrelerinde LiCIO4-TEGDME
elektrolit, polipropilen separatér, CDL24BC iizerine Co30s4 ve karbon nanotiip
kaplama katot kullanilmistir. YDA c¢alismasinda, iiretilen hiicrelerin laboratuvar
Ol¢iimlerinde elde edilen kapasite, ¢evrim omrii ve enerji verimliligi verileri ile
gelecekte elde edilmesi beklenen veriler kullanilarak analiz gerceklestirilmis ve bu iki
durum i¢in YDA sonuglar1 kiyaslanmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde, lityum hava
hiicrelerinin laboratuvar 6l¢iimlerinden elde edilen performansi ile modellenen arag
dikkate alindiginda iiretim sonucu olusan ¢evresel etkiler diger tiim evrelere baskin
olmustur. Ancak bataryanin gelecekte ulagmasi beklenen performans verileri dikkate
alindiginda, kullanim asamasinda batarya iliskili kayiplardan kaynaklanan etkiler
baskin bulunmustur. Kullanim asamasinda batarya iliskili kayiplarin nedeni olarak,
enerjinin 1stya doniismesi ve bunun da ekstra enerji gereksinimine neden oldugu
belirtilmistir. Yani bataryanin i¢ enerji kayiplarinin minimize edilmesi &nem
tasimaktadir. Ayrica geri doniisiim yapilmasiyla birlikte, iiretim kaynakli ¢evresel

etkilerin %10-30 oraninda azalacag1 goriilmiistiir. Calisma neticesinde, uzun vadede
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lityum hava hiicrelerinin gelecekte ulasilmasi hedeflenen verimlilikte elde
edilebilmesi durumunda, giiniimiizde kullanilan lityum iyon bataryalardan 4-9 kat

daha az ¢evresel etkiye neden oldugu sonucu elde edilmistir.

Elektrikli ara¢ bataryalarinda kullanilan metallerin yasam dongiisii analizi ve
jeopolitik tedarik riskleri tizerine 2015 yilinda Gemechu ve arkadaglart [103]
tarafindan ¢alisma yapilmistir. Bu calismada sadece iiretim asamasindaki kaynak
gereksinimleri dikkate alinmistir. Fonsiyonel birim olarak 1 elektrikli arag se¢ilmistir.
Yasam dongiisii analizi i¢in SimaPro programi ve Ecoinvent v3.1 veritabani
kullanilmistir. Hawkins ve arkadaglar1 (2013) tarafindan Kiiresel 1sinma potansiyeli,
metal tiikketim potansiyeli, insan toksisitesi potansiyeli ve Tatlisu ekotoksisitesi
potansiyeli aracin iiretimi boyunca, tedarik zincirinin etkiledigi kategorilerdir.
Jeopolitik riskin analizi i¢in tigii veritabanindan faydalanilmistir. Global iiretim paylari
US jeolojik arastirma veri tabanindan elde edildi. ithalat verileri icin UN Comtrade
veritaban1 ve Diinya ¢apinda yonelim verileri i¢cin WorldBank veri tabam
kullanilmistir. Metod, Avustralya, Kanada, Cin, EU, Fransa, Almanya, Yunanistan,
Hindistan, italya, Japonya, Norveg, UK ve Amerika icin uygulanmistir. Celik,
Aliminyum ve bakir ara¢ {iiretim siirecinde en yiiksek miktarda kullanilan
metallerdendir. YDA neticesinde bakir, aliiminyum ve ¢eligin en yiiksek cevresel
etkiye sahip metaller oldugu tespit edilmistir. Bakirin insan ve tatli su toksisitesi diger
metallere gore yiiksek bulunurken, Aliiminyumun iklim degisimi iizerinde etkisinin
oldugu ve c¢eligin de bu etkiye katki sagladig1 goriilmiistiir. Jeopolitik risk agisindan
degerlendirme yapildiginda Magnezyum ve neodiniyum en yiiksek riske sahip
metallerdir. Calisma neticesinde araba {iretiminde c¢evresel acidan etkisi yiliksek
metallerle jeopolitik agidan risk teskil eden metaller farklilik géstermektedir. Bunun
nedeni, kaynak erisiminde jeolojik parametrelerin yaninda, sosyoekonomik, politik,
cevre yonetmelikleri gibi cesitli diger faktorlerin de etkili olmasidir ve bu etkiler

dikkate alinmalidir.

2015 yilinda Helmers ve arkadaslari [104] elektrikli araglar iizerine bir g¢alisma
gerceklestirmistir. Calismada, 3 ana modelin yasam dongilisii analizi mukayese

edilmistir. Yanmali motora sahip konvansiyonel yeni Smart, yeni elektrikli Smart ve
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100000 km Omriinii tamamladiktan sonra yanmali motordan elektrikliye g¢evrilen
Smart. Caligmanin amaci, aracin dmriinii tamamladiginda geri doniistiiriilmesi yerine,
elektrikliye cevrilerek tekrar kullanilmasinin yasam dongiisii etkisini nasil
degistireceginin anlasilmasidir. Calismada, Umberto 5.6 programi ve Ecoinvent veri
tabani 2.2. kullanilmistir. Sistem sinirlari, ham madde ¢ikarilmasi, aracin iiretilmesi,
kullanimt (yakat, elektrik), 100000 km sonunda aracin geri doniistiiriilmesi ve 100000
km sonunda yanmali motorun c¢ikarilarak elektrikli motor yerlestirilmesi olarak
belirlenmistir. Fonksiyonel birim Avrupa ortalamasinda 100000 km siiriis kabul
edilmistir. Elektrik senaryosu olarak Alman elektrik senaryosu kullanilmis ve
gelecekte yenilenebilir enerji kullanilmasi durumunda elektrik kaynakli etkilerin nasil
degisebilecegi de tahminlere eklenmistir. Elektrikli araglarda kullanilan batarya
LiFePOg4- lityum iyon bataryadir. Yeni elektrikli ara¢ ve elektrikliye donistiiriilmiis
ara¢ i¢in sonuglar 2013 yili elektrik {iiretimi dikkate alinarak, karisik siiriis
(otoban&sehiri¢i) ve sehirigi siiriis i¢in tespit edilmistir. Sonug olarak en disiik iklim
etkisi 126 g COz-es/km ile doniistiiriilmis elektrikli aracin sehir i¢i kullaniminda elde
edilmistir. Ayn1 aracin karisik siiriisiinde ise elde edilen sonug¢ 156 g CO2-es/km’dir.
Ilerleyen yillarda yenilenebilir kaynaklarin kullanimi ile enerji iiretiminin artmasi
durumunda karigik siiriis i¢in elektrikli ve dontistiiriilmiis araclarin etki degeri sirasi

ile 97 ve 72 g CO2-es/km bulunmustur.

Yeni bir teknoloji olan ve ticari kullanim i¢in umut vaad eden tamamen kati hal
bataryalarin yasam dongiisii analizi Troy ve arkadaslar1 tarafindan 2016 [105] yilinda
gerceklestirilmistir. Calismada laboratuvar verileri, ideal laboratuvar verileri ve
endiistriyel iiretim olmasi durumunda gergeklesecek muhtemel ¢evre etkileri GaBi6
programi ve Ecoinvent 2.2 veritabani kullanilarak ortaya konulmaya c¢alisiimistir.
Calisma esnasinda sistem sinirlari tiretim asamalar1 ile sinirli tutulmus ve fonksiyonel
birim olarak “5 cm x 5 cm, 43,75 mAh kapasiteleri bir kati hal pil hiicresi” se¢ilmistir.
Kullanim ve geri doniisiim asamalar1 belirsizlikler nedeni ile dikkate alinmamistir.
Uretim igin gerekli tiim miktarlar, ayrica yerinde iiretim islemleri i¢in gerekli olan
elektrik enerjisi ve emisyonlar envantere dahil edilmistir. Uzerinde ¢alisilan bataryada
anot olarak lityum metal, katot olarak LiCoO2/LizLasZr,012 (LCO/LLZ) ve kati
elektrolit olarak LizLasZr2012 (LLZ) kullanilmistir. Calisma sonucunda, tek bir hiicre
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yapmak i¢in kullanilan enerjinin aslinda pek ¢ok hiicre yapmak i¢in de yeterli oldugu,
sonu¢ olarak endiistriyel olarak iiretim gerceklestiginde, laboratuvar dlgekli tek bir
hiicre yapimina gore, kullanilan enerjiye denk gelen ¢ikt1 daha fazla olacagindan, ¢cevre
etkilerinin de azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, ideal laboratuvar iiretimi de cevre
etkilerini azaltmistir. Bataryanin ¢evrim Ozellikleri iyilestik¢e cevre etkilerinde de

azalma olacag belirtilmistir.

Liang ve arkadaslar1 2017 [106] yilinda yasam dongiisii analizi ve karbon ayak izini
kullanarak optimize edilmis bir lityum iyon ikincil batarya dizayn etmislerdir.
Calismada LiFePO4 lityum iyon batarya, Ni-MH batarya ve giines pili
degerlendirilmistir. Uriinlerin karbon ayakizi dlgiilmesi ve sera gazlarinin analizi igin
EPD2008 kullanilmis ve sonuglar CO2-es cinsinden verilmistir. Makalenin arastirma
konusu olarak LiFePOyq lityum iyon batarya segilmis ve sonuglarin farkli bataryalarin
karbon ayakizi sonuglari ile mukayese edilebilmesi igin fonksiyonel birim 1000 kWh
olarak belirlenmistir. Sistem sinirlar1 ham madde asamasi, liretim, ulasim ve kullanim
asamalar1 olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde ham madde toplamadan
kaynakli karbon ayakizi sonuglari LiFePOs, Ni-MH ve giines pili i¢in siras1 ile 12,7 kg
COz-es, 124 kg CO2-es ve 95,8 kg CO2-es bulunmustur. Kiigiik hacmi ve hafifligi
nedeniyle lityum demir fosfat batarya, karbon ayak izi sonuglari, ham madde toplama,
liretim ve tasima asamalari i¢in diger bataryalardan daha diisiik sera gaz1 emisyonuna
sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak kullanim asamasinda tekrarlayan sarj/desarj islemi
esnasinda daha fazla sera gazi emisyonuna sebep oldugu ve bu nedenle bataryanin
sarj/desar] kayiplarinin azaltilabilmesi i¢in bataryanin elektrokimyasal performansini

arttirma ¢aligmalar1 yapilmasi gerektigi ¢aligmanin sonunda belirtilmistir.

2017 yilinda Hao ve arkadaglar1 [107] Cin’de lityum iyon batarya tiretiminin sera gazi
emisyonuna olan etkisini arastirmiglardir. Arastirmada, 2015 yili verilerine gore
Cin’de %52 (lityum demir fosfat) LFP, %39 (lityum nikel mangan kobalt) NMC ve
%3 (lityum mangan oksit) LMO batarya iiretildigi ve bu nedenle iizerinde ¢aligmak
izere bu lityum iyon bataryalarin tercih edildigi belirtilmistir. Cin’de batarya geri
doniistimiinilin yakin olarak yapilmamasi ve bu nedenle veri bulmanin zorlugu dikkate

alinarak, yasam dongiisii analizi i¢in batarya iliretim asamalar1 dikkate alinmistir.
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Fonksiyonel birim olarak “1 kWh batarya” se¢ilmistir. Sera gazi emisyonu kg CO»-
es/kWh olarak verilmistir. Aragtirma sonucunda 28 kWh kapasiteye sahip LFP, NMC
ve LMO bataryalar siras1 ile 3061 kg CO»-es, 2912 kg COz-es ve 2705 kg COz-es sera
gazi emisyonuna neden oldugu sonucuna ulasilmistir. Ozellikle anot aktif malzeme
tiretimi ve islenmis alliminyum yapimi sera gazi emisyonunu arttirmistir. Ayrica
lityum iyon batarya iretimi nedeniyle Cin’de olusan sera gazi emisyonunun

Amerika’daki liretimden 3 kat fazla oldugu belirtilmistir.

Molibden distilfiir (MoS3) anot, nikel kobalt mangan oksit (NMC) katot igeren lityum
iyon bataryaya ait yasam dongiisii analizi 2017 yilinda Deng ve arkadaslari [108]
tarafindan gerceklestirilmistir. Orta boyutlarda bir elektrikli aracin 320 km yol
almasma imkan veren 49,4 kWh kapasiteye sahip NMC-MoS; batarya konfigiire
edilmistir. MoS; anot ve batarya dizayn1 laboratuvar 6lgekli deneyler neticesinde elde
edilen veriler gbz oniinii alinarak modellenmistir. YDA, ReCiPe metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. YDA sistem sinirlart icerisinde ham madde ¢ikarilmasi, batarya
bilesiklerinin {iiretilmesi, batarya takimi {retimi, bataryanin kullanilmasi ve geri
doniistimii yer almaktadir. Sonuglar, ticari NMC-grafit bataryalar ile mukayese
edildiginde, NMC-Mo0S; bataryalarin daha yiiksek cevresel etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Iklim degisimi ve fosil yakit tiiketiminde %6-%7 daha yiiksek etkiye
sahipken, toksisite ve otrafikasyon kategorilerinde bu etki %141-271 daha yiiksektir.
Konvensiyonel NMC-Grafit batarya ile mukayese edildiginde NMC-MoS:
bataryalarin daha yiiksek cevresel etkiye sahip olmasinin nedeninin daha diisiik
calisma voltaj1 ile ¢alisilmasindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Ayrica molibden
trioksit ¢ikarma prosesinden kaynaklanan agir metal emisyonlariin da yiiksek etkiye

sebep oldugu sonuglara eklenmistir.

Wang ve arkadaslar1 2020 [109] yilinda, orta 6l¢ekli elektrikli aragta kullanilabilecek
63,5 kWh kapasiteli LiCIO4-TEGDME elektrolite sahip bir lityum hava pil sistemini
batarya performansi ve maliyet (BatPac) modeline gore konfigiire etmislerdir.
Fonsiyonel birim olarak “km basina g¢evre etkisi” segilmistir. Referans olarak
glinlimiizde tretilen ticari NMC katot ve grafit anot i¢eren bir lityum iyon batarya

sistemi secilmis ve lityum hava batarya sisteminin yasam dongiisii ¢evre etki sonuglari
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bu referans batarya lizerinden degerlendirilmistir. Karsilastirma neticesinde lityum
hava batarya sisteminin, ticari NMC-G batarya sistemine gore ¢ok daha diisiik ¢evresel
etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Lityum hava batarya sistemi, NMC-G bataryaya
ait sera gazi emisyon etkisini %9,5 oraninda diisiirmiis ve 149 g COz-es/km sera gazi
emisyon etkisine sebep olmustur. Ozellikle lityum iyon NMC-G batarya sisteminde
kullanilan katotlarda bulunan agir metallerin (nikel, kobalt), lityum hava sisteminde
kullanilmamis olmasinin ve {iretim asamasi i¢in daha diisiik enerji kullanilmasinin,

cevre etkilerinin azalmasi lizerinde oldukea etkili oldugu raporlanmaistir.

2020 yilinda Lopez ve arkadaslari [110], 2030°1u yillarda EV i¢in kullanimina umutla
bakilan yeni bir teknoloji olan Lityum siilfiir bataryalar i¢in Yasam dongiisii analizi
gerceklestirmislerdir. Sistem sinirlar1 besikten-kapiya yaklasimi ile secilmistir. Li-S
bataryalara ait 5 farkli iretim sekli birbiri ile kiyaslanarak, hangi yontemin daha diistik
cevre etkisine sahip oldugu anlasilmaya ¢alisilmistir. 1,5-15 mg/cm oranlar1 arasinda
farkli yiiksek siilfiir yiiklemesi oranlar1 kiyaslanmistir. Ozon tiiketim potansiyeli,
kiiresel 1sinma ve asidifikasyon potansiyeli basta olmak tizere 11 farkli kategoride
CML-baseline indikatorleri kullanilarak karsilagtirma yapilmistir. Sonuglar, katot
seciminin ve geri kalan bilesiklerde yapilan birtakim degisikliklerin, Li-S pilin
cevresel etkilerini 5 katina kadar azaltabilecegini ortaya koymustur. Ornegin, kiiresel
1sinma potansiyeli kWh basina 53 ile 248 kg COqz-es arasinda degismistir. %70
kolloidal siilfiir, %20 aktif karbon ve %10 NaCMC kompozisyonuna sahip pil ile en
diisiik cevresel etki elde edilmistir. Bu da yiiksek kiikiirt yiiklemesi ve yenilenebilir
esasli baglayicilarin kullanilmasinin esas parametreler oldugu calisma sonucunda
raporlanmistir. Ticari lityum iyon bataryalar ile mukayese edildiginde, Li-S

bataryalarin kWh basina daha diisiik ¢evresel etkiye sahip olabilecegi belirtilmistir.

Lityum hava piller, teorik enerji yogunluklari dikkate alindiginda gelecekte fosil
yakitlarin yerine kullanilabilecegi diisliniilen ve bu amagla iizerinde ¢aligmalar yapilan
onemli bir teknoloji olarak goze ¢arpmaktadir. Hala olduk¢a yeni bir teknoloji olan
lityum hava pil teknolojisinin ticarilesmesinin 6niindeki olumsuzluklarin giderilmesi
adina diinya genelinde pek ¢ok deneysel ¢alisma yiiriitiilmektedir. Lityum hava pillerin

calisma prensibi iizerine elektrolitlerin 6nemli etkileri daha oOnceki boliimlerde
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anlatilmis olup, bu tez ¢alismasinda elektrolit iyilestirilmesi {izerine arastirmalar
yuritiilmiistiir. Literatiir caligmalar1 incelendiginde, lityum hava pillerde katot, anot,
oksijen secici membran ve elektrolitler lizerine pek ¢ok calisma ylriitiildigi
goriilmektedir. Ozellikle elektrolit kompozisyonun lityum hava pil kimyas: iizerinde
yiiksek etkiye sahip bir parametre oldugu, literatiirde pek ¢ok kez belirtilmistir. Bu
sebeple, lityum hava pil performansini arttirmak i¢in farkli ¢6ziicii ve elektrolit tuzlar
ile pek cok calisma ylriitiilmistiir. Kati, sulu, susuz pek cok elektrolit ¢esidi ve
elektrolit tuzu farkli kompozisyon ve oranlarda deneysel olarak calisilmistir. Yapilan
aragtirmalar neticesinde, lityum iyon bataryalarda performans iyilestirilmesinde
kullanilan ve olduk¢a olumlu sonuglar elde edilen polimer/seramik nanopartikiil ilaveli
kompozit elektrolitlerin, lityum hava bataryalarda heniiz yeterince calisilmadigi
goriilmektedir. Halihazirda farkli bir pil teknolojisi i¢in olumlu sonuglar elde edilen
bu malzemelerin, lityum hava pil sistemi iizerindeki etkileri iizerine yeterli deneysel
calismanin olmadig1 ve bu alanda bir ihtiya¢ oldugu goriilmiistiir. Bu ihtiyagtan yola
cikarak yiiriittiigiimiiz deneysel ¢alismalarda, Lityum hava pillerde de polimer/seramik
partikiil ilaveli elektrolitlerin kullanimi {izerine deneyler gergeklestirilmis, lityum iyon
pillerde kullanilan bu yontemin, lityum hava piller i¢cin gegerliligi arastirilarak,
literatiire katkida bulunulmasi amaglanmistir. Ayrica, iretilen pillerin, gelecekte
muhtemel kullanimlar1 neticesinde olusabilecek ¢evresel etkileri de Simapro programi
kullanilarak arastirilmistir. Literatiirde farkli teknolojik gelisim asamalarindaki pil
sistemlerine ¢esitli modelleme ve kabullerle YDA uygulanmistir. Lityum hava pilleri
de heniiz gelisme asamasinda bir pil teknolojisidir. Heniiz proses ve malzeme
caligmalar1 devam eden bir teknoloji i¢in ¢evre etki degerlendirmesi calisilmasinin
yiriitiilmesi, teknolojiye ait c¢evresel dezavantajlarin en basindan tespit edilerek
giderilmesi adma biiyiikk énem tagimaktadir. Ozellikle ticari olarak iiretilen ve
glinlimiizde yogun sekilde kullanilan lityum iyon bataryalar i¢in pek c¢ok calisma
mevcutken, lityum hava pillerin olas1 etkilerini tahmin edebilmek icin yapilan
caligmalar oldukg¢a kisithdir. Bu sebeple liretilen pillerle yasam dongiisii analizi
calismas: yiiriitiilmiis ve pilin muhtemel ¢evresel etkileri arastirilarak literatiire katkisi

bulunulmas1 amaclanmastir.



BOLUM 6. METARYAL VE METOT

6.1. Li — O2 Pillere Ait Deneysel Calismalar

Lityum hava pilleri prensip olarak, Li>O2 olusturmak igin lityum iyonlar1 ve Oz igeren
basit bir reaksiyon mekanizmasina sahiptir. Ancak, geleneksel Li-iyon piller ile
karsilagtirildiginda, Li-O2 pillerinin kimyas1 ve elektrokimyasi ile ilgili ¢ok biiylik
problemlerin oldugu goriilmektedir ve bu pilleri Li-iyon pillerin yerine kullanilabilir
hale getirmek igin kapsamli ¢alismalar gerekmektedir [111, 112]. Muhtemel lityum
hava pil hiicreleri arasinda, elektrolit olarak organik ¢dziiciilerin kullanimina dayanan
aprotik ¢oziiciiler oldukea ilgi ¢ekmektedir [113, 114]. Ciinkii bu ¢oziiciiler, lityum
korozyonunu onleyebilir ve sulu elektrolitlerde goriilen H> olusumundan kaynakli
giivenlik sorunlarini sinirlayabilirler. Lityum hava piller i¢in aprotik sarj edilebilir
kararl1 ¢oziiciilerin tanimlanmasi, bu teknolojinin basarili bir sekilde gelistirilmesinde
karsilasilan en biiylik zorluklardan biridir [115]. Buharlasma hizi, ¢oziicliniin nem
tutuculugu, viskozite, lityum metaline kars1 kimyasal stabilite, iyonik iletkenlik,
elektrolitin oksijen ¢oziiciiliigli, hava elektrotu ile elektrolitin temasi, lityum hava
pillerinin elektrokimyasal performansini etkileyen reaksiyon kinetikleri iizerinde

onemli etkiye sahiptirler [116].

Anot yiizeyinde SEI optimizasyonu, elektrolit tiiriine bagl olarak gelisen 6nemli
parametrelerden biridir. Genellikle biitiin aprotik elektrolitler lityum ile reaksiyona
girer ve anot yilizeyinde bir film olusturur. Ancak, bazi elektrolitler elektrot yiizeyinde
pasiflestirici bir film olusturur, bu da asir1 reaksiyonu 6nler. Olusan bu film, lityum
anot korumasini saglamak tizere esnek ve stabil olmalidir. Ayrica, olusan yeterli bir
anot filmi, dendritik biiyiimeler olmadan, piiriizsiiz bir lityum kaplamasi saglamak i¢in
yeterli lityum iyon iletkenligine de sahip olmalidir. Béylece lityum metal dongiisii

devam eder. Katotta ise, ¢Oziinebilir desarj liriinlerinin olugmasi, pilin tekrar sarj



80

edilebilmesi ve uzun g¢evrimler boyunca kullanilabilmesi adina olduk¢a onemlidir.
Katot yiizeyinde desarj iirlinlerinin birikmesi, hava katodun goézeneklerinin tikanmasi
ve hiicreye oksijen girisinin engellenmesinin yami sira, lityum iyonu taginiminin

engellenmesine ve reaksiyon merkezlerinin ttkanmasina yol agmaktadir [46, 94].

Etilen karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dietil karbonat (DEC) vb. organik
karbonatlardan baslanarak ¢ok ¢esitli elektrolitler test edilmistir. Daha sonra esterler,
nitriller, amitler ve dimetil siilfoksit (DMSO) bazli elektrolitler denenmis, ancak bu
elektrolitlerin higbirinin tek basmna lityum hava pillerde aranan yiiksek oksijen
¢Oziiniirligli, Li metal anoda kars1 diislik reaktivite, oksijen indirgeme tiirlerinin
niikleofilik saldirisina kars: stabilite, diisiik yanicilik, diisiik buhar basinct ve yiiksek
iyonik iletkenlik 6zelliklerine sahip olmadigi goriilmiistiir [95]. Sonug olarak, eterler
niikleofilik saldirilara kars1 yiiksek stabiliteleri ile susuz lityum hava pil hiicreleri i¢in
umut vaat eden adaylar olarak goriilmustiir [117]. Ancak, ana desarj tiriinii Li2O olsa
da, devam eden ¢evrimlerle beraber katotta Li».CO3z, HCO,Li, CH3COzLi ve diger

ayrigma {riinleri yapilan ¢aligmalar sonucunda tespit edilmistir [113-115].

Polimer-tuz kompleksinin, lityumun siyrilmasi ve kaplanmasi {izerinde olumlu
etkileri, genis ¢alisma potansiyelleri, mekanik mukavemetleri ve elektron transfer
sayisinin yiiksek oluslar1 nedeniyle polimerler pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir
[118]. Avantajlarina ragmen, oda sicakliginda gosterdikleri yiiksek i¢ direng,
polimerlerin tek basma lityum hava pillerde kullanimim kisitlamistir. Bu nedenle,
Lewis asit-baz etkilesimlerinden faydalanarak iyonik iletkenligin artmasi ve elektrot
ile arayliz stabilitesini iyilestirmek amaciyla, Al203, Z202, TiO2 ve SiO: gibi seramik
dolgu maddelerinin bu polimerlere ilave edildigi daha 6nceki boliimlerde anlatilmisti

[63-68,119].

Karbonat esasli ¢oziiciilerin kullanildig1 elektrolitlerdeki problemlerden dolay1, daha
yiiksek ¢evrim Omrii ve desarj kapasitesine sahip Li-Oz pillerinin gelistirilmesi
maksadiyla, bu ¢alismada son yillarda yapilan ¢alismalar ile daha yiiksek kararliliga
sahip olduklar1 raporlanan eter esasli TEGDME ¢oziictii kullanilmistir [94, 120].
Lityum tuzu olarak LiPFe se¢ilmistir. PVDF polimer elektrolite ilave edilerek
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elektrokimyasal performans {izerinde etkileri gozlenmistir. Ayrica, pillerin
elektrokimyasal kararliligin1 artirmak, anot ve katotta sozii edilen dezavantajlarin
istesinden gelebilmek amaciyla TEGDME-LIiPFs-PVDF ¢6zeltisine ayr1 ayr1 Al,O3
ve SiO2 seramik nanopartikiil tozlar ilave edilmis ve lityum hava pili elektrokimyasal
performansi tizerine etkileri incelenerek, gelecekte Li-iyon pillerin yerine kullanilmasi
hedeflenen Li-O; pillerinin kararliligin1 arttirarak literatiire katkida bulunmak

amagclanmustir.

6.1.1. Elektrolitlerin hazirlanmasi

Lityum hava pil hiicreleri nem kirliligine kars1 oldukg¢a hassastir ve elektrokimyasal
performans nem Kirliligi varligina bagl olarak olumsuz degisim gostermektedir. Anot
olarak kullanilan lityum metali suya karsi oldukca reaktiftir. Nem varliginda
korozyona ugrayarak bozunan metal anodu, genisleyerek toz haline gelir. Ayrica, ilk
cevrimde olusan Li2O, desarj {iriinii, devam eden ¢evrimlerde nem varliginda geri
doniistimsiiz Li;COs ve LiOH’a dontismektedir [121, 122, 123]. Nemin hiicre
icerisindeki olumsuz etkilerini 6nlemek amaciyla, kullanilacak lityum tuzlar,
polimerik ve seramik katki malzemelerinin nemi 50°C’de vakumlu etiivde

giderilmistir.

Sekil 6.1. MBRAUN LABstar Glovehox.
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Katkisiz elektrolit, argon atmosferi altinda Sekil 6.1.’de gosterilen glovebox
(MBRAUN LABstar) igerisinde 25°C sicaklikta 1 M LiPFs (+ %98, Alfa Aesar)
tuzunun TEGDME (= %99, Sigma — Aldrich) ¢6ziicii icerisinde manyetik karistirici

yardimiyla ¢oziindiiriilerek hazirlanmastir.

Pil hiicresinin elektrokimyasal performansini ve kararliligini arttirmak amaciyla
kullanilan PVDF, TEGDME c¢oziiclisii igerisine agirlik¢a %0,5 ve %1 oranlarinda
eklenerek, glovebox icerisinde bir manyetik karistiric1 yardimiyla iki saat boyunca
karigtirilmistir. Polimer ilavenin tam olarak ¢oziinmesinden sonra, 1 M LiPFs tuzu

karigima eklenmis ve iki saat karistirma islemi tekrarlanmistir.

Polimer katkil1 elektrolitler hazirlandiktan sonra sirasiyla 50 nm ve 100 nm partikiil
boyutuna sahip Al203 ve SiO> inorganik seramik tozlari ilavesi gergeklestirilmistir.
Vakumlu etlivde nemi giderilen tozlar, agirlik¢a %0,5 ve %1 oranlarinda PVDF katkili
elektrolitlere eklenerek 10 saat boyunca manyetik karistirict  yardimiyla
karistirilmistir. Hazirlanan elektrolitler kullanilarak elde edilen lityum hava pil
hiicreleri iizerinde ¢esitli elektrokimyasal testler yapilarak, elektrolitlerin pil
performansi {izerine etkileri arastirilmis ve mukayeseler yapilmistir. Tez ¢aligmast

kapsaminda hazirlanan elektrolitlerin igerikleri Tablo 6.1.”de verilmistir.

Tablo 6.1. Hazirlanan elektrolitlerin bilegenleri.

Coziicii + Tuz Polimerik Ilave Inorganik flave
TEGDME + 1 M LiPFs = s
TEGDME + 1 M LiPFs %0,5 PVDF -
TEGDME + 1 M LiPFs %1 PVDF -
TEGDME + 1 M LiPFs %0,5 PVDF %0,5 Al203
TEGDME + 1 M LiPFs %0,5 PVDF %1 Al203
TEGDME + 1 M LiPFs %0,5 PVDF %0,5 SiO;
TEGDME + 1 M LiPFs %0,5 PVDF %1 SiO:
TEGDME + 1 M LiPFs %1 PVDF %0,5 Al;03
TEGDME + 1 M LiPFs %1 PVDF %1 Al;O3
TEGDME + 1 M LiPFs %1 PVDF %0,5 SiO-

TEGDME + 1 M LiPFs %1 PVDF %1 SiO-
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6.1.2. Elektrokimyasal test hiicresi hazirlama

Hazirlanan elektrolitlerin, pil hiicresinin elektrokimyasal performansi {izerine
etkilerini 6lgmek amaciyla Sekil 6.2.’de gosterilen Standart Swagelok ECC-AIr test
hiicreleri kullanilmistir. Nem ve oksijen varliginda malzemelerin bozunmasi ve pil
performansinin olumsuz etkilenmesinin 6niine gecebilmek ic¢in, ortamdaki nem ve
oksijen oraninin 0,5 ppm’in altinda olmasina dikkat edilmis ve pil hiicresi olusturma
islemlerinin tamami Argon atmosferinde glovebox igerisinde gerceklestirilmistir. 18
mm ¢apinda lityum metal folyo anot olarak kullanilmistir. Grafen / agirlikga %30 o-
MnO2 Ni-mesh {iizerine kaplanmig hava katot, aymi sekilde 18 mm ¢apinda
kullanimistir. Anot ile katotun birbirine temas etmesi sonucu pilde kisa devre
olugmakta ve pil calismamaktadir. Bu nedenle, anot ve katot arasina, iyon akigina izin
veren 18 mm x 1,55 mm boyutlarinda ECC1-01-0012-A/L cam fiber seperator

yerlestirilmistir. Pil hiicresi hazirlanmasina ait sematik gosterim Sekil 6.3.°de

verilmigtir.

1. Hiicre Tutucu

2. Hiicre Tabam

3. Hiicre Kapag

4. Conta

5. Teflon Tipa

6. Zivana

7. Sifon

8. Piston (Delik Diizeni)

9. Sikistirma Yay1 (Altm)

10. Delikli Plaka (Akim Toplayici)
11. Kilitleme Sistemi

12. Gaz Giris/Cikis Yollan

13. Cam Fiber Seperator (18mm x 1.55mm)

13

Sekil 6.2. EL-Cell GmbH pil test hiicresi ve bilesenleri.
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Seperator A

Lityum Folyo

Sekil 6.3. Lityum hava test hiicresi montajinin sematik gosterimi.

Pil hiicrelerinin oksijene doymasi ve elektrolitin anot ve katoda temas edebilmesi, pilin
calisir durumda gerekli reaksiyonlart saglamasi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
nedenle, hazirlanan pil hiicreleri saf oksijen tiipiine baglanarak 24 saat boyunca

yaslandirilmistir.
6.1.3. Elektrokimyasal testler

Elektrokimyasal teknikler, sarj ve desarj sirasinda pillerin degerlendirilmesinde ve
pillerde meydana gelen kimyasal ve elektrokimyasal islemlerin niteligini belirlemede
kullanilan 6nemli tekniklerdir. Elektrokimyasal testler, voltaj ve akimu izleyerek, pilde
gerceklesen reaksiyon kinetikleri, denge potansiyelleri ve lityumun difiizyonu
hakkinda bilgi edinmemizi saglar [124]. Bu test ¢alismasinda, pillerde meydana gelen
elektrokimyasal degisimleri ve pil performansini izleyebilmek igin galvanostatik
¢evrim, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans analizi (EIS) olmak tizere
tic farkli elektrokimyasal test gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal testlerin

gerceklestirildigi pil Sekil 6.3.”de verilen EL-Cell GmbH test hiicresidir.
6.1.3.1. Cevrimsel (dongiisiimlii) voltametri (CV) testleri

Cevrimsel Voltametri (CV), molekiiler tiirlerin indirgenme ve oksidasyon islemlerini

aragtirmak i¢in yaygin olarak kullanilan gii¢lii ve popiiler bir elektrokimyasal tekniktir.



85

CV ayrica, elektron transferiyle baglatilan reaksiyonlar1 incelemek i¢in ¢ok uygun bir
tekniktir. Siiper kapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi cesitli elektrik enerjisi
depolama cihazlariin performansim1 karakterize etmek amaciyla yogun olarak
kullanilmaktadir. Inorganik kimya alaninda calismalar esnasinda elektrokimyasal
analizlere siklikla ihtiya¢ duyuldugundan, literatiirdeki ¢alismalar Sekil 6.4.’deki
grafiklere benzer sekiller igermektedir [125, 126].
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Sekil 6.4. Literatiirdeki bazi ¢aligmalara ait CV egrisi 6rnekleri [125].

CV tekniginde, pilde calisilan elektrot ile referans elektrot arasinda uyarma sinyali
denilebilecek bir voltaj, belirli tarama hizlarinda uygulanir. Sabit iki voltaj degeri
arasinda, sistemden alinan akim olgiiliir. Sekil 6.5.’de x ekseni, sisteme uygulanan
parametreyi gosterir (potansiyel), y ekseni ise, uygulanan parametreye yanittir (akim).
Elektrot yilizeyinde biriken toplam yiik, elektrik akimini zamana gore entegre ederek
hesaplanabilir. CV egrilerinin sekli, pillerin sarj1 ve desarji ile ilgili elektrokimyasal
islemlerin belirlenmesinde yaygm olarak kullanilmaktadir. Ornegin, belirli bir
potansiyelde meydana gelen ani pik (akimdaki degisim), o potansiyelde gerceklesen
elektrokimyasal bir reaksiyonu gostermektedir. CV grafikleri sayesinde, ¢aligilan pilde
kullanilan anot, katot ve elektrolitlerin hangi voltaj degerinde (potansiyel araligi)

calistigin1 6grenmek miimkiindiir [25, 123, 124].
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CV egrileri, Sekil 6.5.’de gosterilen iki yontemden biri ile verilir. Genellikle hangi
yontemle gosterildigi sekil iizerinde belirtilmez. Bunun yerine voltaj egrilerine
bakarak yontem hakkinda bilgi sahibi olunur. Calisma elektroduna uygulanan gerilim
negatif yonde artirilirsa, elektrotta indirgeme tepkimesi gergeklesir. Bu durumda
calisma elektrodu katot olarak davranir. Rediiksiyon prosesi sonucu dlgiilen akim

katodik pikleri meydana getirir. Potansiyel pozitif yonde degistiginde ise, elektrot anot

olarak davranir ve sonugta anodik akimi temsil eden pik elde edilir [125].

US Uvgulamas: IUPAC Uygulamasi
h - - A -
Reduction Oxijdation
E D —— E -_—
2 /
ﬁ --ﬁ-ﬁ- - - { -
Oxidation Reduction
N NS
Yiiksek (V) Diisiik Diisiik (V) Yiiksek
Potansiyel Potansivel Potansivel Potansiyel

Sekil 6.5. CV egrilerinin genel kullanim sekilleri [125].

Bu tez ¢alismasinda TEGDME/LiPFg pilinin CV analizi Sekil 6.6.’da verilen Gamry
marka Reference 600 ve Reference 3000 model Potentiostat/Galvanostat cihazlari
kullanilarak, 0,5 mVs? tarama hizinda, 2,15 — 4,25 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir.

Reference 600 Reference 300

Sekil 6.6. Gamry marka Reference 600 ve Reference 3000 model potensiostat/galvanostat cihazlari.
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6.1.3.2. Galvanostatik sarj ve desarj testleri

Galvanostatik sarj/desarj testleri ayni zamanda, kronopotansiyometri olarak da
adlandirilmaktadir. Galvanostatik sarj/desarj (cevrim) testleri, pillerde farkli anot,
katot ve elektrolit malzemelerinin kapasite, verim ve direngleriyle ilgili bilgi elde
edilmesinde kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir. Bu ydntemde, c¢alisma
elektroduna sabit bir akim verilir ve ortaya ¢ikan potansiyel (voltaj) zamanin bir
fonksiyonu olarak referans elektroda karsi1 6l¢iiliir. Gegerli akim uygulanirken, 6l¢iilen
voltaj, IR (i¢ direng) kaybi1 nedeniyle aniden degisir ve artan ¢evrimler boyunca
degismeye devam eder. Bunun nedeni, elektrot yiizeyinde reaktant konsantrasyonu
tilkendikge, sarj reaksiyonu i¢in daha yiiksek potansiyellere ihtiya¢ duyulur ve
uygulanan yiiksek voltaj elektrolitin bozunmasina neden olur. Literatiirdeki ¢aligmalar
TEGDME igeren pillerin 4,3 V’dan daha yiiksek voltaj degerinde calistirilmasinin,
elektrolitte bozunmaya neden oldugunu goéstermektedir [25, 90, 94,120, 122, 127].

Tez c¢alismas1 kapsaminda lretilen pillerin sarj/desarj analizleri igin Sekil 6.7.’de
verilen MTI-BST8-MA model 8 kanal pil test cihazi kullanilmistir. Testler, 0,254
mA/cm? akim yogunlugunda 2,15-4,25 voltaj araliginda 20 cevrim boyunca
yiiriitiilmiistiir.

Sekil 6.7. Galvanostatik sarj/desarj testlerinin yiriitiilldiigi MTI-BST8-MA elektrokimyasal analiz cihaz.
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6.1.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ya da AC empedans metodlari, son
yillarda popiilerliginde biiytik artis olan 6nemli bir elektrokimyasal 6l¢lim metodudur.
Baglangigta ¢ift katmanli kapasitanslarda ve AC polarografide kullanilirken, simdi
elektrot proseslerinin ve kompleks arayiizlerin karakterizasyonunda yaygin olarak

kullanilmaktadir [128].

EIS yalnizca ayrintili kinetik bilgi saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda farkli kullanim
ve depolama kosullarinda pil 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri izlemek igin
de kullanilabilir. Olduk¢a hassas bir 6l¢iim teknigi olan EIS, pil sistemleri hakkinda
asagidaki gibi birgok bilgi sunar [124]:

Sarj durumunun analizi

Reaksiyon mekanizmalari

Kullanim siiresince aktif yiizey alaninin degisimi
Separator degisimleri

Pasivasyon filminin davranisi

Herbir elektrodun kinetiginin ayrilmasi ve mukayesesi

Gergeklesebilecek elektrot korozyonu proseslerinin tanimlanmasi

© N o g &~ D P

Herbir elektrotun kinetiginin arastirilmasi.

Bir elektrokimyasal hiicrenin elektrik empedansi, ohm kanunun uygulanmasi ile elde
edilmistir. Dogrudan bir empedans analizorii ile ya da bir frekans tepkisi analizorii
(FRA) ve bir elektrokimyasal arayiiz (ECI) kombinasyonu ile 6lgiilebilir. ECI, dc
hiicre voltajin1 ya da akimimi saglayan yiiksek bant genisligine sahip bir
potansiyostattir ve FRA’dan gonderilen kiigiik bir siniizoidal AC sinyali (tipik olarak
birkac¢ milivolt) iist iiste birlestirilir. Gonderilen bir dizi frenkansa hiicrenin AC yaniti
analiz edilerek, empedans Ol¢iiliir ve Nyquist egrisi seklinde elde edilir. Sekil 6.8.°de

yaygin olarak kullanilan EIS 6l¢iim donanim konfiglirasyonu verilmistir.
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Sekil 6.8. EIS 6l¢iimii ve veri toplama sistemi [124].

Tam Nyquist grafiginde, empedansin hayali bileseni (dikey eksen, Z’’), ger¢ek
degerine (yatay eksen, Z’) gore gosterilir. Tipik bir Nyquist grafigi ve evrelerine ait

gosterim Sekil 6.9.’da verilmistir.

|

Elektrolit Boyunca
elektronik, iyonik iletim

0,15 =~

Am(Z)
Seperatdr,

0,08 0,0 10KHz ¢4 0,2
RetlZ)

Sekil 6.9. Tipik bir Nyquist grafigi ve evreleri [129].
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Sekil 6.10. Elektrot yiizeyinde yiik transfer reaksiyonu i¢in esdeger devre modeli diyagrami [130].

Sekil 6.10.(a)’da verilen Randles esdeger devresi, bir diizlemsel elektrotta hizli yiik
transfer reaksiyonunun empedans Ozelliklerinin simiilasyonunu etkili bir sekilde
gostermektedir. Nyquist egrilerine karsilik gelen esdeger devre modeli elemanlar
kullanilarak, elektrik elemanlar1 kimyasal parametrelerle iligkilendirilebilmekte ve
empedans sonuglari hizli bir sekilde yorumlanabilmektedir [130]. Rs, c¢ozelti
(elektrolit) empedansini temsil etmektedir ve elektrokimyasal hiicrenin empedans
Olctimiinde olduk¢a Onemli bir parametredir. Bir hiicre modellenirken, elektrotlar
arasindaki elektrolitten kaynakli herhangi bir diren¢ mutlaka g6z oniine alinmalidir.
Cozeltinin direnci, iyon konsantrasyonuna, iyonlarin cinsine, sicakliga ve akinin
tagindig1 alanin geometrisine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Cozelti direnci,
iyonik iletkenlikten hesaplanabilmektedir. Ancak gilinlimiizde ¢ogunlukla, deneysel
EIS datasinin modele fitlenmesi sonucunda dlgiilmektedir. Elektrot ve onu gevreleyen
elektrolit ara yiizeyinde elektriksel ¢ift tabaka bulunmaktadir. Cqi, ¢ift tabaka direncini

temsil etmektedir. Cift tabaka direncinin degeri, elektrot potansiyeli, sicaklik, iyon
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konsantrasyonu, iyon cinsi, elektrot piirizliligi, kirlilik adsorpsiyonu gibi
parametrelere bagli olarak degigsmektedir. Elektrolitle temas halinde olan bir metal
dikkate alindiginda, elektronlar metale girer ve metal iyonlar1 elektrolite difiize olur,
bu sekilde sarj transfer edilir. Sarj transfer reaksiyonu bir hiza sahiptir. Bu hiz,
reaksiyon tipine, sicakligina, reaksiyon tiriinlerinin konsantrasyonuna ve potansiyele
bagli olarak degismektedir. Sarj transferinde goriilen direng Ret ile sembolize
edilmektedir.  Difiizyon, aymi zamanda Warburg empedansi (Zw) olarak da
adlandirilan bir empedansa neden olmaktadir. Empedans, potansiyeldeki bozulma
sikligina baghdir. Yiiksek frekanslarda Warburg empedansi kiigiiktiir, ¢linkii difiizyon
reaktantlar1 uzaga hareket etmek zorunda degildir. Diisiik frekanslarda, reaktantlar
daha uzaga difiize olmak zorundadir, bu nedenle Warburg empedansinda artig goriiliir.
Bir Nyquist egrisinde Warburg empedansi, 45 derecelik egime sahip diyagonal bir
cizgi olarak goriilir [131].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan elektrolitlerle olusturulmus pil hiicrelerinin
gevrim Oncesi ve g¢evrim sonrasi elektrokimyasal empedans testleri Sekil 6.10.’da
verilen Gamry marka Reference 600 model Potentiostat/Galvanostat cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. Empedans analizleri sabit voltaj degerinde ve 1 MHz

baslangic frekansi ve 0,1 Hz son frekans degerleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

6.1.4. Karakterizasyon Analizleri

Karakterizasyon analizleri, elektrokimyasal reaksiyondaki malzemelerin temel
davranigini, hiicrenin bozulma mekanizmasini, elektrot ve elektrolit arayiiz olaylarim
ve heniiz ¢oziimlenememis reaksiyon mekanizmalarimi anlayabilmek igin kullanilan
olduk¢a onemli tekniklerdir. Elektrotlarin yiizey analizleri, bircok spektroskopik
yontem kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. FTIR, Raman, XPS, XRD, STM,
SEM, kati hal NMR gibi teknikler, elektrot karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilan tekniklerdir [132].

Katot yiizeyinin ¢evrim sonrasi morfolojisi, pil testlerinde kullanilan elektrolitlerin

performansi1 hakkinda bilgi vermektedir. Tekrar eden cevrimler esnasinda olusan
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desarj triinleri (LiO2, Li2O2, Li2CO3 vs.), katot yiizeyinde birikerek hava kanallarini
tikabilmektedir. Bu da pil 6mriinii direkt olarak etkilemektedir. Desarj tirtinlerinin geri
doniistimsiliz olarak katot yiizeyinde birikip birikmedigi, elektrokimyasal testler
sonrasi katot ylizeyinde yapilan karakterizasyon analizleri sonucu goriilebilmektedir.
Ayrica, katot yiizeyinde bulunan desarj iiriinleri incelendiginde, elektrolitin bozunma
egilimi hakkinda bilgi edinilmektedir. Elektrolit davranisina yonelik bilgi edinilmesi
ve pil hiicresinin ¢alisma mekanizmasinin anlagilabilmesi amaciyla, bu tez
calismasinda, onemli ylizey inceleme yontemleri olan Raman spektroskopisi ve

taramal1 elektron mikroskop (SEM) analizi teknikleri kullanilmistir.

6.1.4.1. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi 1928 yilinda Hintli bilim adami C.V. Raman tarafindan
gelistirilmistir. Polarize olabilir tiirlerde molekiiler titresimleri saptamak amaciyla,
monokromatik 15181n esnek olmayan sac¢ilmasi kullanilir. Bu teknikte, bir numuneye
bir lazer darbesi gonderilir, 151n molekiil tarafindan absorplanmiyorsa 151k sagilmasina
neden olur. Sac¢ilan 1smin belirli bir acidan 6lglimii yapilarak analiz gerceklestirilir.
Raman spektroskopisi, maddenin her tiirlii halinin titresim, donme ve diger diisiik
frekansli durumlarinin ¢alisildigl, oldukca genis c¢alisma alani olan onemli bir
analizdir. Organik, inorganik ve biyolojik sistemlerin nitel ve nicel analizlerinde
kullanilabilmektedir [133].

Lityum hava pillerde Raman spektroskopisi ¢ogunlukla, hava elektrodu (katot)
yilizeyindeki desarj iirlinlerinin kimyasinin belirlenmesine odaklanmaktadir. Susuz
hiicrelerde Li2O2’nin yan1 sira, LIOH, Li20, Li3O4 ve sadece Raman spektroskopisi ile

belirlenebilen siiper oksitler (O3, LiO2) desarj iiriinii olarak olugsmaktadir [134].

Bu tez ¢alismasinda, farkl elektrolitlerle hazirlanan pil hiicrelerinin Raman analizleri,
cevrim sonrasinda, katot ylizeyinde bulunan tiim desarj {iriinlerinin kolay ve giivenilir
Olclimiinii gerceklestirmek amaciyla, Sekil 6.11.’de gosterilen Kaiser RAMAN RXN1

cihaziyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.11. RAMAN RXN1 spektroskopi cihazi.

6.1.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Genis bir yelpazedeki malzemelerim mikro yap1 ve kimyasini aragtirmak amactyla
kullanilan Taramali elektron mikroskobu (SEM) 1950’lerde Prof. Dr. Charles Oatlev

ve 0grencileri tarafindan gelistirilmistir.

} Elektron tabancast
/
; Elektron demeti

° Anot
Tarama bobini
Geri sacilmis
elektron algilayicist
Ikincil elektron

Manyetik mercek

Taravict

Numune dlilayias

Sekil 6.12. Taramali elektron mikroskobu bilesenleri [135].

SEM’in ana bilesenleri, bir elektron kaynagi, elektron odaklamak i¢in elektromanyetik
lensler, elektron dedektoérleri, numune odalari, bilgisayar ve goriintiileme yapabilmek

icin ekran igerir. Sekil 6.12.’de SEM cihazinin ana bilesenleri gosterilmektedir.



94

Kolonun iist boliimiinde iiretilen elektronlar, asagr dogru hizlanarak lensler ve
acikliklardan geger ve elektron 1sinini olusturur. Elektron 1sin1, 1s1n1 bobini hareket
ettirilerek taranir. Bu 151n taramasi, numunenin belirli bir alan1 hakkinda bilgi saglar.
Elektron 1sininin numune ile etkilesimi, uygun dedektorler tarafindan tespit edilebilir

bir dizi sinyal {iretir ve gesitli 6l¢eklerde SEM goriintiileri elde edilebilir [135].

SEM’in avantaji, elektrot yiizeylerinin ayrintili ii¢ boyutlu yiizey big¢imlerini
goriintiileyebilmesi ve farklt dedektorlerden elde edilen c¢ok yonli bilgileri
icermesidir. Diger goriintiileme cihazlar1 ile mukayese edildiginde, ¢ok genis bir
skalada (1 mm? — 1 um araliginda) goriintii alinabilmesi, farkli derinlikteki noktalara
kendiliginden odaklanabilmesi SEM’i cazip kilmaktadir [25, 135].

Tekrar eden elektrokimyasal cevrimler sonrasi, elektrolit ile temas eden katot
ylizeyinde biriken desarj iiriinlerinin incelenmesi ve iiretilen farkli elektrolitlerin pilin
calisma performansini nasil etkiledigini anlamak amaciyla, pil testlerinden sonra katot
tizerindeki mikro yapisal incelemeler Sekil 6.13.’de gosterilen Jeol JSM-6060 LV

taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir.

I
——
)

|

Sekil 6.13. Jeol JSM-6060 LV taramali elektron mikroskobu.




95

6.2. Li-Oz2 Pillere Ait YDA Calismas1 Genel Metodu

YDA yo6ntemini uygulayabilmek amaciyla pek ¢ok ticari yazilim gelistirilmistir. Bu
yazilimlar, sahip olduklar1 veri tabanlarina, etki degerlendirmesi yontemlerine ve 1SO
14040 standardina uygunluklarina gore farklilik gostermektedir. YDA yazilimlar
icerisinde akademisyenler ve endiistriler tarafindan tercih SimaPro yazilimi bu tez
caligmasinin amacina uygun olarak seg¢ilmistir. SimaPro yazilimi ISO 14040
standartlarina uygun ve diinya genelinde en yaygin kullamlan yazilimdir. Uriin
gelistirmenin her agsamasini basindan sonuna takip ederek iiriinlerin ¢evreye etkilerini
seffaf ve sistematik bir sekilde dlgmeye olacak saglamaktadir. SimaPro yazilimi pek
cok veritabanina sahiptir. Bu sebeple, su ayak izi, karbon ayak izi, eko ve iiriin
tasarimi, temel performans gostergelerinin belirlenmesi, ¢evresel {iriin beyanlar1 gibi
pek cok farkli amagla kullanilan bilen giivenilir bir yazilimdir. Ayrica icerdigi veri
tabanlar1 ve metotlarinin kalitesi ve kullaniminin kolay olmasi SimaPro yazilimini

tercih edilir bir yazilim olarak karsimiza ¢ikarmaktadir.

Bu tez galigmasinda, laboratuvar iiretimi yapilan Li-O2 pillerin ¢evre, insan ve
kaynaklar iizerindeki muhtemel etkilerini SimaPro yazilimi kullanilarak hesaplamak
amaclanmistir. Bu etkileri degerlendirebilmek amaciyla, yasam dongiisii analizi

(YDA) yapilmistir.

6.2.1. Hedef ve kapsam

Bir teknolojinin (iirlinlin) heniiz ticari olarak iiretimi gergeklesmeden bile, dogru
envanter toplama ve modelleme yoluyla muhtemel g¢evresel etkilerinin tahmin
edilmesi ve olast olumsuzluklarin Oniine gecilmesi icin adimlar atilmasi, teknoloji
(tirtin) gelistiriciler i¢in oldukg¢a 6nemli bir firsattir. Yasam Dongiisii Analizi (YDA),
iriin gelistirme asamasinda, {iriine ait ¢evresel noktalarin tespit edilmesi ve ¢evre ile
ilgili alanlarda gelistirilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilan oldukca verimli bir
analiz yontemidir. Ancak, veri toplanmast ve modelleme c¢alismasinin

gergeklestirilmesi asamalarinda oldukca dikkatli davranilmasi ve bu ¢aligmalarin



96

gercege en yakin sekilde gergeklestirilmesine 6zen gosterilmesi, sonuglarin dogrulugu

ve gegerliligi bakimindan oldukg¢a 6nemlidir.

Elektrikli araglar, azalan petrol kaynaklar1 ve ulastirma sektoriiniin iklim degisikligine
katki yapma sorunlarina ¢oziim olarak gorilmektedir. Hibrit elektrikli araglarin
ulasimda kullanilmasi durumunda, i¢ten yanmali motorlu tasitlara gore %50-%80
yakit tasarrufu gergeklestigi bildirilmistir. Sebeke elektriginin “yenilenebilir enerji
kaynaklarindan™ tiretilmesi kosuluyla, ulastirma sektoriinden kaynaklanan ciddi
miktardaki CO2 emisyonunun azalmasi miimkiin goriilmektedir. Bu nedenle, elektrikli
araglar i¢in yeni pil teknolojilerinin gelistirilmesi, bugiin {izerinde énemli ¢alismalar

yiiriitiilen bir alan olarak goze ¢arpmaktadir [73].

Tez c¢alismast kapsaminda {retilen secilmis Li-Oz pillere yonelik YDA
gergeklestirilmesinin amaci, bu pillerin araglarda kullanilmasi halinde, muhtemel
cevresel etkilerinin belirlenmesi, avantaj ve dezavantajlarinin tespit edilerek, bugiin
ticari olarak kullanimi olan lityum tabanli pillere ait literatiirde bulunan YDA

caligmalar1 sonuclar1 ile mukayese edilmesidir.

|:| Genel Veri

- Labhoratuvarve TeorikVeriler

Aracta
Kullanmm

Sekil 6.14. YDA sistem sinirlart.

Kaynaktan Malzeme
Cilarma Uretme

Calismaya ait sistem sinirlar1 Sekil 6.14.’te gosterilmistir. Pil hiicresinin laboratuvar
tretim asamasi dikkate alinarak, elektrikli araglarda kullanilmak iizere 25 kWh
kapasiteli Li-O2 batarya modellenmistir. Sistem sinirlari, liretim asamasi ve bataryanin
aracta kullanimi esnasinda gerceklesen kayiplari icermektedir. Aracin kendisi sistem
sinirlart igerisine dahil edilmemistir. Ayrica, hammaddenin iiretim siireci igin

taginmast, iiretim sonrasi bataryanin taginmasi ve batarya dmriinii tamamladiginda geri
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doniisiim ya da bertaraf tesisine bataryanin gotiiriilmesi gibi asamalarda olusabilecek
tasimadan kaynakli etkiler, siireclerdeki belirsizlikler dolayistyla sistem sinirlari
igerisine dahil edilmemistir. Li-O2 pillerinin ticari iiretimi olmamasi dolayisiyla,
elektrikli aragta kullanilmak iizere batarya paketinin modellenmesi, lityum iyon
batarya paketlerinin verileri dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Ayrica, lityum iyon
pillerin geri doniistimii ile ilgili glivenilir ve ayrintili bilgi sinirli oldugundan, geri
dontisiim verileri tahmin edilmektedir. Bataryanin iiretimi ve kullanimina ait veriler

hesaplanirken, geri doniisiim verileri sistem sinirlari igerisine dahil edilmemistir.

Bir iirlin ya da prosesin verdigi hizmeti degerlendirmek amaciyla kullanilan
fonksiyonel birim; analizi tutarli hale getirir ve iki ya da daha fazla {irinii ait YDA
sonuclarinin mukayese edilebilirligini saglamak icin ortak bir birime indirgenmesini
saglar [136]. Elektrikli araclar i¢in kullanilan pillerle ilgili yapilan yaymlar
incelendiginde, fonksiyonel birimin her ¢alismada farkl secilebildigi gozlenmektedir.
Bir {irline ait belirli bir fonksiyonel birim secimi yapilirken kullanilan
parametrelerdeki degisiklikler veya elde edilmesi beklenen sonuglar dikkate
alindiginda, c¢alisma sahibinin, YDA sonuclarinin degerlendirip mukayese edilebilir
olmast agisindan en uygun fonksiyonel birimi se¢mesi, caligmalar arasindaki
fonksiyonel birim farkliliklarinin olagan karsilanmasini saglamaktadir [137].
Elektrikli aragta kullanilan bir bataryaya ait YDA ¢alismas1 yapilirken km basina etki
[138-142], kWh batarya basina etki [143-145], kg batarya basina etki [146] gibi farkli
fonksiyonel birimler kullanilabilmektedir. Araglarin enerji tiiketimlerinin farklh
batarya teknolojileri i¢in ayni olmasi ve en uygun batarya agirliginin aracin enerji
tiiketimi ve boyutunun bir fonksiyonu olarak segilebilmesi kiitle icerikli fonksiyonel
birim kullanimlarimin avantaji  olarak goriilmektedir. Ancak, pillerin enerji
iceriklerinin pil teknolojisine bagli olarak degismesi, dolayisiyla aracin gidecegi
toplam mesafeyi karsilamak i¢in gerekli dongii sayis1 ve bir ¢cevrim ile gidebilecegi
mesafe degisiklikler gosterebileceginden her zaman kullanigl bir fonksiyonel birim
degildir. Enerjiye dayali fonksiyonel birim secimi, global enerji igerikli ortak
olacagindan bir avantaj olabilir, ancak; her teknoloji i¢in farkl siiriis mesafesi, farkl
kiitleler dolayis1 ile enerji tiiketimleri degisiklik gosterebilmekte ve yine aracin

gidecegi toplam mesafeyi karsilamak icin gerekli ¢evrim sayilart farklilik
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gosterebilmektedir. Mesafe temelli bir fonksiyonel birim sec¢imi, arag teknolojisinden
bagimsiz olarak ayni mesafenin kat edilmesi, sonug olarak da aracin kullanim émriinii
tamamlamak i¢in ayni sayida ¢evrim gerekliligi bir avantaj olarak goriilmektedir.
Kiitle ve enerji igeriklerinin batarya teknolojilerine gore degismesi bazi durumlarda
dezavantaj olarak kabul edilebilmektedir [137]. Bu tez ¢alismasinda fonksiyonel
birim, aracin bir kilometresi basina ¢evresel etki olarak belirlenmistir. Km bagina etki
degerlendirmesi ile sonuglarin tagit emisyon hedefleri ile mukayese edilebilirligi de
kolaylagmaktadir. Ornegin, Avrupa binek otomobil standartlar1 2021 yilinda arag
emisyonlarinin 95 g COz-es/km degerine diismesini hedeflemektedir [147]. Ayrica,
icten yanmali motora sahip araclarla ve ayni aragta farkli batarya kullanilmas1 halinde
olusabilecek cevresel etkilerdeki degisimi karsilastirma imkani tanimaktadir. Ancak,
hibrit araglarda kullanilan daha kiiciik boyutlu bataryalarin ¢evresel etkileri, elektrikli
araclarda kullanilan bataryalardan daha az olacaktir. Bu nedenle, farkli biiyiikliikteki
bataryalar arasindaki karsilastirma i¢in ‘kWh basina etki’ fonksiyon birim olarak

secilmesi daha isabetli goriilmektedir.

6.2.2. YDA envanter analizi

YDA c¢alismasi i¢in tiim malzemeler, Ecoinvent veri tabanindan se¢ilmistir. Ecoinvent
verileri, Uretim siireclerindeki kayiplara iligkin tahminler dahil olmak {izere,
malzemelerin “besikten-mezara” ¢evresel girdilerine dair verileri igermektedir. YDA
Simapro programinda bulunan Ecoinvent veya diger veri tabanlarinda bulunamayan
mazlemeler, veri tabanlarindan mevcut kimyasallarin molar hesaplamalar1 ve enerji
kullanimlar1 tahmin edilerek modellenmistir. Veri tabanlarindan bulunamayan bazi
malzemeler de modelleme ¢alismasi i¢in ana malzemenin yerine kullanilabilecek

benzer malzemelerle degistirilmistir.

Tez c¢alismast kapsaminda farkli elektrolit kompozisyonlar: ile iiretilen pil
hiicrelerinden, kapasite ve ¢evrim verimleri bakimindan iizerinde ¢alisilmaya devam
edilmesi durumunda, gelecekte ticari iiretim i¢in umut vaat eden ii¢ farkli pile ait
cevrim testi sonuclar1 dikkate alinarak 10 Ah’lik paket pil hiicre modellemesi

yapilmistir. YDA modelinde iizerinde calisilan pil kompozisyonlart TEGDME +
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LiPFs / %1 PVDF, %1 PVDF + %0,5 Al203, %1 PVDF + 0,5 SiO: olarak tercih
edilmistir. Tiim pil hiicrelerine ait sonuglar incelendiginde, genel olarak 2. ¢evrimden
sonra piller hiicrelerinin stabil hale geldigi goriilebilmektedir. Bu nedenle, pil
hiicrelerinin kapasite ve verim hesaplari i¢in 2. ¢evrimden itibaren elde edilen sonuglar
dikkate alinmistir. 20 ¢evrim sonunda elde edilen ¢evrim veriminin, bir bataryanin
kullanim 6mrii boyunca elde edilecek verim oldugu kabulii yapilmistir. %1 PVDF, %1
PVDF + %0,5 Al0s ve %1 PVDF + %0,5 SiO> elektrolit ile hazirlanmis pil
hiicrelerine ait kapasiteler sirastyla 3,3 mAh, 2,3 mAh ve 4,63 mAh, ¢cevrim verimleri

ise %76, %96 ve %94 olarak hesaplanmistir.

Tablo 6.2. 10 Ah Li-Oz2 pilde bulunan malzemeler ve miktarlari.

TEGDME + LiPFg
Diigme tipi pil 10 Ah’lik torba tipi hiicrene ait agirliklar (gr)

Parca Malzeme hiicresi agirlik %1 PVDF %1 PVDF %1 PV!:)F
(mg) %0,5 Al,O3 %0,5 SiO,

Elektrolit 77,3 7,27 7,27 3
Anot, lityum folyo 25,15 76 108,7 54
Separator, cam fiber 18 1,7 1,7 0,66
Katot, 26,5 6,9 8,9 42
GDL 2,4 2,4 0,96
Grafen/a-MnO:2 4,54 6,5 3,24
Hiicre kihifi, - 4,16 4,16 4,16
PET-AI-PP
Toplam agirhk 96,03 130,73 66,02

Tez calismast kapsaminda diigme tipi iretilmis ve elektrikli aragta kullanilmak
amaciyla 10 Ah sabit kapasite ile modellenmis torba tipi pil hiicrelerine ait parga,
malzeme, elektrolit kompozisyonu ve miktar bilgileri Tablo 6.2.’de verilmistir. Tablo
6.3. Li-O2 pil hiicresi iiretimi i¢in ecoinvent veri tabanindan secilen malzemeleri

gostermektedir.

Anot icin kullanilan malzeme lityum folyodur. Ecoinvent veri tabaninda lityum folyo
Lithium, at plant/GLO S ile ifade edilmektedir. Lityum folyonun iklim etkisi 59 kg
COgz-es/kg’dir [148]. Lityum, lityum Kkloriiriin elektroliz edilmesi ile tiretilmektedir.
Diigme tipi pil hiicresinde 0,025 gr lityum folyo kullanilmustir. 0, 025 gr lityum folyo
ile %1 PVDF igin 3,3 mAh, %1 PVDF + %0,5 Al203 i¢in 2,3 mAh ve %1 PVDF +
%0,5 SiOz i¢in 4,63 mAh kapasite elde edilmistir. 10000 mAh kapasiteli pil hiicresi

i¢cin gerekli olan lityum folyo miktari, her bir elektrolit kompozisyonu i¢in ayr1 ayri
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((10000 x 0,025) /diigme tipi hiicrenin kapasitesi (mAh)) formiiliinden hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglar Tablo 6.2.’de her bir pil hiicresi igin verilmistir.

Deneysel caligmalar esnasinda katotta akim toplayict olarak Nikel Kopiik
kullanilmigtir. Ancak Ecoinvent veritabaninda Nikel Kopiigii temsil edecek bir veri
bulunamamistir. Ayrica nikelin agir bir malzeme olmasi nedeniyle bataryanin
agirhgim arttiracagi, bu nedenden yola ¢ikarak gelecekte ticari iiretimlerde Nikel
Kopiik yerine hafif bir malzeme olan GDL’in akim toplayici olarak kullanilmasi
diistiniilmektedir. Bu nedenle batarya modellenmesinde akim toplayici olarak GDL
kullanildig1 kabulii yapilmistir. GDL 100 gr / m? yogunluga sahiptir. Torba tipi pil
hiicrelerinde 48 cm? yiizey alanina sahip katot kullanilmistir. 48 cm? GDL 0,48 gr
agirliga sahiptir. %1 PVDF ve %1 PVDF + %0,5 AlOz igin 5 katmanli yap1
disiiniilmistiir. %1 PVDF + %0,5 SiO: hiicre ise yiiksek kapasite ile 10 Ah’lik hiicre
icin daha az aktif maddeye ihtiya¢ duydugundan, 2 katmanli yap1 diisliniilmiistiir.

Hesaplamalar sonucu elde edilen agirliklar Tablo 6.2.”de verilmistir.

Katot olarak kullanilan aktif malzeme grafen / %30 o-MnO’dir. Grafen iiretimi
laboratuvar sartlarinda Hummers metoduna [149-153] gore gergeklestirilmistir.
Laboratuvar ortaminda iiretilen diigme tipi pil hiicrelerinde kullanilan aktif malzeme
miktart 1,5 mg’dir. 10000 mAh kapasiteli torba tipi pil hiicresi icin gerekli aktif
malzeme miktart ((10000 x 1,5) / diigme tipi hiicrenin kapasitesi (mAh)) formiile ile

hesaplanmistir. Tablo 6.2. elde edilen sonuglar1 gostermektedir.

Deneysel calismalarda lityum hava pil hiicrelerinde separatér olarak cam fiber
separatdr kullanilmistir. Ecoinvent veritabaninda cam fiber separatore ait verilerin
bulunamamasindan dolay:1 “Separator, lithium-ion battery, at plant/CN S” ile ifade
edilen lityum iyon pil hiicrelerinde kullanilan separator kullanildigi kabul edilmistir.
Bir separator agirligi 18 mg’dir. 48 cm? yiizey alanina sahip 5 katmanli ve 2 katmanl

torba tipi hiicreler i¢in elde edilen sonuglar Tablo 6.2.’dedir.

Her bir diigme tipi pil hiicresi i¢in 0,5 ml (0,077 gr) elektrolit kullanilmistir. Diigme
tipi pillerin yiizey alam1 2,54 cm?’dir. Bu alani 1slatmak igin 0,077 gr elektrolit
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kullanildigina gore, 48 cm2’lik alan1 1slatabilmek igin gerekli olan elektrolit miktari
1,45 gr olarak hesaplanmistir. 5 katmanli bir hiicre i¢in bu miktar 7,27 gr, 2 katmanh
bir hiicre i¢in ise 3 gr olarak hesaplanmistir. Ayrica, her bir elektrolit kompozisyonu

i¢in ecoinvent veri tabanindan se¢ilen malzemeler Tablo 6.3.’te verilmistir.

Tablo 6.3. Li-Oz pil iiretim modeli.

Parca ve Malzeme YDA prosesinde modellenmesi

Elektrolit Tetra etilen glikol dimetil eter (TEGDME)

LiPFs e Ethylene oxide, at plant/RER S

TEGDME e Dimethyle ether, at plant/RER S

PVDF Lithium hexafluorophosphate, at plant/CN S

Al203 PVDF binder, System

SiO2 e Polyethylene, HDPE, granulate, at plant/RER S

e Tetrafluoroethylene, at plant/RER S
Aluminium oxide, at plant/RER S
Silicon dioxide

Anot, Lithium foil  Lithium, at plant/GLO S

Separator, cam Separator, lithium-ion battery, at plant/CN S
fiber

Katot, Graphite, at plant/RER S

GDL+grafen/a- Nitric acid, 50% in H20, at plant/RER S
MnO Dummy_Sulfuric acid, at plant/US

Water, ultrapure, at plant/GLO S
Sodium nitrate
Potassium permanganate, at plant/RER S
Hyrogen peroxide, 50% in H20, at plant/RER S
Hydrochloric acid, 30% in H20, at plant/RER S
Sodium tetrahydridoborate {GLO} | market for | Alloc Dec, S
Manganese Sulphate
e Sulphur dioxide, liquid, at plant/RER S (Yan Uriin)
e Manganese, at regional storage/RER S
e  Dummy_Sulfuric acid, at plant/US
Acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer, ABS, at plant/RER S
Carboxymethyl cellulose, powder, at plant/RER S
PVDF binder, System
e Polyethylene, HDPE, granulate, at plant/RER S
o Tetrafluoroethylene, at plant/RER S

GDL
e Acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer {GLO}| market for | Alloc
Rec, S
o Tetrafluoroethylene {GLO}| market for | Alloc Rec, S
Hiicre Kilifi Aluminium sheet, primary prod., prod. Mix, aluminium semi-finished sheet
(PET-AI-PP) product RER S

Polyethylene terephthalate, granulate, amorphous, at plant/RER S
Polypropylene, granulate, at plant/RER S
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10 Ah hiicre modellemesinde 9x7 cm boyutlarinda 3 katmanli torba hiicre kullanildig:
kabul edilmistir. 3 katmanli torba hiicrenin tabakalari sirasiyla digtan ige dogru 30 um
PET, 100 um Aliiminyum ve 20 um PP’den olugmaktadir. Her bir katmanin kalinligt
batarya dizaynina gore degisiklik gostermekle beraber, bu calisma igin torba hiicre
kilifi dizayninda yaygin kalinliklar katman modellemesinde kabul edilmistir. Torba

hiicre kilifit boyutlar1 hesaplanirken katot boyutundan %10 fazla olarak hesaplanmistir
[154-156].

Her bir katmanin bir hiicre igin agirlig1 asagidaki formiille (6.1) bulunmustur [156].
Mp =2 x (0H X Ln X WH X p) (6.1)
Mh = Torba hiicredeki katman malzemesinin agirligi (g),

OH = Torba hiicredeki katman malzemesinin kalinlig1 (cm),

Ly = Torba hiicrenin uzunlugu (cm),

Wh = Torba hiicrenin genisligi (cm),

p = Torba hiicrede kullanilan malzemenin yogunlugu (PET= 1,4 g/cm?, Al= 2,7
g/cm3, PP=0,9 g/cmd)

Bir batarya sistemi 4 ana kisimdan olugmaktadir.

e Batarya hiicreleri,
e Batarya yonetim sistemi (BYS),
e Paket,

e Sogutma.

, y,

g AP
0 7 e
x o
4 — \iﬁ‘?’g
/ N

Sekil 6.15. Batarya paketinin igerigi ve birlestirilmesi [157].
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Bu caligma batarya hiicreleri iizerine odaklanmaktadir. Ancak, bataryanin kalan
kisimlar1 (BYS, Paket, Sogutma) batarya paketinin yaklasik yarisini olusturmaktadir
[154]. Bu nedenle ¢alisma esnasinda bataryanin kalan boliimleri de modellenmistir.
Batarya yonetim sistemi (BYS), pil hiicrelerinin uygun sekilde kullanilmasi igin
gerekli merkezi sistemdir. Batarya i¢indeki her bir hiicrenin voltaji, akimi ve sicakligi
gibi degiskenleri dlgerek pil hiicrelerinin kullanimini kontrol eder. Ayrica, batarya pil
sarj durumunun (SOC) tahmini ve batarya 1s1 yOnetiminin izlenmesi ve
sinyalizasyonundan sorumludur [155]. Sekil 6.15. bir batarya paketinin kisimlarini
gostermektedir. 1 numara sogutma plakalari, 2, 3 ve 4 numaralar sirasiyla hiicre, hiicre
baglantisi ve hiicre gruplarimi gostermektedir. 5 numara pozitif ve negatif terminalleri
olan modiil muhafazasinda bulunan hiicreleri, 6 ve 7 numaralar sirasiyla, sirayla bagh
modiileri ve iki modiil sirasinin montajini, 8 numara modiil grubunu, 9 numara celik
plakalarin ve ¢elik kayislarin modiil grubuna montajini ve 10 numara terminalleri ve

sogutma s1visi girisi olan modiilleri igeren paketi temsil etmektedir [157].

Diger batarya malzemeleri, batarya agirliginin yaklasik %50’sini olusturmaktadir.
Zackrisson (2017), yaptig1 bir calismada 1 kg BYS, Paket ve Sogutma sisteminin
malzeme igerigini Tablo 6.4.’deki gibi vermistir [148].

Hiicre iiretimi ve batarya montaji i¢in enerji ihtiyaci, hangi montaj asamalarinda
kuru/temiz oda sartlar1 gerektigine ve montaj tesisi verimliligine gore farklilik
gostermektedir. Tahminler ve dlgiimler 1 kg batarya basina 1 MJ ila 400 MJ arasinda
degisiklik gostermektedir. Zackrisson ve arkadaslart1 2010 yilinda yaptiklart bir
calismada Saft’in 2008 y1lina ait yillik raporunu g6z dniine alarak, batarya montaj1 i¢in
gerekli enerji ihtiyacini hesaplamislardir. Buna gore, toplam enerji kullanim1 toplam
satisa boliinmiis ve lityum iyon pillerin mevcut fiyati ile ¢arpilmistir. Buna gore 1 kg
lityum iyon batarya basmna 11.7 kWh elektrik ve 8.8 kWh dogal gaz harcandig:
bulunmustur. Bu degerler toplamda 74 MJ /kg enerjiye denk gelmektedir. Endiistriyel
boyutta batarya montaj1 i¢in gerekli enerji miktar1 bu sekilde hesaplanmis ve elde

edilen sonug 74 MJ/kg olarak YDA hesaplamalarinda kullanilmistir [73].
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Tablo 6.4. 1 kg BYS, paket ve sogutma sistemi malzeme bilgisi [73].

Malzeme Miktar BYS Paket Sogutma
)

Aluminium sheet, primary prod., prod. 379 X X X

Mix., aluminium semi-finished sheet

product RER S

Steel, low-alloyed {GLO} I market for | Alloc 330 X X X

Def, S

Nylon 6-6, glass-filled {GLO} market for | 135 X

Alloc Def, S

Polypropylene, granulate {GLO}I market 54 X

for I Alloc Def, S

Copper, primary, at refinery/GLO S 19 X X

Acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer 17 X X X

{GLO}I market for I Alloc Def, S

Cable, ribbon cable, 20-pin, with plugs 13 X

{GLO}I market for | Alloc Def, S

Ethylene glycol {GLO} market for I Alloc 4.8 X

Def, S

Electronic component, passive, unspecified 12 X

{GLO}I market for | Alloc Def, S

Printed wiring board, through-hole 8,3 X

mounted, unspec., Pb free, at plant/GLO S

Printed wiring board, surface mounted, 4,9 X

unspec., Pb free, at plant/GLO S

Electric connector, wire clamp {GLO}I 0,94 X

market for | Alloc Def, S
Integrated circuit, logic type {GLO}I market 0,001 X
for 1 Alloc Def, S

Synthetic rubber {GLO} market for 1 Alloc 9 X X X
Def, S

Nylon 6 {GLO}I market for | Alloc Def, S 2 X X

Polyethylene terephthalate, granulate, 1,9 X

amorphous {GLO} market for | Alloc Def, S

Nylon 6-6 {GLO} market for | Alloc Def, S 1,6 X

Polyphenylene sulfide {GLO} market for | 0,90 X

Alloc Def, S

Silicon, electronics grade {GLO}I market for 0,6 X
1 Alloc Def, S

Tin {GLO} market for I Alloc Def, S 0,45 X

Brass {GLO} market for I Alloc Def, S 0,26 X

Glass fibre {RER} production | Alloc Def, S 0,2 X
Butyl acrylate {RER}I production | Alloc 0,1 X

Def, S

Polyvinylchloride, bulk polymerised {GLO}l 0,07 X
market for | Alloc Def, S

Toplam 1000

6.2.3. Yasam dongiisii etki degerlendirmesi

Elektrikli araglar i¢in iiretilen bataryalarin yasam dongiisii analizi, bu bataryalarin

icten yanmali motorlu araglarla karsilastirilmasina yol agmaktadir. Yeni enerji
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depolama sistemleri i¢in gerceklestirilen YDA ¢alismalarinda, egzoz gazi emisyonlari,
malzeme kaynaklarinin tiiketimi ve toksik etkilerin degerlendirilmesi oldukg¢a 6nemli
goriilmektedir. Bu nedenle, araglar ve elektrikli araglarda kullanilan bataryalarda
kiiresel 1sinma, kaynaklarin tiiketim potansiyeli ve toksisite en belirleyici etki
kategorileridir. Bu etki parametrelerinin ¢aligilacagi metotlar, IPCC, (International
Reference Life Cycle Data System — Uluslararasi Referans Yasam Donglisii Veri
Sistemi) ILCD ve kimyasallarin insan ve ekotoksikolojik etkilerini karakterize etmek
icin UNEP/SETAC Yasam Dongiisii Girisimi tarafindan onaylanan bilimsel bir
konsensiis modeli olan USEtox gibi 6nemli kaynaklar incelenerek segilmistir [3, 158-

160].

Kiiresel 1sinma potansiyeli, 2001 ya da 2007 IPCC karakterizasyon faktorlerine gore
ve “CML-IA baseline, version 3.01” kullanilarak hesaplanmistir. Birimi, gram ya da
kilogram CO; esdegeri cinsinden ifade edilmektedir. 2050 yilina kadar, kiiresel
1sinmasinin istenmeyen etkilerini azaltabilmek i¢in, yillik kiiresel emisyonlarin

mevcut seviyelerin %50-85’1 oraninda azaltilmasi gerekmektedir [3, 73, 154, 161].

Abiyotik kaynaklarin tiiketim akislari, farkli kisitlamalar sebebiyle gelecekteki nesiller
tarafindan erisilemeyen kaynaklara dair yapilan akislardir. Enerji tiiketen ve
tiketmeyen kaynak akislar1 arasindaki ayrim, zamanla degisen teknolojik ve
ekonomik faktorlere bagli olabilmektedir. Abiyotik kaynaklar hem dogal yani birincil
kaynaklar1 hem de iiretilen ikincil kaynaklar1 icermektedir. Abiyotik kaynak tiiketimi
fosil kaynaklarin tiiketimi ile ilgili bilgi verdigi gibi maden ve mineral tiiketimleri
hakkinda da bilgi vermektedir. Kiiresel 1sinma potansiyeli hesaplanirken, fosil
kaynaklarin tiiketimi ile ilgili bilgi edinildiginden, abiyotik kaynaklarin tiiketiminde
fosil kaynaklar cinsinden hesaplama yapilmamis, bunun yerine maden ve mineral
tikketimleri gosterilmistir. Hesaplamalar “CML-IA baseline, version 3.01” kullanilarak

yapilmistir ve birimi (kg Sb-es) kilogram antimon esdegeridir [158].

Insan toksisitesi, gevreye salinan bir birim kimyasalin, potansiyel zararlarini ifade
etmek i¢in kullanilan kantitatif bir toksik esdegerlik potansiyelidir. Bu potansiyel hem

dogal toksisite hem de kirletici emisyonlar1 i¢in genel kaynak-doz iligkilerini
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icermektedir. USEtox’da tavsiye edildigi lizere, insan toksisitesi hesaplamalari igin
Simapro veritabaninda bulunan “ILCD 2011 Midpoint — version 1.03” metodu
kullanilmistir ve karsilastirmali toksik birim (CTUh) ile ifade edilmektedir [159, 162,
163].

6.2.4. Kullanim asamasi

Kullanim asamasi, bataryanin elektrikli aragta kullanim 6mrii boyunca gergeklesen
elektrik kayiplar1 ve bataryanin agirliginin taginmasi igin gerekli ekstra gii¢ ihtiyaci

dikkate alinarak hesaplanmistir [73, 148, 164].

6.2.4.1. Batarya agirhgim tasimak icin gerekli ekstra gii¢ ihtiyaci

Batarya agirligin1 hesaplayabilmek icin Oncelikle toplam kullanim mesafesi igin
gerekli hiicre sayisi hesaplanmalidir. Bataryanin toplam agirligi ortalama olarak
kullanilan hiicrelerin toplam agirliginin 2 kati1 kadardir edilir [73, 148, 157, 164].
Ayrica, batarya agirligimi tasimak igin gerekli olan ekstra enerji miktar1 arag
agirhigindan da etkilenmektedir. Bu sebeple batarya agirhigindan kaynakli enerji
thtiyact hesaplanirken, bu enerji ihtiyacinin %30’unun arag agirligindan kaynaklandigi
kabul edilmis ve 0,3 X Mbpat/ (Marag + Mbat) formiili kullanilmistir. Bu formiil
neticesinde ulagilan sonug, toplam elde edilen gii¢ ile ¢arpilarak ihtiya¢ duyulan ekstra

enerji miktar elde edilir [73, 148, 157, 164].

6.2.4.2. Sarj/desarj kayiplarim1 karsilamak icin gerekli ekstra gii¢ ihtiyaci

Sarj/desarj verimi, m, batarya hiicresinden enerji ¢ikist ve hiicreye enerji girisi
arasindaki iligkiyi temsil etmektedir. Toplam elde edilen giig, (1- n) ile orantilidir.
Verimin azalmasi ile km bagina diisen ekstra gii¢ ihtiyaci artacagindan formiil: (1- n)

X Whattek / 1 [73, 148, 157, 164].



107

6.2.5. Modelleme

Batarya modellemesi Nissan Leaf elektrikli ara¢ oOzellikleri dikkate alinarak
yapilmustir. Nissan Leaf oldukga yaygin olarak tercih edilen bir ara¢ olmakla beraber,
literatlirde bu arag i¢in farkli bataryalarin YDA modellemeleri yapilmistir. Arag icin
farkli YDA calismalarinin yapilmis olmasi, tez ¢calismasini literatiirle mukayese etmek

i¢in bir avantaj sunmaktadir.

Tablo 6.5. Nissan Leaf elektrikli arag batarya 6zellikleri [148].

Parametre Deger Aciklama
Arac¢ Agirhigr (Marag) 1176 Bataryasiz ara¢ agirligi (kg)
Orijinal Batarya Agirhg 294 kg
Hiicre Agirhig: 122 ar
DOD 0,8
Voltaj 34
Sistem Voltaji 360
Orijinalkay-tek 0,1863
Paket hiicre oram 0,522 Hiicre agirlig1 ile batarya paketi agirligi arasindaki
oran
Verim 0,9 Sarj/desarj verimi %90

Tablo 6.6. 10 Ah'lik Li-Oz pil hiicrelerine ait 6zellikler.

Parametre %1 PVDF %1 PVDF %1 PVDF
%0,5 Al203 %0,5 SiO2
Hiicre Agirhg (gr) 96,03 130,73 66,02
DOD 0,8 0,8 0,8
Voltaj 2,95 2,95 2,95
Verim 0,76 0,96 0,94

Nissan Leaf araca ait teknik 6zellikler Tablo 6.5.’de verilmistir [148]. Tablo 6.6.’da
tez ¢alismasi sonucu hazirlanan lityum hava pil hiicrelerinden yola ¢ikarak modellenen

10 Ah’lik pil hiicrelerine ait 6zellikler verilmistir.
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6.2.6. Boyut secimine gore batarya dizayni

6.2.6.1. Seri bagh hiicre ve modiil sayis1

Pil hiicreleri batarya igerisinde modiillerde bulunmaktadir. Istenilen sistem voltajini
elde etmek igin hiicreler modiiller icerisinde seri halde baglanmaktadir. Istenilen
sistem voltajin1 elde etmek i¢in bir modiilde bulunmasi gereken hiicre sayis1 sistem
voltajinin bir hiicrenin desarj voltajina boliinmesi ile bulunur. Leaf ara¢ igin

modelleme yapildigindan 360 V’luk bir sistem voltaji istenmektedir. Lityum hava

hiicresinin desarj voltaji 2,95 V’tur. Dolayisiyla bir modiilde 360/2,95= 122 hiicre
bulunmalidir. Yaklasik 25 kWh giiclinde bir batarya i¢in 122 hiicreli modiillerden 7
modiil kullanilmalidir [148].

6.2.6.2. Batarya kapasitesi ve mesafe

Zackrisson 2017 yilinda yaptig1 ¢alismalarinda elde etmek istenen batarya giicii ve bu
batarya giiclinde aracin gidebilecegi mesafe formiil (6.1) ve (6.2) kullanilarak

hesaplanmistir [148, 154].

Batarya kap.=Batarya nominal kap.=toplamhiicresayis1 x lhiicrekapasitesi(Ah) x
Voltaj/1000 (6.1)
Nominal mesafe = Batarya nom. kap. / bat-tek (6.2)

Batarya nominal kap.= (7x122) x 10 x 2,95/ 1000
Batarya nominal kap.= 25,2 kWh

%1 PVDF i¢in;
Nominal mesafe = 25,2/ 0,161 = 156,52 km

%1PVDF + %0,5 Al203 igin;
Nominal mesafe = 25,2/ 0,163 = 154,60 km
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%1 PVDF + %0,5 SiO: i¢in;
Nominal mesafe = 25,2 /0,16 = 157,5 km

Nominal mesafe, batarya kapasitesinin %100’e kadar kullanilmas1 sonucu elde edilen
mesafedir. Ancak, bir lityum iyon bataryanin %100 kapasite ile desarj edilmesinin,
batarya 0mrii agisindan sakincalt oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, nominal mesafe
kullanigli bulunmamaktadir. Bunun yerine, desarj derinligi (DOD) dikkate alinarak

aracin gidebilecegi mesafe hesaplanmaktadir.

Mesafe(SOC) = batarya nom. kap. x DOD / bat-tek (6.3)

%1 PVDF i¢in;
Mesafe(SOC) = 25,2 x 0,8/0,161 = 125,46 km

%1 PVDF + %0,5 Al>O3 igin;
Mesafe(SOC) = 25,2 x 0,8 /0,163 = 123,68 km

%1 PVDF + %0,5 SiO: i¢in;
Mesafe(SOC) =25,2x0,8/0, 16 =126 km

6.2.6.3. Batarya ve paketin geri kalaninin agirhg

Elde edilmek istenen batarya nominal kapasitesine karsilik gelen batarya agirligi ve
geri kalan paket agirlig1 asagidaki formiillerle (6.4) (6.5) hesaplanmaktadir. Ayrica,
pillerin gram ve kilogram basina diisen saatlik yiik ve giic miktarlar1 da hesaplanarak

asagida verilmistir [148, 154].

Batarya agirlig1 = hiicre agirlig1/1000 x toplamhiicresayisi/pakethiicreorani (6.4)
Geri kalan paket agirlig1 = Batarya agirlig1 x (1 — paket hiicre orani) (6.5)

%1 PVDF i¢in;
Batarya agirligi = (96,03 / 1000) x ((7x122) / 0,522)
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Batarya agirhig1 = 157 kg
Geri kalan paket agirligi = 157 x (1 — 0,522) = 75,046 kg

%1 PVDF + %0,5 Al>O3 igin;

Batarya agirligi = (130,73 / 1000) x ((7x122) / 0,522)
Batarya agirligr = 213,87 kg

Geri kalan paket agirligi = 213,87 x (1 — 0,522) = 102,23 kg

%1 PVDF + %0,5 SiO>

Batarya agirhigi = 66,02 / 1000 x (7x122) / 0,522
Batarya agirligi = 108 kg

Geri kalan paket agirligi = 108 x (1 — 0,522) = 51,62 kg

6.2.6.4. Kaynaktan tekere, bataryadan tekere enerji tiikketimi ve servis omrii

Batarya agirligr elektrik tiikketimini etkilemektedir. Olusturulan yeni bataryanin
agirh@ina gore kaynaktan tekere (kay-tek), bataryadan tekere (bat-tek) elektrik
tikketimi ve bunlara bagl aracin servis dmrii asagidaki formiillerden (6.6) (6.7) (6.8)

hesaplanmaktadir [148, 154].

Kay-tek=Orjkay-tek ~ x  (l-agirliktankaynaklikaylp ~ x  (Orj.bataryaagirligi-

bataryaagirligi)/agirlik)x(0,9/Eff) (6.6)
Bat-tek = Kay-tek x verim (6.7)
Mesafe = (Batarya nom. kap. x DOD / Bat-tek) x ¢evrim sayisi (6.8)

%1 PVDF i¢in;

Kay-tek = 0,1863 x (1- 0,3 x (294- 156) / 1176) x (0,9/0,76)
Kay-tek = 0,21 kWh / km

Bat-tek = 0,21 x 0,76 = 0,161 kWh /km

Servis o6mrii = 25,2 x 0,8 /0,161 = 125,22 km x 2000 = 250435 km
Ah/gr=10/96,03 =0,104

Ah/kg=0,104 x 1000 = 104
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Wh / kg =104 x 2,95 = 307
Wh / kgbatarya = 307 / (1/0,522) = 160

%21 PVDF + %0,5 Al>O3 igin;

Kay-tek = 0,1863 x (1-0,3 x (294 — 213,87) / 1176) x (0,9 / 0,96)
Kay-tek = 0,17 kWh / km

Bat-tek = 0,17 x 0,96 = 0,163 kWh /km

Servis 6mrii = 25,2 x 0,8 / 0,163 = 123,68 km x 2000 = 247362 km
Ah/gr=10/130,75=0,076

Ah/kg=0,076 x 1000 = 76

Wh/ kg =76 x 2,95 =224

Wh / kgbatarya = 224 / (1/0,522) = 116,93

%1 PVDF + %0,5 SiO; i¢in;

Kay-tek = 0,1863 x (1- 0,3 x (294 — 107,25) / 1176) x (0,9 /0,94)
Kay-tek = 0,17 kWh / km

Bat-tek = 0,17 x 0,94 = 0,16 kWh /km

Servis omrii = 25,2 x 0,8 / 0,16 = 126 km x 2000 = 252000 km
Ah/gr=10/66,02=0,15

Ah/ kg =0,15 x 1000 = 150

Wh/ kg =150 x 2,95 =442,5

Wh / kgbatarya = 442,5/ (1/0,522) = 230

6.2.6.5. Cevrim sayisi ve elde edilen gii¢ (delkWh)

Cevrim sayis1 ve desarj derinligi (DOD) arasindaki iliski asagidaki formiille (6.9)
bulunmaktadir [148, 154].

Cevrim sayis1 = 1331 x DOD 8% 69
Cevrim say1s1 = 1331 x 0,882

Cevrim sayis1 = 2000 ¢evrim
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Desarj derinligi artis1 aracin bir ¢cevrimle gidecegi mesafeyi arttirirken, toplam elde
edilen gii¢, cevrim sayisi ve toplam mesafenin diismesine yol agmaktadir. Bataryanin
kapasitesi degistirilmedigi siirece, desarj derinligindeki degisim hiicre agirligini ya da
elektrik tiiketimini etkilememektedir. Toplam elde edilen giig, ¢evrim sayisi, bir sarjla
alinan mesafe ve aracin toplam gidecegi mesafenin desarj derinligi ile degisimine ait

bilgiler Tablo 6.7.de verilmistir [148, 154].

Tablo 6.7. DOD ve gevrim sayisi arasindaki iligki [148, 154].

Desarj Cevrim DelkWh Mesafe Servis Omrii
Derinligi Sayisi (km) (km)

1 1331 45 155 206600
0,9 1613 49 140 225400
0,8 2000 54 124 248400
0,7 2552 61 109 277300
0,6 3381 69 93 314900
0,5 4716 80 78 366000

Toplam elde edilen gii¢ (delkWh), yasam dongilisli boyunca hiicre basina elde edilen
KWh olarak tanimlanmaktadir ve formiil (6.10) kullanilarak hesaplanir. Formiil (6.11)

ise, bir kilogram hiicre basina elde edilen giic miktarina ait hesaplamay1

gostermektedir.
delkWh = Thiicrekapasitesi(Ah) x voltaj x DOD / 1000 (6.10)
delkWh/kgpil = ¢evrimsay. x DOD x voltaj x Ah/gr (6.11)

delkWh =10 x 2,95 x 0,8 / 1000 = 47,2 kWh / hiicre

%1 PVDF i¢in;
delkWh/kgpil = 2000 x 0,8 x 2,95 x 0,104 = 490,88 Wh / gr = 490,88 kWh / kg pil

%1 PVDF + %0,5 Al,Os igin;
delkWh/kgpil = 2000 x 0,8 x 2,95 x 0,076 = 358,72 Wh / gr = 358,72 kWh / kg pil

%1 PVDF + %0,5 SiO; i¢in;
delkWh/kgpil = 2000 x 0,8 x 2,95 x 0,15 = 708 Wh / gr = 708 kWh / kg pil
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6.2.6.6. Hassasiyet analizi

Modellenen bataryalarin laboratuvar iiretimleri igin yiiksek voltaj elektrik
kullanilmistir. Batarya kullanimi esnasinda ise diisiik voltaj ile sarj islemleri
gerceklesmektedir. Batarya {iretimi ve kullanimina ait hesaplamalar yapilirken
Tiirkiye’de tretim yapildigr ve kullanildigr kabul edilmis ve YDA buna gore
hesaplanmistir. Ayrica, elektrik iiretim yonteminin bataryanin g¢evresel etkisine
katkisin1 anlayabilmek ig¢in, farkli yontemlerle elektrik iiretimini gerceklestiren
tilkelere gore de hesaplama yapilmis ve ¢ikan sonuglar elektrik depolama sistemi olan
bataryalarin 6zelliklerinin yani sira, elektrik tiretim yontemlerinin farkliligina gore de
yorumlanmustir. Bu amagla segilen iilkeler (Tiirkiye, Fransa, Isve¢) ve Simapro
8.4.0.0. envanterinde bulunan iilkelere ait kWh elektrik tiretimi basina olusan CO>

emisyonu Tablo 6.8.’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.8. Ulkelere ait elektrik verileri.

Ulke Elektrik Verisi gr COz-es/kWh
Electricity, low voltage {TR} market for | Alloc Def, S 713
Tiirkiye o )
Electricity, high voltage {TR} market for I Alloc Def, S 648
E Electricity, low voltage {FR} market for | Alloc Def, S 115,23
ransa
Electricity, high voltage {FR} market for | Alloc Def, S 107,14
i Electricity, low voltage {SE} market for | Alloc Def, S 67,14
sve¢g . .
Electricity, high voltage {SE} market for | Alloc Def, S 58,57

6.2.6.7. Kullamim asamasi

Batarya agirligini tasimak ve sarj/desarj kayiplarini karsilamak igin gerekli ekstra gii¢
ihtiyaci i¢in gerekli formiiller daha 6nceki boliimlerde verilmisti. Pil kompozisyonlari,
elde edilen bataryalarin agirliklar1 ve ¢evrim verimleri farkli oldugundan, her bir
bataryanin elektrikli aragta kullanilmasi neticesinde, bataryanin agirligini tagimak ve
sarj/desarj kayiplarin1 karsilamak icin gerekli olacak ekstra gii¢ ihtiyaci farklilik
gosterecektir. Bu nedenle, modellenen 3 batarya i¢in de ayr1 ayr1 hesaplama yapilmasi

gerekmektedir.

Batarya agirligini tasimak i¢in gerekli ekstra giic ihtiyaglart:
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%1 PVDF igin;
(157 / (1176+157)) x 0,3 = 0,035
0,035 x 0,21 KWh / km = 7,35 x 10 ® kWh / km

%1 PVDF + %0,5 Al,Os igin;
(213,87 / (1176 + 213,87)) x 0,3 = 0,046
0,046 x 0,17 KWh / km = 7,82 x 10 ® kWh / km

%1 PVDF + %0,5 SiO icin;
(108 / (1176 + 108)) x 0,3 = 0,0252
0,0252 x 0,17 KWh / km = 4,284 x 10 -* KWh / km

Sarj/desarj kayiplarini karsilamak i¢in gerekli ekstra giic ihtiyaci:

%1 PVDF i¢in;
(1-0,76) / 0,76 x 0,21 kWh/km = 0,06 kWh / km

%1 PVDF + %0,5 Al2O3 igin;
(1-0,96) / 0,96 x 0,17 kWh/km = 0,007 kWh / km

%1 PVDF + %0,5 SiO:2 i¢in;
(1-0,94) / 0,94 x 0,17 kWh/km = 0,01 kWh / km

Lityum hava pillerinin elektrikli aragta kullanilacak bir batarya seklinde modellenmesi
neticesinde olusan bataryalara ait 6zellikler Tablo 6.9.’da verilmistir. Tablo 6.9.’da
Ozetlenmis verilere gore modelleme c¢aligmalar1 devam etmis ve Yasam Dongiisii

Analizi yiiriitilmustiir.
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(6}

Tablo 6.9. 25 kWh lityum hava bataryaya ait 6zellikler.

Parametre %1 %1 PVDF %1 PVDF Aciklama
PVDF %0,5 Al203 %0,5 SiO2
Hiicre desarj 2,95 2,95 2,95
voltaji

Modiil sayis1 7 7 7

DOD 0,8 0,8 0,8 Desarj derinligi

Bataryadan- 0,161 0,163 0,16 kWh/km
tekere

Cevrim sayisi 2000 2000 2000

Verim 0,76 0,96 0,94 Sarj/desarj verimi




BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Pil Testi Deneysel Bulgular:
7.1.1. Cevrimsel (dongiisiimlii) voltametri (CV) testleri

Galvanostatik sarj/desarj testlerinden once, katkisiz 1M TEGDME/LiPF6 elektrolitli,
Nikel kopiik iizerine kaplanmis grafen / agirlikga %30 a-MnO> katot ve lityum metal
anot ile olusturulmus Li-O2 hiicrede ¢evrimsel voltametri (CV) testleri
gerceklestirilmistir. CV testleri, elektrolitin ¢alisma voltaj araligini belirlemek, oksijen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin tersinirligi, gerceklesme voltajlart
hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla uygulanmigtir. Tiim elektrolitlere ait CV testleri
benzer sonuglar verdiginden, sadece katkisiz elektrolite ait grafik Sekil 7.1.°de
gosterilmektedir. CV testleri 0,5 mVs? tarama hizinda, 2,15 — 4,25 V potansiyel

araliginda, pil hiicresinin oksijene doyurulmasiyla gerceklestirilmistir.

O2 atmosferi altinda elde edilen ve Sekil 7.1.°de gosterilen voltamogram
incelendiginde, anodik ve katodik piklerin siddetleri artan ¢evrimlerle artmakta ve 5
¢evrim boyunca bu artis yaklasik lineer olarak devam etmektedir. Bu durum aslinda
elektrokimyasal enerji iiretim aygitlarinda beklenmeyen bir olay degildir. Bir¢ok Li-
iyon pil sisteminde artan ¢evrim sayisi ile hem CV egrisinde anodik ve katodik pik
akim siddetlerinin artisi, buna paralel olarak da artan ¢evrim sayisi1 belirli bir ¢evrime
kadar desarj kapasitesinde artiglar meydana gelmektedir. Li-iyon pillerde uygulama
sirasinda kararli akim ¢ekimi gereksinimi s6z konusu olmasindan dolay1 formasyon
(aktivasyon) prosesi adi altinda bir prosesle (farkli akim yogunluklar1 ve potansiyel
araliklarinda pilin servise hazir hale getirilmesi), bu diizensizlik asilmaya
calisilmaktadir [165-168]. Bu c¢alismada farkli elektrolit kompozisyonlari ile

calisgildigindan ve degisen her bir elektrolit kompozisyonu i¢in farkli formasyon
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proseslerinin gelistirilmesi gerektiginden ayrica bir formasyon prosesi uygulanmamis,
olusturulan hiicreler 24 saat siireli sabit bir yaglanma islemine maruz birakilmislardir.
Bu sayede farkli elektrolitlerle hazirlanan hiicre performanslarinin da daha kolay
karsilastirilmasinin yapilmasi hedeflenmistir. CV sonuglarina gore, bu ¢alismada 2,15
- 4,25 V gibi genis ¢aligma voltaji araliginda yeterli elektrokimyasal aktivite ve geri
dontisimlii reaksiyonlar elde edilebildigine isaret etmektedir [169-171]. CV egrilerine
ait oksidasyon egrileri (anodik pikler) incelendiginde yaklasik 3,15 V’da goriilen pik,
¢oziici dekompozisyonunu isaret etmektedir. Ayrica, peroksit komplekslerinin
oksidasyonu 4,0 V civarinda baglamaktadir. Rediiksiyon egrileri (katodik egriler)
incelendiginde, 2,63 V degerinde gozlenen katodik pik, sliper oksit olusumlarini isaret
etmektedir [49, 172, 173]. Daha 6nce de ifade edildigi gibi bu ¢alismada dizayn edilen
Li-O2 pil hiicreleri, elektrolit ilavesinden sonra 24 saat yaslanma islemine tabi
tutularak, pil bilesenlerinin elektrolit tarafindan islatilmasinin saglanmasi ve gézenekli
katodun elektrolit ile dolmasia calisilmistir [174]. Ancak bu yaslanma zamanina
ragmen CV egrileri, 24 saatlik siirenin, katodun tiim kesitinin elektrolitle dolmadigina
isaret etmektedir. Dolayisiyla ilk ¢evrimde birim zamanda ¢ok diisiik akim elde
edilirken, ilerleyen ¢evrimlerde hiicrenin daha yiiksek akim trettigi tespit edilmistir.
Uretilen hava gecirimli katodun kesit kalmligimin 200 pm olmasindan dolayi,
uygulanan potansiyel araligi ve ¢alisilan akim yogunlugunda, c¢alisilan piller igin 5

cevrimin yaklagik bir formasyon prosesi oldugu degerlendirilmistir.

0,0004
0,0002

0,0000

Im (A)

-0,0002 -
—— 1. Gevrim

—— 2. Cevrim
—— 3. Cevrim
—— 4. Cevrim
—— 5. Cevrim

-0,0004

-0,0006 . . . . . . . . . ,
2,0 25 3,0 35 4,0 45

Vf (V vs Ref.)

Sekil 7.1. [lavesiz TEGDME-LiPFes elektrolitine ait 5 gevrimlik CV degerleri.
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7.1.2. Galvanostatik sarj ve desarj testleri

TEGDME-LIPF
1

6

Voltaj (V)
w
N

20 2 1

T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
Kapasite (mAh/g)

Sekil 7.2. Tlavesiz TEGDME-LIiPFs elektrolitine ait kapasite-voltaj egrisi.

llavesiz TEGDME-LiPFs elektrolite ait full sarj-desarj egrileri Sekil 7.2.°de
gosterilmektedir. Kapasite diisiis grafiginden de goriilebilecegi gibi ilk ¢evrimde 2077
mAh/g desarj kapasitesi, elde edilmis ve bu kapasite ikinci ¢evrimle beraber 1526
mAh/g’a diismiistiir. [lavesiz TEGDME-LiPF¢ elektrolit ile yapilan calismada artan
cevrim sayisiyla birlikte desarj kapasitesi hizli bir sekilde diismiis ve on g¢evrim
sonunda pil kapasitesi neredeyse tamamen bitmistir. Ayn1 ¢evrim Ozellikleri sarj
kapasitesi i¢in de goriilmektedir. Ayrica, birinci ¢evrimde voltaj platosu 2,8-2,6 V
aralifinda elde edilmistir. Dongii sayis1 arttikca, belirli bir plato yerine sadece voltaj
araligi elde edilebilmistir. Bu da artan ¢evrim sayilariyla birlikte elektrolitin ve lityum
metal anotun bozunmasi, katot ylizeyinde geri doniisiimsiiz reaksiyon iriinlerinin

birikmesi gibi nedenlerle pil dmriiniin tilkenmesinden ileri gelmektedir.

llavesiz elektrolitle hazirlanmig pil hiicresinde meydana gelen hizli kapasite
diisiistinden sonra, lityum metal anodu korumak ve hava gegirgen katottaki ttkanmalari
engelleyebilmek amaciyla, TEGDME-LiPFs elektrolite organik katki maddeleri
ilavesi gergeklestirilmistir. PVDF, iletkenligi arttirmak ve anotu korumak i¢in tercih
edilebilecek organik bir katki maddesi olarak bilinmektedir. PVDF’in pil hiicresi
performansi iizerindeki etkilerini ve etkilerin ilave edilen PVDF miktari ile degisimini

incelemek amaciyla, elektrolitlere agirlikga %0,5 ve %1 PVDF ilavesi
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gerceklestirilmis ve bu elektrolitlerle hazirlanan pil hiicrelerinin galvanostatik ¢cevrim

testi sonuglar1 Sekil 7.3.’de verilmistir.

TEGDME-LiPF_ / %1 PVDF

44 TEGDME-LiPF6 1 %0,5 PVDF 4,4 1
: 10 20 2
42 a 20 10 1 42 b
40 4,0 4
38 3,8
36 3,64
S 34 2 349
= 32 8 321
= 0
S 30 > 304
28 2,8
26 2,6
24 24
22 221 20 2 1
20 10 21 10
W0+———T T T 7T T T T 2,0 T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Kapasite (mAh/g) Kapasite (mAh/g)

Sekil 7.3. PVDF ilaveli elektrolitlere ait kapasite-voltaj egrileri.

Kiiciik miktarlarda PVDF ilavesinin bile pil dmriinii arttirdigr Sekil 7.3.’te verilen
kapasite voltaj egrilerinden anlasilabilmektedir. PVDEF, elektrolit tuzu olarak
kullanilan alkali metal tuzlari ile kompleks olusturarak iletkenligin artmasina yardimci
olmaktadir. Boylece pil hiicresinin elektrokimyasal performansinda iyilesme
saglanabilmektedir [60]. %0,5 PVDF ilaveli pil hiicresine ait kapasite-voltaj egrileri
incelendiginde, 20 ¢evrim sonunda pil hiicresinin hala 1192 mAh/g kapasiteye sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak ilavesiz pil ile mukayese edildiginde, %0,5 PVDF ilaveli
pil hiicresinin ilk ¢evriminde pil kapasitesi daha diisiiktiir. Bunun sebebi lityum metal
anot lizerinde olusan organik kaplamadan dolayr lityum anotun bozunmasinin
engellenmesi ve hava gecirgen katodun tikanmasi olabilir. %1 PVDF ilavesi de pil
kapasitesinin artmasmi saglamustir. Ik ¢evrimde 2593 mAh/g kapasiteye sahip %1
PVDF ilaveli pil hiicresi 20 ¢evrim sonunda 1683 mAh/g kapasite gdstermistir. Ik on
¢evrim boyunca diisen kapasite on ¢evrimden sonra artmaya baslamistir. Bunun nedeni
tam olarak bilinememekle beraber elektrot yiizeyindeki ve elektrolitteki kristal
PVDF’in dejenerasyonundan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Ayrica, yapilan
calismalarda PVDF karbon filmlerinin yiiksek iletkenlige sahip oldugu ortaya
konulmus, PVDF ilavesinin Li yiizeyine gelen kirlilikleri engelledigi, PVDF’in
polimerik yapisindan dolay1 gii¢lii dipol-dipol etkilesimi sagladigi ve bu nedenle
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geleneksel sert karbona gore daha yiiksek elektronik iletkenlik sagladigi raporlanmistir

[175].

Polimer elektrolitler, iyon taginmasini ¢ok karmasik hale getirmektedir. Amorf bir faz
ve polimer/Li* kompleksleri gibi farkli fazlarin bir arada bulunmasi, iyon transferi i¢in
farkli yollar saglarken, fazlarin yapisi ve dagilimi da karisiktir. Polimer ilaveli
elektrolitlerde kapasitede goriilen iyilesme, iyon taginmasinin polimer segmentlerinin
lokal hareketi ve zincirler arast iyon aktarimlari ile gerceklesmesinden ileri
gelmektedir. Polimer igerikli elektrolitlerde iyon tasinimini arastiran pek ¢ok g¢aligma
gergeklestirilmistir. Li* iyonlar1 ve eter oksijenler arasinda olusan zayif etkilesimle
katyonlarin atlama hareketi, iyonlarin polimer kanallarinda serbest iyon hareketi gibi
cesitli tasima mekanizmalarinin bulundugu ve bu sekilde pil performansi {izerine
olumlu etkilerin gozlenebildigi sonucu elde edilmistir [176]. Diger taraftan polimer
elektrolitlerde hidrofobiklik temas agisinin yiiksek olmasindan dolayi, polimer
ilavesinin lityum anodun etkili bir sekilde korunmasini ve uzun émiirlii ve giivenli bir
Li-O2 pil elde edilmesini sagladig: belirtilmistir [177].

TEGDME-LiPF_/ % 0,5 PVDF + % 0,5Al0, TEGDME-LiPF, /% 0,5 PVDF + %1 AlLO,

444 44
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Sekil 7.4. PVDF ve nanoseramik partikiil ilaveli elektrolitlere ait kapasite-voltaj egrileri.
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Sekil 7.4. devami PVDF ve nanoseramik partikiil ilaveli elektrolitlere ait kapasite-voltaj egrileri.
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SiO2, Al203, TiO2 vb. gibi nano seramik partikiillerin polimer esasli elektrolitlere
ilavesiyle iyonik iletkenligin, iyon transfer sayisinin, elektrot ile arayiiz stabilitesinin
tyilestigi, boylece pil hiicresinin elektrokimyasal 6zelliklerinde artis saglanabilecegi
tez calismasinin  daha Onceki boliimlerinde  anlatilmistir  [63-68, 178].
TEGDME+LIiPFg elektrolitte polimer ve nano seramik partikiil ilavelerinin etkisini
incelemek i¢in hazirlanan pil hiicrelerine ait ¢evrim testlerinin sonuglar1 Sekil 7.4.’de
goriilmektedir. Polimer ilaveli pil hiicrelerine, 6zellikle SiO2 nano seramik partikiil
ilavesinin pil hiicrelerinin kapasitesini arttirdign gdzlenmistir. Ozellikle %1 PVDF +
%0,5 SiO; ilaveli pil hiicresinin 4422 mAh/g degerinde yiiksek baslangic desarj
kapasitesi gosterdigi ve bu kapasitenin 20 ¢evrim sonunda 2908 mAh/g’a distigi,
bdylece pil hiicresinin baslangi¢ desarj kapasitesinin yaklasik %65’ini korumustur. Pil
hiicresine ilave edilen SiO2 miktarinin agirlikga %1’e ¢ikartilmasi durumunda,
agirlikca %0,5°1ik pil hiicresiyle mukayese edildiginde kapasitede bir azalma oldugu
gozlenmistir. Bunun nedeni fazla SiO2 nanopartikiillerin hava gecirgen katot lizerine
cokerek hava gecirimini kisitlamasi olarak agiklanabilir. PVDF ilaveli pil hiicrelerine
Al203 nanopartikiil ilave edildiginde ise pil hiicrelerinin baslangi¢ kapasitelerinin
distiigii Sekil 7.4.’ten goriilmektedir. Ancak, baslangic kapasitesinde gozlenen diisiise
ragmen pil hiicreleri 20 ¢evrim boyunca son derece kararli bir yapi sergileyerek
kapasitelerini biiyiik 6lciide korumuslardir. Ozellikle %1 PVDF + %0,5 Al2O3
kompozit elektrolit ile hazirlanan pil hiicresinin kapasite — voltaj egrieleri
incelendiginde 1624 mAh/g olan baslangi¢ kapasitesinin 20 ¢evrim sonunda %90’ nin
korunarak 1474 mAh/g’a diistiigii goriilmektedir. Diistik baslangi¢ desarj kapasitesine
ragmen, pil hiicresinin gosterdigi bu kararlilik lityum hava piller i¢in son derece umut

vaat eden bir sonugctur.

Sekil 7.5.’te Karsilastirmali olarak pil hiicrelerinin elektrokimyasal performanslari
verilmistir. Tez calismast kapsaminda {iretilen elektrolitlerle hazirlanan pil
hiicreleriyle yapilan elektrokimyasal testler sonucu en iyi performansin TEGDME +
LIPFs + %0,5 PVDF + %1 SiO, ve TEGDME + LiPFs + %1 PVDF + %0,5 SiO>

kompozit elektrolitlerin kullanildig1 pil hiicrelerinde elde edildigi goriilebilmektedir.
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Sekil 7.5. Elektrokimyasal testler sonucu elde edilen karsilagtirmali kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

llavesiz elektrolit 1 ¢evrim calisabilirken, ilaveli elektrolitlerde ¢evrim sayisi artmis
ve yukarida da anlatildig1 gibi farkli baglangi¢ desarj kapasitesi ve kararliliklarda umut
vaat edici pil hiicreleri retilmistir. Yiiksek kapasiteli, 6zellikle %0,5 PVDF + %1 SiO2

ilaveli ve %1 PVDF + %0,5 SiO> ilaveli pil hiicrelerinde ikinci ve liglincii gevrimde
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baslangi¢ kapasitesine gore bir diislis gozlenmis olsa da piller 20 ¢evrim sonunda sirasi
ile kapasitelerinin %68 ve %65’ini koruyabilmektedir. PVDF + Al2Os3 ilaveli
elektrolitlerle hazirlanan piller ise diisiik baslangi¢c desarj kapasitelerine ragmen, 20
cevrim boyunca kapasitelerini  yiiksek oranda korumuslardir.  Seramik
nanopartikiillerin varligiin, polimerlerin kristallesmesini engelleyerek veya partikiil
ve polimer arasinda iyon transferi i¢in 6zel yollar olusturdugu, zincir hareketliligini ve
boylece iyonik iletkenligi arttirdig1 daha onceki ¢alismalarda da ispatlanmistir [179].
Literatiirdeki ilk ¢alismalarda temel amag kat1 polimer elektrolitlerin mekanik agidan
saglamligii temin etmek i¢in uygulanan organik olmayan katki ilavelerinin diger
temel gorevinin ise iyonik iletkenligi saglamak oldugu bilinmektedir [61]. Li*
katyonlarmin bir tiir kuvvetli asit oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla, bu tarz kompozit
sistemlerde ¢esitli asit-baz reaksiyonlar1 gerceklesmesi olasiligi mevcuttur. Polimer
ilaveli pillere nanoseramik toz katkistyla pil hiicrelerinin elektrokimyasal
performanslarinda gergeklesen degisimler, ¢esitli Lewis asit-baz reaksiyonlari
arasindaki dengeden kaynaklanmaktadir. Inorganik dolgu maddelerinin islevi esas
olarak inorganik dolgu maddeleri grubunun polar yiizeyine baglanir. Diger taraftan
polimer ana yapinin ¢apraz baglanma merkezlerinin polar yiizey gruplar1 ve Li tuz
anyonlar1 polimerin yeniden organize olma egilimini diisiiriir ve iletkenligin
korunmasini saglar [121]. Ayrica, seramik katki maddelerinin eklenmesi, lityum metal
anot iizerinde SEI formasyonunun optimum diizeyde tutulmasini saglar. Boylece iyon
transferini giiclestiren elektrolit — elektrot araylizey direnci azalirken ve lityum matel
anot Uzerindeki dentrit olusumlar baskilanmakta, pil hiicresinin elektrokimyasal

performasindaki kararlilik da artis géstermektedir [62, 66, 68, 180, 181].

Pil hiicrelerinin galvanostatik ¢evrim testi sonuglarindan yola ¢ikarak, PVDF polimer
katki maddeleri ve seramik nanopartikiil ilaveri TEGDME-LIiPFs elektrolitte kapasite
kaybin1 6nlemis ve pil hiicrelerinin kararligini arttirdig1 gozlenmistir. Bu nedenle tez
caligmas1 kapsaminda tiretilen nanokompozit elektrolitlerin Li-hava piller igin iyi bir

aday olabilecegi sOylenebilmektedir.
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7.1.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalari, TEGDME — LiPF6 elektrolite
yapilan polimerik ve seramik nanopartikiil katki maddesi ilavelerinin, galvanostatik
cevrim testleri Oncesinde ve sonrasinda, elektrolitin pil hiicresinin direncine olan
etkilerini incelemek ve pil hiicresi performansindaki degisimleri daha iyi anlayabilmek

amaciyla yapilmistir.

Rint Rct AA £:_
Rs z_ _Q_ W dif

CPE CPE

Sekil 7.6. Nyquist egrileri i¢in fitlenmis esdeger devre modeli.

Tablo 7.1. Esdeger elektrik devresinde fitlenmis ¢evrim 6ncesi ve ¢evrim sonrasi direng degerleri.

Cevrim Oncesi (Q) Cevrim Sonrasi(Q)
Elektrolit Rs Rint Rct Rs Rint  Rct
TEGDME-LiPFs 36 10 415 61 235 477
TEGDME-LIiPFs 42 2 75 100 96 522
%0,5 PVDF
TEGDME-LIiPFs 56 29 241 63 34 485
%1 PVDF
TEGDME-LiPFs 45 2 195 60 72 324
%60,5 PVDF + %0,5 Al203
TEGDME-LiPFs 37 8 166 88 97 473
960,5 PVDF + %1 Al2O3
TEGDME-LiPFs 74 20 255 44 24 550
960,5 PVDF + 90,5 SiO>
TEGDME-LIiPFs 80 36 446 44 44 567
%00,5 PVDF + %1 SiO>
TEGDME-LIiPFs 31 138 490 40 42 1018
%21 PVDF + 90,5 Al203
TEGDME-LIiPFs 41 8 232 110 35 331
%1 PVDF + %1 Al203
TEGDME-LiPFs 24 27 1064 48 232 1438
%71 PVDF + 90,5 SiO>
TEGDME-LiPFs 37 27 185 63 167 322

%1 PVDF + %1 SiO2

Nyquist egrileri i¢in fitlenmis esdeger devre modeli Sekil 7.6.’da verilmistir. Rs,
¢ozeltinin (elektrolit) iyonik direncini temsil eden empedans degeridir. Rint, arayiiz

elektronik temas direncidir ve bosluklu hava katot ile akim toplayicinin temasiyla
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alakalidir. Ret ise bosluklu hava katot ile elektrolit ara yilizeyindeki reaksiyonlarindan

ileri gelen empedans degerini temsil eden sarj transfer direnci olarak bilinmektedir
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Sekil 7.7. Pil hiicrelerine ait empedans spektrumlari.
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Sekil 7.7. devamu Pil hiicrelerine ait empedans spektrumlart.

Sekil 7.7.’de ilavesiz ve polimer ve seramik partikiil ilaveli elektrolitler hazirlanarak
olusturulan pillere ait ¢evrim Oncesi ve sonrast Nyquist egrileri gosterilmistir. Bu

egrilere ait esdeger elektrik devresinde fitlenmis ¢evrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi
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diren¢ degerleri Tablo 7.1.’de 6zetlenmistir. Cevrim Oncesi toplam direng degerleri
incelendiginde ilaveli pil hiicrelerine ait direng degerlerinin genel olarak ilavesiz pil
hiicresine gére daha diisiik oldugu goriilebilmektedir. Ilavesiz TEGDME-LiPFg
elektrolit ile hazirlanmis pil hiicresine ait ¢evrim Oncesi Rct degeri 415 Q iken,
agirlik¢a %0,5 PVDF ilavesi ile hazirlanan pil hiicresine ait Ret degeri 75 Q olarak
Olciilmiistiir. PVDF ilavesinin agirlikca %1’e ¢ikmasi sonucu Ret degerinin %0,5
PVDF ilaveli pile gore arttig1 goriillmektedir. Bunun nedeni yiiksek miktarda kullanilan
PVDF’in katot hava kanallarimi1 tikamasina atfedilmistir. Ayrica, polimer ilaveli
elektrolitlerle hazirlanan pil hiicrelerinde Rs degerlerinde gozlenen artig, katki
maddelerinin viskoziteyi bir miktar arttirmasindan ileri gelen direnci temsil
etmektedir. Pillere seramik nanopartikiil ilavesi Al,O3 ve SiO2 nanopartikiiller igin
farkli sonuglar gostermistir. Rs degerleri ilavesiz pillerle mukayese edildiginde
nanoseramik partikiil ilaveli piller i¢in artig gdstermektedir. Bu durum, viskozitedeki
artistan ileri gelmektedir. Vizkozitenin artisinin iyon hareketliligini kisitladigr ve
iyonik sivilarda iyon transfer kabiliyetini diistirdiigli bilinmektedir [182-185]. Artan
viskozite ile 6zellikle Li* iyonlarmimn hacminin distiigii, sarj isleminde asir1
potansiyelin arttig1, tasiyict iyon Kkonsantrasyonunun azalmasi ile de giic

yogunlugunun azaldigi raporlanmaktadir [95].

Cevrim sonrasi Rs degerlerindeki artig, yalitkan desarj tirtinlerinden ileri gelmektedir.
Artan Rct degerleri, hava katoda ait diflizyon kanallarinin desarj triinleri ile
tikanmasindan kaynaklanmaktadir. {lavesiz elektrolit ile hazirlanan pil hiicresi ¢cevrim
sonrasi direng degerleri ile ilaveli elektrolitlerle hazirlanan pil hiicrelerine ait ¢evrim
sonras1 direng degerleri mukayese edildiginde, 6zellikle Al.O3 seramik nanopartikiil
ilaveli elektrolitle hazirlanan pil hiicresine ait toplam direng degerlerinde diisiis oldugu
gozlenmektedir. [lavesiz elektrolit ile hazirlanan pil hiicresiyle mukayese edildiginde,
ilaveli elektrolit ile hazirlanan pil hiicrelerindeki Rct degerlerindeki azalma, elektrot
ve elektrolit arasinda gergeklesen reaksiyonlarin artmasindan ileri gelmektedir.
Ayrica, polimerik ve seramik katki maddelerinin ilavesi, her iki elektrot yiizeyinde de
koruyucu bir pasivasyon tabakasi olusmasini saglamaktadir. Olusan pasivasyon
tabakasi fazla kalin oldugunda, pil performansi her ne kadar stabil olsa da sarj transfer

direnglerinin yiiksek oldugu gozlenmektedir. Ozellikle %1 PVDF + %0,5 Al>Os ve
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%0,5 SiO: elektrolitleri ile hazirlanan pil hiicrelerinin sarj transfer direnglerinin gevrim
oncesinde de, ¢cevrim sonrasinda da oldukga yiiksek oldugu gozlenmektedir. Ancak,
galvanostatik c¢evrim testi sonuglar1 incelendiginde, artan c¢evrimlerle beraber
kapasitenin korundugu anlasilmaktadir. Yiiksek sarj transfer direncine ragmen, stabil
desarj kapasitesi pasivasyon tabakasinin fazla kalin olmasindan ileri gelmektedir.
fletken {iriinlerle olusmus bir pasivasyon tabakasi, ¢evrim performansinda iyilesme
goriinmesini, ayni zamanda artan iletkenlikten dolay1 sarj transfer direncinin
diismesini  saglamalhidir [64, 65, 186]. Bu bilgilerle tablodaki degerler
karsilastirildiginda %0,5 PVDF + Al>Os ilaveli elektrolitin SiO: ilaveli elektrolit ile
hazirlanan pillere gore a.-MnQOz/grafen katot tizerinde daha iyi pasivasyon tabakasi ve
elektrokimyasal reaksiyon gosterdigi goriilmistiir. Agirlikea %0,5 PVDF ve %0,5
Al>QO3 ilavesi pilin direng degerleri lizerinde olumlu sonuglar gosterirken, ilave edilen
polimer ve seramik nanopartikiil miktarinin agirlik¢a %0,5’ten %1°e ¢ikartilmasi, pil
hiicresinin performansi {izerinde olumsuz etki yapmaktadir. Bunun nedeni, yliksek
miktarda katki maddelerinin elektrolit i¢ginde amorf bir yap1 olusturmasi ve kat1 bir
plastiklestirici gorevi gormesidir. SiO2 ilaveli pillerde ¢evrim sonrasi Rs degerinde
gozlenen diisiis iletkenligin artmasina isaret ederek olumlu bir 6zellik sergilese de
toplam direng incelendiginde direncin arttig1 goriilmektedir ve bu az 6nce anlatilan

nanoseramik partikiillerin plastiklestirici etkisinden ileri gelmektedir.

7.1.4. Taramal elektron mikroskop (SEM) analizleri

Nikel mesh {iizerine grafen / %30 a-MnO: kaplanarak elde edilmis hava gecirgen
katodun elektrokimyasal testler sonrasi elde edilen ylizey yapilarini analiz edebilmek
icin ¢ekilen SEM fotograflar1 Sekil 7.8.°de diisikk ve yiiksek biiylitmede
gosterilmektedir. Ilavesiz elektrolit ile calistirilan pil hiicresine ait katodun diisiik ve

yiiksek biiyiitmedeki SEM fotograflar: Sekil 7.8.a’da goriilmektedir.

Hava gegirgen elektrot yiizeyinin lityum oksit (Li202, Li20) ve Li.COs gibi reaksiyon
tirtinleriyle tamamen kaplandig1 ve Nikel mesh gozeneklerinin tikanarak hava gegisine

imkan kalmadig1 goriilebilmektedir.
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Grafen

o-MnO; nanoaglari

Sekil 7.8. Cevrim sonrasi grafen / %30 a-MnOz2 katodun yiizeyinden alinan SEM goriintiileri.
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f) TEGDME/ LiPFs=
| - °%0,5 PVDF+%0,5Si0;

28k

) TEGDME / LiPFe .
* %1 PVDF % 0,5 AL,0;.

Sekil 7.8. Devami Cevrim sonrasi grafen / %30 a-MnOz katodun yiizeyinden alinan SEM gériintiileri.
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i) TEGDME / LiPFs
% 1 PVDF + % 1 Al,O;

j) TEGDME / LiPFg-.
% 1PVDF+%0,55i0, -

ok

Sekil 7.8. Devami Cevrim sonrasi grafen / %30 a-MnOz katodun yiizeyinden alinan SEM gériintiileri.

Yaklasik 200-350 nm boyutuna sahip Li>O> partikiillerinin katot ylizeyinde birikerek
bosluksuz bir yiizeye neden oldugu literatiir c¢alismalari incelendiginde
goriilebilmektedir [187]. Ik gevrim sonras1 yiizeyde hizla biriken reaksiyon iiriinleri,
katodun hava gecirgen gozeneklerini tikayarak elektrot/hava arayilizeyinde oksijen
difiizyonunu engellemekte ve desarj reaksiyonlarinin yetersiz bir sekilde olugsmasina
ortam hazirlamaktadir [188]. Ilavesiz elektrolitle hazirlanan pil hiicresine ait Sekil

7.2.°de verilen kapasite voltaj egrisinde de ilk ¢evrim sonrasi kapasitenin hizla diismesi
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ve pil hiicresinin ¢alisgamaz hale gelmesi SEM fotograflarindan da goriilebilecegi gibi

bu birikmenin bir sonucudur.

Sekil 7.8.b ve Sekil 7.8.c’de sirasiyla %0,5 ve %1 PVDF ilaveli elektrolitler ile
hazirlanan pil hiicrelerinin ¢evrim sonrasi katot ylizeyi SEM fotograflari
gosterilmektedir. [lavesiz elektrolit ile hazirlanan pil hiicresine ait SEM gériintiileri ile
mukayese edildiginde, PVDF ilavesinin Nikel mesh gdzeneklerinin reaksiyon
triinlerinden kaynakli tikanmasimi1  azalttigi agikga goriilebilmektedir. Hava
kanallarinin tikanmasinin azalmasi, Sekil 7.3.’teki %0,5 ve %]l ilaveli pil hiicrelerine

ait kapasite voltaj egrilerinde goriildiigii gibi, pil dmriinlin uzamasini saglamistir.

Degisen oranlarda polimer ilavesiyle beraber, yine degisen oranlarda inorganik nano
partikiil ilavelerinin katot yiizeyindeki degisimlere etkisinin daha iyi anlasilabilmesi
icin, pil hiicrelerinin galvanostatik ¢evrim testleri sonucu elde edilen katot SEM
gortntiileri  Sekil 7.8.’de gosterilmigtir. Diisiik biiyiitmede elde edilen SEM
fotograflarinda 6zellikle SiOz ilavesinin katot ylizeyi tlizerinde olduk¢a olumlu etki
yapmis oldugu ve hava kanallar1 sik bir bicimde goriilebilmektedir. Yiiksek
bliylitmede yiizey incelendiginde grafen ve o-MnOz yapilar1i rahatlikla
goriilebilmektedir. Sekil 7.8.e ve Sekil 7.8.1°de artan inorganik nano partikiil miktar
ile hava kanallarinda azalma oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni polimer yapisi ile
birlesmeyen nano partikiillerin katot yiizeyine ¢okmesi olabilmektedir. Buna ragmen
ilavesiz pil hiicresine ait katot SEM goriintiisii ile mukayese edildiginde, hava
kanallarinin daha agik oldugu anlagilmaktadir. Ayrica yiiksek biiylitmede, nanodan
mikroya reaksiyon triinleri katot yiizeyinde tespit edilse de hala a-MnO: telleri ve
grafen katmani goriilebilmektedir. Bu da polimer ve seramik ilaveler neticesinde,
grafen katmani ve a-MnOz nano aglarin reaksiyon {riinleri tarafindan kaplanmasina
ve korunmasina ragmen, elektrokimyasal ¢evrimlerin devam edebilmesi i¢in gerekli
acik kanallarin var oldugunu gostermektedir. Polimerle birlikte inorganik ilaveler, tek
bir uzun zincirin kullanilmas1 yerine, ¢ok kisa polimer zincirlerinin kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Bu sekilde iletken fazin kristallesmesi engellenmektedir.

Seramik partikiillerin, polimer zincirlerin arasina girerek katot tizerinde kaplanmasini
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engellemesinin yani sira elektrolit igerisinde iletim kanallar1 olusturarak iyon

diftizyonunu arttirmaktadir [189].

7.1.5. Raman spektroskopisi

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis elektrolitlerin pil hiicresi performansi lizerine
etkilerini kapsamli bir sekilde inceleyebilmek amaciyla, pil hiicrelerinde kullanilan
katotlara galvanostatik cevrim testleri sonras1 Raman analizi uygulanmistir. Desarj
iriinlerinin incelenmesi, pil stabilitesinin arttirilmasi i¢in yapilacak ¢aligmalara yon
vermektedir. Raman analizi ile desarj neticesinde olusan reaksiyon iirlinlerinin tespiti
yapilarak, elektrolit kompozisyonun degismesi ile degisen desarj iiriinlerinin
incelenmesi  ve pil performansindaki degisikliklerin daha ayrinti sekilde
anlagilabilmesi hedeflenmistir. Raman spektroskopi teknigi bu amagla lityum hava pil
hiicresi ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan, giivenilir bir yontemdir [134, 190-
196]. Sekil 7.12.°de pil hiicrelerinde kullanilan grafen + %30 o-MnOz’ye ait
karakteristik pikler verilmistir. 1590 cm™ ve 1317 cm™ dolaylarinda gériilen giiclii
pikler karbon yapilarindaki G ve D modlarmi temsil etmektedir. G bandi, sp? bagh
karbona karsilik gelen E2g merkez bolgesinden kaynaklanirken, D bandi kenarlar1 ve
diizensiz katmanlar1 temsil etmektedir [191, 192]. 650 cm™, 376 cm™ ve 319 cm?

dolaylarinda goriilen pikler ise a-MnO2’e ait karakteristik piklerdir [151].

Grafen + %30 a -MnO, 650 TEGDME + LiPF,
= —Mn02

)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Dalga (cm™) Dalga (cm™)

Sekil 7.9. Grafen / % 30 o - MnOz katot ¢evrim dncesi ve ¢evrim sonrast Raman spektrum grafigi.
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Li,O>’ye ait peroksit tipi O-O baglanmasina ait tipik pikler 250-300 ve 790-805 cm
bandlarinda ve olusabilecek bir diger siiperoksit olan LiOz’ye ait raman pikleri
yaklagik 1130 bandlarinda goriilmektedir. Li>O ve elektrolit dekompozisyonu sonucu
olusan Li2COj3 gibi reaksiyon yan iiriinlerine ait pikler sirastyla 530 cm™ ve 430 — 1090

cm civarinda olusmaktadir [134].

Ilavesiz elektrolit ile hazirlanan pil hiicresine ait katot yiizeyinde gergeklestirilen
Raman analizine ait Sekil 7.9.’da verilen spektrum incelendiginde, Li2O; ile beraber
LioCO3 ve LioO gibi yan iriinlerin de olustugu goriilebilmektedir. Eter igeren
elektrolitler, siiperoksit radikal saldirilarina kars1 oldukga stabil olsa da tetraglim bazl
elektrolitler, 4,5 V’a kadar ytiklenen hiicrelerde parcalanarak Li,CO3 olusumuna yol
acabilmektedir. Ayrica, karbon bazli elektrotlarin, 3,5 V {izerinde sarj edilmesi
esnasinda, bozularak LioCO3 olusturabilecegi daha Onceki ¢alismalarda da
bildirilmistir [56, 115, 197]. Dolayisiyla hava katodunda olusan LioCO3 fazinin
karbonun kismen ayrismasina ve elektrolit bozunmasindan kaynaklanmasina

atfedilmistir.

Ayrica, farkli elektrolitlerle hazirlanmis pil hiicrelerine ait raman spektrumlarinin
cogunda, desarj sonras1 Li2O olustugu agik bir sekilde goriilmektedir. Li* katyonu
Lewis asidi olarak bilinirken, siiperoksit (O2) anyonu nispeten biiylik yarigap: ve
diisiik sarj yogunlugu nedeniyle zayif bir Lewis bazi olarak bilinmektedir. Lu ve
arkadaglar1 [198] tarafindan da rapor edildigi gibi, siiperoksit anyonu, TEGDME +
LiPFs ¢ozeltilerindeki sert Lewis asidi Li* i¢in diisiik birlesme egilimine (afinite)
sahiptir. Ayrica, kuvvetli asit zayif baz teorisine gore, 6zellikle TEGDME esash
elektrolitlerde, peroksit anyonu bir defa olustugunda, kararli bir O indirgeme iiriinii
olan Li;O; iiretmek igin sert Lewis asidi Li" ile birlesecegi farkli ¢alismalarda
belirtilmistir. Bu nedenle, Li2O olusumunun hiicrelerin kapasitesi agisindan

dezavantaja neden olamayacagi sonucu elde edilmektedir [199-202].

Maveli pil hiicrelerinde kullanilan katotlara ait Raman spektrumlar1 Sekil 7.10.’da
gosterilmektedir. Raman spektrumlari incelendiginde her hiicrede desarj {iriinii olarak
Li2O2 olustugu piklerden anlasilabilmektedir. %0,5 ve %1 PVDF ilaveli pil

hiicrelerine ait spektrumlarda Li2O2’ye ait 250 cm™ ve 750 cm™ bandindaki her iki
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pikin de varlig1 gézlenmektedir. Yiiksek elektron ¢ekme yetenegi ile anodik olarak
stabil olan PVDF, dielektrik sabitinin tuzun daha fazla iyonlasmasina neden olmasi ve
dolayisiyla daha yiiksek yiik tasima kapasitesine izin vermesi dolayisiyla, polimer
piller i¢in umut vaat eden bir konakg1 olarak gorev yapmaktadir. PVDF ilavesi ile pil
hiicrelerinde goriilen Li20O- piklerindeki artis, PVDF’in bu iyilestirici 6zelliginden ileri

gelmektedir [203].

650 TEGDME + LiPF,/ % 0,5 PVDF TEGDME + LiPF_ /% 1 PVDF
650
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pu
W T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Dalga (cm'l) Dalga (cm™)
g0 "EGDME + LiPF, /9% 0,5 PVDF + % 05 AL,O, 55y EGDME + LiPF, /% 0,5 PVDF + % 1 AL,O,
5
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Sekil 7.10. Tlaveli pil hiicrelerinde kullanilan katotlara ait Raman spektrum grafikleri.
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650 TEGDME + LiPF /% 1 PVDF + % 0,5 Al,O, TEGDME + LiPF, /% 1 PVDF + %1 Al O,
650
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Sekil 7.10. devamu ilaveli pil hiicrelerinde kullanilan katotlara ait Raman spektrum grafikleri.

%0,5 ve %1 PVDF ilave edilmis pil hiicrelerine, %0,5 ve %1 SiO2 ve Al2Os ilavesi ile
hazirlanmis pil hiicrelerine ait Raman spektrumlar1 Sekil 7.10.’da verilmistir.
Inorganik ilaveler, amorf (kristal olmayan kat1 yapilar) yap1 elde edilmesini sagladig
ve polimerlerin kristallesme sicakligini arttirdigindan, elektrolitlerin iletkenliklerini
arttiric1 etki gostermektedir. Wieczorek ve Florjanczyk PEO + LiClOg4 igerisine o.-
Al>O3 katki maddesi ilave ederek, iyonik iletkenligin yalnizca polimer-tuz-elektrolit
sisteminin amorf fazinda gergeklestigini rapor etmistir [204]. Bu tez ¢alismasinda da
inorganik seramik o-Al203 ve SiO2 nanopartikiillerin elektrolitlere ilave edilmesi ile
hazirlanan pil hiicrelerine ait sonuglar incelendiginde, partikiillerin kristallesme
kinetigini inhibe ederek, amorf fazi tesvik ettigi ve kati plastiklestirici olarak
davrandig1 galvanostatik ¢evrim testleri de incelendiginde goriilebilmektedir. Boylece
artan kararlilik, amorf PVDF yapisindan ve hem iyonik iletkenligin hem de Li metal

anotun korunmasindan ileri gelmektedir. %1 PVDF + %0,5 SiO: elektrolite ait Raman



138

spektrumunda gozlenen giiriiltii, empedans analizinde goriilen yiiksek direng ile uyum
gostermektedir. S0z konusu elektrolit kombinasyonuna ait pil hiicresinin galvanostatik
cevrim testleri sonucunda ilk g¢evrimden sonra ikinci ¢evrimde pil kapasitesinin
diistligii, ancak devam eden ¢evrimler boyunca pil kapasitenin stabil devam ettigi
goriilmektedir. Tlk cevrim neticesinde olusan SEI tabakasi, katot yiizeyinde koruyucu
bir katman gorevi gormiis ve pil performansinin stabil devam etmesini saglamistir. SEI
katmanin olusmasindan kaynakli katot direnci yiiksek ¢ikarken, Raman analizi
neticesinde de katot ylizeyinde farkli reaksiyon firiinleri olustugu ancak bunlar ilk
cevrimde olusarak katot yiizeyini koruyucu bir gorev iistlendigi, gergeklestirilen tiim

test sonuglar1 bir arada incelendiginde goriilebilmektedir.

7.2. Yasam Dongiisii Analizi Sonuclari

Batarya agirliklari, enerji yogunluklari ve kaynaktan-tekere enerji gereksinimleri elde
edilen YDA sonuclarinda oldukca etkili olmaktadir. Elde edilen sonuglarin rahatca
mukayese edilebilmesi bakimindan, batarya Ozellikleri arasindaki farkliliklarin
bilinmesi 6nemlidir. Bu nedenle, secili bataryalara ait 6zellikler Tablo 7.2.°de

Ozetlenmistir.

Siiriis etkisi, kaynaktan tekere enerji gereksinimi ile aracin kullanilacag: tilkenin kWh
enerji liretimi basimna CO2 saliniminin ¢arpimi ile bulunmaktadir. Batarya agirligim
tasimak i¢in gerekli ekstra giic ihtiyacit ve sarj/desarj kayiplarimi karsilamak i¢in
gerekli ekstra gii¢ ihtiyaci siiriis etkisine dahildir. Ozellikle 2021 yilindan itibaren
binek araglarda 95 gr COz-es/km olarak uygulanacak Avrupa birligi standardini

karsilamak i¢in teknolojinin degerlendirilmesinde 6nemli bir parametredir [147].

Tez ¢alismasi kapsaminda modellenen bataryalar, Nissan Leaf araci ve bataryasi
dikkate alinarak modellenmistir. Nissan Leaf orijinal bataryasinin kaynaktan-tekere
enerji ihtiyact 0,186 kWh/km’dir [148]. Dolayisi ile bu aracin Tiirkiye sartlarinda
kullanilmast sonucu olusacak emisyon degeri 132,62 gr COz-es/km’dir. Tablo
7.2.°deki siiriis etkisi sonuglar1 standartlarin iizerinde olmakla beraber, iiretim

teknolojilerinin geligsmesi ve ticari iiretim ile lityum hava bataryalarin gelecekte,
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giiniimiizde elektrikli araglarda kullanilan bataryadan daha diisiik emisyon degerlerine

ulagilabilecegi agiktir.

Tablo 7.2. Segili bataryalara ait 6nemli 6zellikler.

%1 PVDF + %0,5 %1 PVDF + %0,5

%1 PVDF Al203 SiO2
Batarya Agirhgi, kg 157 213,87 108
Hiicreler, kg 81,95 111,64 56,38
EYS+Paket°+S°g°’ 75,04 102,23 51,62
g
Enerji yogunlugu,
Whikg 160 116,93 230
Kay-tek, kWh/kg 0,21 0,17 0,17
Siiriis etkisi, gr CO:- 150 121 121
es/km
Cevrim verimi %76 %96 %94

7.2.1. Kiiresel 1sinma potansiyeli (KIP)

Karbondioksit (CO>) ve diger sera gazlar1 atmosferde birikerek sera etkisi yaratmakta,
sonu¢ olarak sicaklik artiglart ve iklim degisimi gozlenmektedir. Kiiresel 1sinma
potansiyeli (Global warming potential-GWP), Diinya sicaklik artisina katkida bulunan
kimyasallarin, CO2 esdegeri cinsinden ifadesidir. Kiiresel 1sinma ve iklim degisimi
etki miktarlari, havaya salinan sera gazi emisyon kiitlesi ve KIP denklik faktorii
kullanilarak hesaplanmaktadir. KIP denklik faktorii, bir kimyasalin referans kimyasal
CO; ile mukayese edildiginde, atmosferik omiir ve radyasyon miktari gdz oniinde
bulundurularak kiiresel 1sinmaya olan katkisinin bir tahminidir. Referans kimyasal
COz’ye gore hesaplama yapildigindan, KIP sonuglar1 karbondioksit esdegeri cinsinden
ifade edilmektedir [138]. Bu ¢alismada, KIP hesaplamasi igin metot CML-1A baseline
V3.01/EU25 kullanilmistir.

Bir kimyasalin KI etkisini hesaplamak i¢in denklem (7.1) kullanilmaktadir:

ISKI = EFKIP'AthG (71)

[Ski; sera gazmin fonksiyonel birim bagina kiiresel 1sinma etki potansiyeli (kg CO2-

esdegerti),



140

EFkip; sera gazi igcin KIP denklik faktoriinii (CO2-esdegeri, 100 yillik zaman
boyunca),
Amtgg; fonksiyonel birim basina havaya salinan sera gazi (greenhouse gas-GG)

emisyon (kg) miktarini ifade etmektedir.

Secili bataryalara ait KIP sonuglar1 Tablo 7.3.’de oOzetlenmistir. Tablo 7.2.
incelendiginde, en yiiksek KIP etkisine sahip bataryanin, toplam 158 gr CO2-es/km
degerine sahip, %1 PVDF + %0,5 Al.O3 elektrolit kompozisyonu ile modellenen
batarya oldugu goriilmistir. %1 PVDF ile mukayese edildiginde yiiksek g¢evrim
verimine ragmen, diisiik enerji yogunluguna (Tablo 7.2.) sahip olmasi ¢evresel agidan
daha riskli bir batarya elde edilmesine sebep olmustur. Toplam 83,5 gr CO2-es/km
sonucu ile %1 PVDF + %0,5 SiO> elektrolit kompozisyonu ile modellenen batarya en
diisiik KIP etkisine sahiptir. Elektrokimyasal testler neticesinde elde edilen yiiksek
enerji yogunlugu ve ¢evrim verimi, bu bataryay1 ¢evresel agidan avantajli konuma
gecirmistir. Bataryalarin KIP etkilerini daha iyi anlayabilmek i¢in, proses asamalarinin
kiiresel 1sinma potansiyeline olan katkilarinin incelenmesi 6nemlidir. Bu amagla, Sekil
7.11., Sekil 7.15. ve Sekil 7.16.’da her bir bataryaya ait kiiresel 1sinma potansiyel

sonuglaria proseslerin katkis1 ylizde bazinda verilmistir.

Tablo 7.3. Secili bataryalara ait KIP verileri (kg CO2-es/km).

%1 PVDF %1 PVDF + %0,5 %1 PVDF + %0,5
Al2O3 SiO2

Uretim 0,104 0,147 0,0733

Pil hiicresi iiretimi 0,0939 0,133 0,0664

BYS + paketleme 0,00175 0,00239 0,00121

+ sogutma
Kullanma 0,048 0,0105 0,0102

Sarj-desarj 0,0428 0,00499 0,00713

kayiplar

Batarya agirhgim 0,00524 0,00557 0,00307

tagimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 0,152 0,158 0,0835




141

%1 PVDF elektrolit kompozisyonu ile modellenmis bataryanin Toplam 152 gr CO»-
es/km kiiresel 1sinma potansiyelinin yiizde %61,8’°1 katot {iretimi i¢in laboratuvar
ortaminda harcanan elektrikten kaynaklanmaktadir. Ozellikle grafen oksit olusumu
esnasinda ihtiya¢ duyulan yiiksek enerji gereksinimi nedeniyle km basina 48,6 gr CO2
emisyon salmimi gergeklesmektedir. Bataryalarin yasam dongilisii analizine ait
literatiir caligmalar1 incelendiginde, iiretim agamasinin ¢evresel etkilerin baskin oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni, bilesik ve malzeme sentezi esnasinda gergeklesen enerji
kullanimidir [205]. Zackrisson ve arkadaslar1 [102], lityum hava pillerin mevcut ve
gelecekte elde edilmesi beklenen performansinin karsilastirildigt bir yasam dongiisii
calismasi gerceklestirmistir. Calismalarinda kiiresel 1sinma potansiyeline en yiiksek
etkinin batarya iliretiminden kaynaklandigini bulmuglardir. Ancak, bataryanin ticari
iiretime gecmesiyle beraber daha diisiik elektrik tiiketimi ile daha yiiksek miktarda
malzeme tretilebilecektir. Baglangicta tiretimden kaynakli CO2 emisyonu yaklasik
300 gr CO2-es/km iken (Avrupa elektrik ortalamasi kullanilarak hesaplanmis emisyon
degeri), bu degerin ticari liretim neticesinde 26 grama kadar diisecegi, bu sebeple

batarya kullaniminin etkisinin baskin hale gelecegi caligmada belirtilmistir [102].

ip
%1 PVDF Batarya

4E-6 p 1E3 m 1E3 m
%1 PVDF Batarya % 1 PVDF % 1 PVDF Batarya
Sarj-Desarj agirligi icin ekstra
Kayiplari TR guc TR
28.1 % =] 3.45 % =]
000342 p 00003kg | | ’70.0465 M) |70,216 M) ’70.0265 M)
%1 PVDF Torba BYS + Paketleme + Electricity, high Electricity, low Electricity, low

Hiicre TR Sogutma voltage {TR}| market| voltage {TR}| market|
| for | Alloc Def, S I for | Alloc Def, S

61.8 % 115 % 5.5 % 281 %
LI I I I I TITTTTITTITT I I

voltage {TR}| market|
| for | Alloc Def, S

345 %

Sekil 7.11. %1 PVDF batarya KIP sonuglarina proses katkilar1 (kg CO2-es/km).
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Batarya kullanimindan kaynakli KIP 48 gr CO2-es/km olarak elde edilmistir. Diger
bataryalara kiyasla yiiksek olan kullanim kaynakli etki, bataryanin ¢evrim veriminin
diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle sarj-desarj kayiplarini karsilamak
icin gerekli ekstra giic ihtiyaci, diger bataryalara gore yiiksek olmakta, dolayisi ile km
basina diisen CO2 emisyon miktart da artmaktadir. Sekil 7.11. incelendiginde %1
PVDF CO2 emisyonlarinin katot aktif malzeme iiretiminden sonra, %28,1 ile en fazla
sarj-desarj kayiplarin1 karsilamak ic¢in gerekli ekstra giigten kaynaklandig

gbzlenmektedir.

1p
%1 PVDF = % 0.5
Al203 Batarya TR

100 % =]

4E6 p 183 m ] 13 m
%1 PVDF + % 0.5 %1 PVDF + % 0.5 %1 PVDF + % 0.5
Al203 Batarya TR Al203 Sarj-Desarj Al203 Batarya
Kayiplari TR agirligi icin ekstra
93.3 % = 3.16 % =] 3.53 % =]
0.00342 p 0.000409 kg || 0.0633 MJ 0.0252 MJ 0.0282 MJ
%1 PVDF = % 0.5 BYS + Paketleme + Electricity, high Electricity, low Electricity, low
Al203 Torba Hicre Sogutma voltage {TR}| market| voltage {TR}| market voltage {TR}| market|
TR for | Alloc Def, S for | Alloc Def, S for | Alloc Def, S
84.6 % 1.51 % L] 7.21% 316% 3.53%
T T

Sekil 7.12. %1 PVDF + %0,5 Al203 batarya KIP sonuglarma proses katkilart (kg CO2-es/km).

%1 PVDF + %0,5 Al203 elektrolit kompozisyonuna gore modellenmis batarya, %1
PVDF elektrolit kompozisyonuna gore modellenmis batarya ile mukayese edildiginde
daha diisiik enerji yogunluguna, ancak daha yiiksek ¢evrim verimine sahiptir. Daha
diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi sebebiyle, bataryada ihtiya¢ duyulan giicti
karsilayabilmek i¢in pil hiicresi tretiminde daha fazla katot aktif malzeme
kullanilmistir. Katot aktif malzeme miktarinin artmasi, iiretimden kaynakli CO:2
emisyonunun artmasina da neden olmustur. %1 PVDF ig¢in pil hiicresi {iretiminden
kaynakli km basimna CO, emisyonu 93,9 gr iken, %0,5 Al.O3 katkili bataryada pil
hiicresi iiretiminden kaynakli emisyon 133 gr COz-es/km olarak elde edilmistir. Bu
deger toplam CO2 emisyonunun %84,6’sin1 olusturmaktadir. Artan {iretim

emisyonuna ragmen, %1 PVDF bataryada goriilen yiiksek kullanim etkisi, %0,5 Al2O3
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bataryada 10,5 gr CO2-es/km degerine gerilemistir. Cevrim veriminin artmasi, sarj-
desarj kayiplarini karsilamak i¢in gerekli ekstra giic ihtiyacinin diismesini, dolayisiyla
CO2 emisyonunun da azalmasini saglamistir. Ancak diisiik enerji yogunlugundan
dolay1 %0,5 Al.O3 batarya en yiiksek CO2 emisyonuna sahip batarya olarak tespit
edilmistir. Enerji yogunlugu yeterince yiiksek olmadan bir bataryanin yiiksek ¢evrim
verimine sahip olmasiin, c¢evresel agidan bir avantaj olmadigi, elde edilen

sonuglardan agikca goriilebilmektedir.

1p
%1 PVDF + % 0.5
SiO2 Batarya TR

100 % =]

4E6 p 1E3m 1E3 m
%1 PVDF + % 0.5 % 1 PVDF + %0.5 % 1 PVDF + %0.5
SiO2 Batarya TR SiO2 Sarj-Desarj SiO2 Batarya
Kayiplari TR Agirligi icin ekstra
87.8 % = 3.54 % = 3.67 % =
0.00342 p 0.000206 kg ] 0.032 M) 0.036 MJ 0.0155 MJ
%1 PVDF = 9% 0.5 BYS + Paketleme + Electricity, high Electricity, low Electricity, low

voltage {TR}| market|

Si02 Torba Hiicre Sogutma voltage {TR}| market voltage {TR}| marke
| for | Alloc Def, S

TR | for | Alloc Def, S | for | Alloc Def, S
79.5 % 1.44 % L 6.89% 8.54%

||||||||

367 %

Sekil 7.13. %1 PVDF + %0,5 SiOz batarya KIP sonuglarina proses katkilari (kg CO2-es/km).

%1 PVDF + %0,5 SiO: elektrolit kompozisyonuna gére modellenmis batarya, segilen
bataryalar igerisinde enerji yogunlugu en yiiksek bataryadir. Yiiksek enerji yogunlugu
sayesinde, diger seg¢ili bataryalara gore, ihtiya¢ duyulan giicii saglamak icin kullanilan
katot aktif malzeme miktar1 daha diisiiktiir. Bu, %1 PVDF i¢in 93,9, %1 PVDF + %0,5
Al>03i¢in 133 gr CO2-es/km olan pil hiicresi tiretim emisyonlarinin, %1 PVDF + %0,5
SiO batarya igin 66,4 gr CO2-es/km degerine diismesini saglamistir. %0,5 Al2O3
katkil1 bataryaya gore daha diisiik cevrim verimine sahip olmasina karsin hafif yapida
olmasi, batarya kullanimindan kaynakli bir emisyon artigina sebep olmamuistir. %0,5
Al>O3 bataryada sarj-desarj kayiplarini kargilamak i¢in gerekli ekstra giigten kaynakli
emisyon 4,99 iken, bu deger %0,5 SiO2 batarya i¢in 7,13 gr COz-es/km’dir. Batarya

agirhigini tasimak igin gerekli ekstra giicten kaynakli emisyonlar ise %0,5 Al.O3 ve
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%0,5 SiO> bataryalar i¢in sirasiyla 5,57 ve 3,07 gr CO2-es/km olarak bulunmustur.
Kiiresel 1sinma potansiyeli agisindan bataryalar incelendiginde, yiiksek enerji
yogunlugunun yani sira, yiksek cevrim verimi onem arz etmektedir. Bataryanin
hafifligi, liretim asamasinda da kullannom asamasinda da cevre etki potansiyellerini

diistirebilmek acisindan biiyiik avantaj yaratabilmektedir.

Temporelli ve arkadaslari, 2020 yilinda gercgeklestirdikleri bir ¢alismada, petrol ve
dizel kullanilan igten yanmali motorlu araglarla, 40 kWh batarya kapasitesine sahip,
210000 km mezilli bir aracin km basmna COz esdegeri cinsinden emisyon
mukayeselerini vermistir. Dizel, petrol ve elektrikli araclar i¢in emisyon degerleri
strastyla 286,1, 330 ve 196,7 gr CO2-es/km olarak bildirilmistir. Elektrikli araglarin
cevresel anlamda daha avantajli oldugu bu ¢alismadan da goriilebilmektedir [205]. %1
PVDF + %0,5 SiO> elektrolit kompozisyonu ile hazirlanan bataryanin emisyon degeri
83,5 gr COz-es/km olarak bulunmustur. Caligsmalar arasinda sistem sinirlari, batarya
kapasiteleri gibi birtakim farkliliklar olmakla beraber, iizerinde ¢alisilan bataryalarin
gelistirilerek ticarilesmesi durumunda, fosil yakitlarla ¢alisan igten yanmali motorlu

araglara alternatif olabilecegi agiktir.

EPA tarafindan 2013 yilinda yapilan elektrikli araglar i¢in lityum iyon batarya
kullantminin yasam dongiisii analizi gerceklestirilmistir. Fonksiyonel birimi “1 km
basina g¢evre etkisi” olan c¢aligmada, farkli lityum iyon batarya teknolojilerinin
elektrikli (EV) ve sarj edilebilir hibrit araglar (PHEV) i¢in liretimi ve kullanimi sonucu
olusan kiiresel 1sinma potansiyelleri incelenmistir. Tablo 7.4.” de farkli bataryalarin
EV ve PHEV i¢in km basina CO2 esdegeri cinsinden emisyon degerleri verilmistir.
Tabloda verilen sonuglar sadece liretim ve kullanimi igermektedir ve geri doniisiim

verileri dahil edilmemistir [138].

Tablo 7.4. Farkli lityum iyon batarya teknolojilerinin EV ve PHEV i¢in KIP etkisi (gr CO2-es/km) [138].

Batarya Tipi EV PHEV
LiMnO2 137 175
Li-NCM 149

LiFePO4 155 180

Ortalama 147 176
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2018 yilinda Kukreja tarafindan gergeklestirilen bir bagka calismada, “1 km basina
cevre etkisi” fonksiyonel birimi kullanilarak, igten yanmali motorlu Ford Focus ve
elektrikli Mitsubishi i-MIEV araclarin KIP etkileri arastirilmistir. Ford Focus i¢in elde
edilen emisyon degeri 392 gr COz-es/km iken, Mitsubishi i-MIEV icin bu deger 203
gr COz-es/’km’ye kadar diismiistiir. Ford Focus icin elde edilen emisyon degerinin
%65°1 kullanimdan kaynaklanirken, Mitsubishi i¢in kullanimdan kaynakli etki
toplamin %1,3’10 kadardir. Mitsubishi i¢in elde edilen emisyon degerinde baskin
kategori ham madde eldesinin, bunun nedeni elektrikli araglar i¢in iiretilen lityum iyon
bataryalarda nikel ve diger metallerin yaygin bir sekilde kullanilmasidir [139].
Literatiir ¢aligmalari, farkli sistem sinirlarina, ara¢ agirliklarina, batarya tiplerine sahip
olmalar1 ve elektrik iiretim yontemleri, dolayisiyla elektrik iiretimi i¢in CO:2
emisyonlar1 farkli {ilkelerde bataryalarin ve araglarin iiretilmesi-kullanilmas1 gibi
nedenlerden dolayr olduk¢a degisiklik gostermektedir. Ancak, 6rnek verilen
calismalarda da goriilmektedir ki, elektrikli araglar igten yanmali motorlu araglara gore
cevresel zararin minimize edilebilmesi acisindan bilyiik 6nem tasimaktadir. Mevcut
tez caligmast kapsaminda YDA gercgeklestirilen bataryalar da bu verilerle mukayese
edildiginde, heniiz {izerindeki ¢aligmalarin ¢ok basinda olunan lityum hava
bataryalarin, gelecekte daha yiiksek kapasite ve ¢cevrim verimine ulagmasi ile mevcut
pek c¢ok batarya teknolojisinden daha diisiik cevresel etkiye sahip olacagi
ongoriilebilmektedir. Zackrisson ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar ¢alismalarinda,
giiniin sartlarinda 2700 Wh/kg enerji yogunlugu ve %66 sarj/desarj verimine sahip
lityum hava bataryanin, 318 gr CO2-es/km KIP etkisine sahip oldugunu belirtmistir.
Ancak ilerleyen siiregte lityum hava bataryalarin teorik kapasitesine ulagmasi
saglanirsa 10800 Wh/kg enerji yogunluguna ve %80 sarj/desarj verimine sahip
olmasini beklenmektedir. Bu sekilde KIP etkisinin 26 gr CO2-es/km degerine kadar
diisecegi yapilan ¢alismada belirtilmistir [102].

7.2.2. Abiyotik kaynaklarin tiiketim potansiyeli (AKTP)
Abiyotik kaynaklarin tiiketim potansiyeli (AKTP), bir malzemenin ya da enerji

akiginin {iretimi sirasinda yenilenemeyen kaynak tiikkenmesi potansiyelinin bir

Olciisiidiir. Bu 6l¢ti, ¢ikartma hizinin malzemenin global rezervinin karesine oraninin,
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degerli agir metal antimonun (Sb) yine ayn1 oranina boliinmesi ile bulunmaktadir. Her
bir birim kiitlenin etkisi, dogrudan kaynak tiikenme orant ve dolayli olarak
malzemenin bollugu ile ilgilidir. AKTP, (7.2) ve (7.3)’ de gosterilen denklemler
araciligi ile hesaplanmaktadir [138]:

DR/R?

_— 7.2
DRsp/R%, (7.2)

EFpkTp =

EF sxrp; malzemenin abiyotik kaynaklari tiikketme potansiyeli (birimsiz),
DR; malzemenin global ¢ikarma hiz1 (kg/y1l),

R; malzemenin global rezervi (kg),

DRgy,; referans malzemenin global ¢ikarma hizi, antimon (kg/y1l),

Rgyp, ; referans malzemenin global rezervi, antimon (kg), ifade etmektedir.

ISAKT = EFAKTP.Amt (73)

IS AkT; malzemenin fonksiyonel birim basina abiyotik kaynak tiiketim potansiyeli(kg
antimon-esdegeri),
Amt; fonksiyonel birim basina diisen c¢ikarilan malzeme (kg) miktarint ifade

etmektedir.

%1 PVDF, %1 PVDF + %0,5 Al.03 ve %1 PVDF + %0,5 SiO2 bataryalarin abiyotik
kaynaklar1 tiikketim potansiyellerine ait proses katkilarina ait bilgiler sirasiyla Sekil
7.14.,7.15. ve 7.16.”da verilmistir. Ayrica Tablo 7.5. bataryalara ait AKTP sonuglarini

kategori bazinda gostermektedir.

Tiim sonuglar incelendiginde, bataryalarin AKTP etkileri arasinda goze c¢arpan
farklilik, bataryalarda kullanilan farkl: elektrolit iceriklerine bagli olarak, bataryalarin
farkli enerji yogunlugu, cevrim verimi ve dolayisiyla farkli agirliklara sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Tablo 7.5.’deki sonuglar incelendiginde AKTP
etkisi en yiiksek batarya kombinasyonunun %1 PVDF + %0,5 Al,O3 kullanilarak

modellenen batarya oldugu gozlenmektedir. SiO2 kullanilarak iiretilen bataryaya ait
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sonugclar ise en diisiik AKTP etkisini gostermektedir. Bunun nedeni, %1 PVDF + %0,5
Al>0O3bataryanin Tablo 7.2.’de de gosterildigi gibi en diisiik enerji yogunluguna sahip
batarya olmasidir. %1 PVDF bataryaya gore daha yiiksek verime sahip olsa da diisiik
enerji yogunlugundan dolay1 daha agir bir batarya olmasi ve dolayisi ile batarya
tiretimi i¢in daha fazla BY S+paketleme+sogutma malzemesi kullanilmasi, %1 PVDF

+ %0,5 Al2O3 bataryanin AKTP etkisinin bir miktar daha yiiksek olmasina neden

olmustur.
Tablo 7.5. Segili bataryalara ait AKTP verileri (kg Sb-es/km).
%1 PVDF %1 PVDF + %0,5 %1 PVDF + 9%0,5
Al2O3 SiO2

Uretim 1,84E-7 2,51E-7 1,27E-7
Pil hiicresi iiretimi 1,3E-8 1,89E-8 9,29E-9
BYS + paketleme 1,7E-7 2,31E-7 1,17E-7
+ sogutma

Kullanma 3,35E-8 7,4E-9 7,1E-9
Sarj-desarj 2,98E-8 3,48E-9 4.97E-9
kayiplar
Batarya agirhgim 3,65E-9 3,89E-9 2,14E-9
tasimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 2,17E-7 2,58E-7 1,34E-7

%1 PVDF + %0,5 SiO2 batarya ise yiiksek verimi ve enerji yogunlugu ile diger
bataryalarla mukayese edildiginde diisiik AKTP etkisine sahiptir. %1 PVDF batarya
Tablo 7.5.’te verildigi gibi toplamda 2,17E-7 kg Sb-es/km AKTP etkisine sahiptir.
Bunun, BYS+paketleme+sogutma sistemlerinden ileri gelen AKTP etkisi Sekil
7.14.te %78,2 olarak gdsterilmektedir. Batarya kontrol sistemleri ve paketlemelerden
ileri gelen bu etkinin %62,9’u elektronik bilesenlerden kaynaklanirken, katot aktif
malzeme tiretiminin toplam AKTP igerisindeki payr %6’dir. Katot iliretiminden
kaynakli AKTP etkisi, 6zellikle laboratuvar ortaminda grafen sentezi esnasinda ihtiyag
duyulan yiiksek enerji kullanimindan kaynaklanmaktadir. 2,58E-7 kg Sbh-es/km
AKTP etkisine sahip %1 PVDF + %0,5 Al,O3 bataryanin katot tiretiminden ileri gelen

etki, toplamin %7,21’ine esdegerdir. Elektronik bilesenler ise toplamin %72’sini
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olusturmaktadir. Yiiksek enerji yogunlugu ve g¢evrim verimi ile en diisiik batarya
agirligina sahip %1 PVDF + %0,5 SiO2 bataryanin toplam AKTP etkisi 1,34E-7 kg
Sb-es/km’dir. Bunun %70,3’ii elektronik bilesenlerden, %6,95’1 ise katot aktif

malzeme tliretiminden kaynaklanmaktadir.

1p
%1 PVDF Batarya

4E6 p 1E3m 1E3m
%1 PVDF Batarya % 1 PVDF % 1 PVDF Batarya
TR Sarj-Desarj agirligi icin ekstra
Kayiplari TR gucTR
84.6 % =] 13.7 % 1.68 % L
I 1 | '
0.00342 p 0.0003 kg | 0-0f1§5 MJ_
%1 PVDF Torba BYS + Paketleme = Electricity, high
Hucre TR Sogutma voltage {TR}| market
for | Alloc Def, S
78.2 % 0373%

Sekil 7.14. %1 PVDF Batarya AKTP sonuglarina proses katkilar1 (kg Sb-es/km).



lp
%1 PVDF + % 0.5
Al203 Batarya TR

100 % =]
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4E-6 p
%1 PVDF + % 0.5
Al203 Batarya TR

1B m
%1 PVDF + % 0.5
Al203 Sarj-Desarj

1E3m
%1 PVDF + % 0.5
Al203 Batarya

0.00342 p
%1 PVDF + % 0.5
AI203 Torba Hicr
TR

7.21 %

Kayiplari TR agirligi icin ekstra
971 % = 1.35 % || 1.5 % L
| I
0.000409 kg 0.0633 MJ
BYS + Paketleme + Electricity, high
Sogutma voltage {TR}|
market for | Alloc
89.5 % 0427 %

Sekil 7.15. %1 PVDF + %0,5 Al.Os batarya AKTP sonuglarina proses katkilari (kg Sb-eg/km).

lp
%1 PVDF + % 0.5
SiO2 Batarya TR

100 % =

4E-6 p 1E3m
%1 PVDF + % 0.5 %1 PVDF + %0.5
Si02 Batarya TR Si02 Sarj-Desarj
Kayiplari TR
94.7 % = 3.72 %
] I '
0.00342 p 0.000206 kg 0-93? MJ.

%1 PVDF + % 0.5 BYS + Paketleme + Electricity, high
Si02 Torba Hiicre TR Sogutma voltage {TR}| market

for | Alloc Def, S

6.95 % 873 % 0417 %

T T T T T TT

1E83m
%1 PVDF + %0.5
Si0O2 Batarya Agirligi
icin ekstra guc TR

16 %

Sekil 7.16. %1 PVDF + %0,5 SiO2 Batarya AKTP sonuglarina proses katkilari (kg Sb-es/km).
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7.2.3. insan toksisitesi

Kiiresel 1sinma gibi diger etki kategorilerinin aksine, USEtox’taki etki kategorilerinde
referans madde kullanilmamaktadir. Bunun yerine karakterizasyon faktorleri,
emisyonlarin insan saglig1 tizerindeki etkileri, kg emisyon basina karsilagtirmali toksik
birimler (comparative toxic units-CTU) olarak ifade edilmektedir. Insan toksisitesi
etkileri i¢in CTUh, yayilan kimyasalin kiitle birimi bagina toplam insan
popiilasyonunda morbiditede (hasta vakalarinin sayis1) tahmini artig1 ifade eder.
Simapro’da karakterizasyon faktorleri CTUh olarak raporlanmaktadir. USEtox, hem
yutma maruziyetine hem de soluma maruziyetine bagl toksisiteyi dikkate almaktadir.
Kanserojen ve kanserojen olmayan (kanser ve kanser dis1) insan toksisite etkileri i¢in

karakterizasyon faktorleri mevcuttur [138, 159].
ISHT = CFHT'AthTC (74)

[SyT; kimyasalin (vakalarin) fonksiyonel birim bagina insan toksisite (HT) potansiyeli
i¢in etki puanini,

CFyr; kimyasal (vaka) i¢in HT karakterizasyon faktoriinii,

Amtyrc ; fonksiyonel birim basina havaya, topraga ve/veya suya salinan insan igin

toksik kimyasal miktarini ifade etmektedir.

4,97E-8 4,96E-8

5,00E-008 |

4,00E-008 —

3,00E-008 |

2,00E-008 -

insan Toksisitesi, CTUh

1,00E-008 +

%1 PVDF %1 PVDF + %0,5A1203 %1 PVDF + %0,5 SiO2

Il Kanser Etkisi
. . o I Kanser Dis! Etki
Sekil 7.17. Segili bataryalara ait insan toksisite grafigi.



151

Tablo 7.6. Segili bataryalara ait insan toksisitesi - kanser etkisi verileri (CTUh).

%1 PVDF %1 PVDF + %0,5 %1 PVDF + %0,5
Al20s3 SiO2
Uretim 7,71E-9 1,09E-8 5,46E-9
Pil hiicresi iiretimi 6,68E-9 9,54E-9 4,75E-9
BYS + paketleme 4,4E-10 6E-10 3,03E-10
+ sogutma
Kullanma 3,671E-9 8,08E-10 7,79E-10
Sarj-desar;j 3,27E-9 3,82E-10 5,45E-10
kayiplar
Batarya agirhgim 4,01E-10 4,26E-10 2,34E-10
tasimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 1,14E-8 1,18E-8 6,24E-9

Secili bataryalara ait kanser ve kanser dis1 etkilere ait insan toksisite grafigi Sekil
7.17.’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Tablo 7.5. ve Tablo 7.6.”da sirasiyla kanser

ve kanser dis1 insan toksisitesine ait YDA sonuglarini1 gostermektedir.

Tablo 7.7. Secili bataryalara ait insan toksisitesi - kanser dis1 etki verileri (CTUh).

%1 PVDF %1 PVDF + %0,5 %1 PVDF + %0,5
Al2Os3 SiO2
Uretim 3,22E-8 4,58E-8 2,28E-8
Pil hiicresi iiretimi 2,72E-8 3,89E-8 1,94E-8
BYS + paketleme 2,42E-9 3,3E-9 1,67E-9
+ sogutma
Kullanma 1,751E-8 3,85E-9 3,72E-9
Sarj-desarj 1,56E-8 1,82E-9 2,6E-9
kayiplar
Batarya agirhgim 1,91E-9 2,03E-9 1,12E-9
tagimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 4,97E-8 4,96E-8 2,66E-8

%1 PVDF ve %1 PVDF + %0,5 Al,O3 elektrolit kompozisyonu ile modellenen

bataryalarin, kanser ve kanser dis1 insan toksisite etkilerinin esit oldugu Sekil 7.17.’de
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acikca goriilebilmektedir. Buna karsin %1 PVDF + %0,5 SiO2 elektrolit
kompozisyonu ile modellenen batarya hem kanser hem de kanser dis1 etki
kategorilerinde en diisiik insan toksisite etkisine sahiptir. insan toksisitesine proses
katkilarin1 daha net gorebilmek i¢in, bataryalarin YDA sonuglarina ait grafikler
asagidaki sekillerde gosterilmistir. Sekil 7.18. incelendiginde, KIP etkisine benzer
sekilde, pil hiicresi tiretiminin toplam etki payi1 igerisinde en yiiksek degere sahip
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, pil hiicresinde kullanilan katot malzemesini
tiretmek i¢in gerekli yiiksek elektrik ihtiyacinin fosil yakitlardan elde edilmesidir. Pil
hiicresi tretiminden kaynakli toplam etki 6,68E-9 CTUh/km iken, bunun 6,14E-9
CTUh/km kadar1 katot aktif malzeme iiretiminden kaynaklanmaktadir.

ip
%1 PVDF Batarya
TR

4E6p 1E3m 1E3m
%1 PVDF Batarya % 1 PVDF % 1 PVDF Batarya
TR Sarj-Desarj agirligi icin ekstra
Kayiplari TR gucTR
= 28.7 % 3.52 %
| |
0.00342 p 0.0003 kg 0-0_4§5 MJ'
%1 PVDF Torba BYS + Paketleme =+ Electricity, high
Hicre TR Sogutma voltage {TR}| marke
for | Alloc Def, S
58.7 % 3.87 % 517 %

[ L

Sekil 7.18. % 1 PVDF batarya insan toksisitesi - kanser etkisi grafigi.

Pil hiicresi iiretiminden sonra insan toksisitesi-kanser etkisine en fazla sarj-desar]
kayiplarin1 karsilamak i¢in gerekli ekstra gii¢ ithtiyact neden olmustur. Bunun nedeni,
%1 PVDF bataryanin diisiik ¢cevrim verimine sahip olmasidir ve bu gii¢ ihtiyacinin

giderilmesi igin fosil yakitlarin kullanilmasi toksik etkinin artmasina sebep olmaktadir.
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Proses katkilar1 bakimindan %1 PVDF bataryaya ait verilerin kanser ve kanser dis1
etki i¢in ayn1 oldugu Sekil 7.18. ve 7.19. incelendiginde acik¢a goriilmektedir. Ancak
kanser etkisinde 1,14E-8 CTUh/km olan toplam insan toksisitesinin kanser dis1 etki
icin 4,97E-8 CTUh/km degerine yiikseldigi Sekil 7.17.’de de gosterilmistir. %1 PVDF
+ %0,5 Al>O3 elektrolit kompozisyonu modellenen bataryaya ait kanser ve kanser disi
insan toksisitesine ait grafikler sirasiyla Sekil 7.20. ve 7.21.’de verilmistir. Her iki
grafik de kanser ve kanser dis1 etkilerin kategori bazindan dagiliminin yaklasik esit
oldugu goriilebilmektedir. Ancak, her ne kadar %1 PVDF ve %1 PVDF + %0,5 Al>O3
bataryalarin toplam insan toksisitesi etkileri sirasiyla 1,14E-8 ve 1,18E-8 CTUh/km
degerleri ile esit olsa da proseslerden gelen etkilerin toplam igerisindeki paylari

farklilik gostermektedir.

1p
%1 PVDF Batarya

4E6 p 1E3m 1E3m
%1 PVDF Batarya % 1 PVDF % 1 PVDF Batarya
TR Sarj-Desarj agirligi icin ekstra
Kayiplari TR gucTR

= 314 % 3.84 %
I I

54,7 %

487 %

0.00342 p 0.0003 kg | 0.0f1§5 MJ_
%1 PVDF Torba BYS + Paketleme + Electricity, high
Hacre TR Sogutma voltage {TR}| marke

for | Alloc Def, S

519 %

Sekil 7.19. %1 PVDF batarya insan toksisitesi - kanser dis1 etki grafigi.



lp
%1 PVDF + % 0.5
Al203 Batarya TR

100 % =)
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6.82 %

4E-6 p 1E3m 1E3m
%1 PVDF + %0.5 %1 PVDF + %0.5 %1 PVDF + %0.5
Al203 Batarya TR Al203 Sarj-Desarj Al203 Batarya
931 % = 3.25 % 3.63 %
| |
0.00342 p 0.000409 kg 0.0{533 M{
%1 PVDF + % 0.5 BYS + Paketleme Electricity, high
Al203 Torba + Sogutma voltage {TR}|
market for | Alloc
81.2 % 51 %

Sekil 7.20. %1 PVDF + %0,5 Al20s batarya insan toksisitesi - kanser etki grafigi.

lp
%1 PVDF + %0.5
Al203 Batarya TR

100 % =

4E-6 p 1E3m 1E3 m
%1 PVDF + %0.5 %1 PVDF + %0.5 %1 PVDF + %0.5
Al203 Batarya TR Al203 Sarj-Desarj Al203 Batarya
Kayiplari TR agirligi icin ekstra
92.2 % = 3.67 % 4.1 %
I
000342 p 0.000409 kg 0.0633 MJ
%1 PVDF + %0.5 BYS + Paketleme Electricity, high
AI203 Torba + Sogutma voltage {TR}|
market for | Alloc
78.5 % 6.65 % 7.09 %

Sekil 7.21. %1 PVDF + %0,5 Al20s batarya insan toksisitesi - kanser dis1 etki grafigi.



155

%1 PVDF + %0,5 Al2O3 bataryanin diisiikk enerji yogunluguna sahip olmasi, KIP
etkisine benzer sekilde, pil liretiminden kaynakli etkinin daha yiiksek olmasina sebep
olmustur. ihtiya¢ duyulan gii¢ miktarin1 karsilamak igin daha fazla katot malzemesi
kullanilmasi, dolayisiyla daha yiiksek miktarda elektrik enerjisi tiiketilmesi, fosil
yakitlardan kaynakli emisyonlarin artmasi, dolayisiyla iiretimden kaynakli toksik
etkinin yiikselmesiyle sonuclanmistir. Buna karsin, %1 PVDF batarya ile mukayese
edildiginde daha yiiksek ¢evrim verimine sahip olmasi, tipki KIP sonuglarindaki gibi,
bataryanin aragta kullanimindan kaynakli toksik etkinin %1 PVDF + %0,5 Al.O3

bataryada azalmasini saglamistir.

1p
%1 PVDF + % 0.5
SiO2 Batarya TR

100 % =]

4E-6 p 1E3m 13 m
%1 PVDF + 9% 0.5 %1 PVDF + %0.5 %1 PVDF + %0.5
SiO2 Batarya TR Si02 Sarj-Desarj SiO2 Batarya
Kayiplari TR Agirligi icin ekstra
87.5 % = 8.74 % 3.76 %

0.00342 p 0.000206 kg 0-93? MJ'
%1 PVDF + %0.5 BYS + Paketleme + Electricity, high
Si02 Torba Hiicre Sogutma voltage {TR|
TR market for | Alloc
76.2 % 4.85 % 6.49 %

Sekil 7.22. %1 PVDF + %0,5 SiO2 batarya insan toksisitesi - kanser etki grafigi.

%1 PVDF + %0,5 SiO; batarya toplam insan toksisite-kanser etkisi 6,24E-9
CTUh/km, insan toksisite-kanser dis1 etkisi ise 2,66E-8 CTUh/km olarak bulunmustur.
Sekil 7.17. incelendiginde, diger secili bataryalara gére %1 PVDF + %0,5 SiO2
elektrolit kompozisyonuyla modellenen bataryanin daha diisiik insan toksisite

potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Tablo 7. 5.’de %0,5 Si0O katkil1 bataryaya
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ait insan toksisitesi — kanser etki verisine pil lretiminin katkis1 5,46E-9 iken
kullanimdan kaynakl1 katki 7,79E-10 CTUh/km’dir.

%1 PVDF + %0,5 SiO> batarya insan toksisitesi-kanser dist1 etkinin 2,28E-8
CTUh/km’si tiretimden kaynaklanmaktadir. Bu miktar Sekil 7.24.’te gosterildigi gibi,
toplam etki potansiyelinin %73,1’ine denk gelmektedir. Bataryanin aragta
kullanimindan kaynakli insan toksisitesi kanser dis1 etki potansiyeli %9,78 oraniyla
sarj-desarj kayiplarin1 karsilamak icin gerekli ekstra gii¢ ihtiyacindan, %4,21°1 ise
batarya agirligini tasimak icin gerekli ekstra giic tiiketiminden kaynaklanmigtir. Al2O3
katkil1 bataryaya gore bir miktar daha diisiik ¢gevrim verimine sahip olmasi, %0,5 SiO2
katkili bataryanin kullanimindan kaynakli insan toksisitesi etkisinin hem kanser hem
de kanser dis1 kategorilerinde artmasina neden olmustur. Ancak, bataryanin yiiksek
enerji yogunluguna ve disiik agirliga sahip olmasi, toplam etkinin biiyiik dlgiide

diismesini saglamistir.

1p
%1 PVDF + % 0.5
Si02 Batarya TR

100 % =]

4E-6p 1E3m 1E3m
%1 PVDF + %05 %1 PVDF + 9%0.5 %1 PVDF + %0.5
SiO2 Batarya TR Si02 Sarj-Desarj SiO2 Batarya
Kayiplari TR Agirligi icin ekstra
86 % = 9.78 % 4.21 %

000342 p 0.000206 kg 0032 MY’
%1 PVDF + %0.5 BYS + Paketleme + Electricity, high
Si02 Torba Hiicre Sogutma voltage {TR}|
TR market for | Alloc
731 % 6.27 % 6.69 %

TTTTTTT1
Sekil 7.23. %1 PVDF + %0,5 SiO2 batarya insan toksisitesi - kanser dis1 etki grafigi.
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Secili bataryalara ait sonuglar incelendiginde, kanser ve kanser disi toksik etkinin
biiylik dlclide batarya bilesenlerinden degil, iiretim ve kullanim esnasinda kullanilan
elektrikten kaynakli oldugu goriilmektedir. Geleneksel ticari lityum iyon bataryalarla
mukayese edildiginde, bu caligmada iiretilmeye calisilan lityum hava bataryalarin
iceriginde toksik etki yapan agir metallerin kullanimindan kaginilmis olmasi, batarya
bilesiminden kaynakli etkilerin diismesine, ancak 6zellikle grafen iiretimi esnasinda

kullanilan elektrikten kaynakli etkilerin artmasina sebep olmustur.

Bu tez caligmasi dahilinde YDA i¢in modellenen bataryalara ait sonuglar birbiri ile
mukayese edildiginde, insan toksisitesi acisindan en avantajli batarya ¢esidinin %1
PVDF + %0,5 SiO> katkili elektrolit ile modellenmis batarya oldugu goériilmektedir.
%1 PVDF + %0,5 Al,Oz3 katkili elektrolit ile hazirlanan batarya, yiiksek ¢evrim
verimine ragmen diislik enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, KIP sonuglarina
benzer sekilde yiiksek c¢evresel etki gostermistir. %1 PVDEF, KIP degerlerinde Al>O3
katkili bataryadan daha diisiik bir ¢evre etkisine sahip olsa da diisiik ¢evrim verimi ile
toksisite etkisi ylikselmistir. Sonuglar bir biitiin olarak incelendiginde, ¢evresel agidan
en avantajl bataryanin %1 PVDF + %0,5 SiO2 katkil1 elektrolit kompozisyonu ile

modellenen batarya oldugu gortilebilmektedir.

7.2.4. Hassasiyet analizi

Bataryalar i¢in yiiriitiillen yasam dongiisii analizi calismasi neticeleri incelendiginde,
kabul edilen sistem sinirlar1 i¢erisinde ¢evresel etkinin artmasina en fazla neden olan
unsur, pil hiicrelerinin iiretimi asamasinda kullanilan yiiksek elektrik miktaridir. Bu
nedenle, bataryanin iiretimi esnasinda km bagina cevresel etkilerin, biiylik 6l¢iide
tretimin yapildigr {ilkenin elektrik {iretim yontemine bagl olarak degisiklik
gosterecegi oldukca agiktir. Ulkelerin farkli elektrik {iretim ydntemlerine gdre
gerceklesecek CO2 emisyon degisimlerini anlayabilmek icin bataryalarin farkl

tilkelerde tiretimi ve kullanimi incelenmistir.

2018 yilinda Tiirkiye’deki elektrik liretiminin %37,3’0 komiirden elde edilmistir.
Komiiri %29,8 ile dogalgaz ve %19,8 ile hidrolik enerji takip etmektedir. Riizgar
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enerjisinin toplam enerji iretimindeki pay1 %6,6 iken, giines enerjisi %2,6, jeotermal
enerji %2,5’lik paya sahip olmustur. 2019 yili Eyliil ay1 sonunda elektrik {iretiminin
kaynaklara gore dagilimi; hidrolik enerji %31,4, %28,6 dogal gaz, %22,4 kdmiir,
%38, 1 riizgar ve %06,2 giines enerjisi olarak bildirilmistir [206].

Secili bataryalarin Tiirkiye’de iiretilmesi ve kullanilmas1 durumunda olusabilecek KIP
etkileri ile Fransa ve Isveg gibi elektrik iiretim kaynaklar1 Tiirkiye’den farkl1 iilkelerde
bataryalarin {iretilmesi ve kullanilmasi sonucu KIP etkilerinde olusacak degisiklik
Sekil 7.25.te gosterilmistir. Fransa elektrik iiretiminin %53 linii niikleer enerjiden
saglamaktadir. Niikleer enerjiyi %16,89 ile hidrolik enerji takip etmektedir. Fransa’nin
toplam enerji iretiminin %91°1 diisiik karbonlu enerji kaynaklardan, %33’i ise

yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmektedir [207].
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Sekil 7.24. Segili bataryalara ait {ilke bazinda toplam KIP grafigi.

Isveg’te ise elektrik iiretimi %46,97 hidrolik enerjiden, %33,5 niikleer enerjiden ve
%12,38 riizgar enerjisinden gerceklestirilmektedir. Isvec, toplam elektrik iiretiminin
%94’inli diisiik karbonlu enerji kaynaklarindan, %60’m1 ise yenilenebilir enerji

kaynaklarindan faydalanarak elde etmektedir [207].
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Tirkiye’de elektrik iiretiminin yiiksek oranda fosil kaynakli yakitlar kullanimi ile
gerceklestirilmesi, bataryalarin iiretimi ve kullanimindan kaynakli km basina CO:

emisyonlarinin artmasina neden oldugu Sekil 7.24.’te goriilebilmektedir.

Elektrik {iretim yonteminin fosil yakitlardan vazgecilerek diisikk karbonlu ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina gecilmesi durumunda olusacak emisyon degisimleri
Tablo 7.8., Tablo 7.9. ve Tablo 7.10.’da her bir batarya i¢in kategori bazinda

gosterilmistir.

Tablo 7.8. %1 PVDF batarya iilke bazinda KIP sonuglari (kg CO2-es/km).

Tiirkiye (TR) Fransa (FR) Isve¢ (SE)
Siiriis etkisi 150 242 14,1
Uretim 0,104 0,0306 0,024
Pil hiicresi iiretimi 0,0939 0,0275 0,0215
BYS + paketleme 0,00175 0,00175 0,00175
+ sogutma
Kullanma 0,048 0,00758 0,0045
Sarj-desarj 0,0428 0,00691 0,00402
kayiplar
Batarya agirhgim 0,00524 0,000678 0,000492
tasimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 0,152 0,0382 0,0286

%1 PVDF elektrolit ile hazirlanan batarya icin Tiirkiye sartlarinda 150 gr CO2-es/km
olan siiriis etkisi, Fransa i¢in 24,2’ye, Isve¢ igin 14,1 gr COz-es’km degerine kadar
gerilemistir. Tiirkiye sartlarinda bataryanin tiretimi sonucu olugan emisyon degeri 104
gr COz-es/km iken Fransa’da bu deger 30,6, Isvec’te ise 24 gr COz-es/km degerine
diismektedir.

%1 PVDF elektrolit ile hazirlanan bataryada oldugu gibi %1 PVDF + %0,5 Al2O3
elektrolit ile hazirlanan bataryaya ait stiriis etkisi, iiretim ve kullanim verilerinde de
azalma oldugu goriilmiistiir. Tiirkiye’de 121 gr CO2-es/km olan siiriis etkisi, Fransa ve
Isvec igin sirastyla 19,58 ve 11,41 gr COz-es/km olarak bulunmustur. %1 PVDF +
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%0,5 Al,O3 batarya ile %1 PVDF + %0,5 SiO2 batarya i¢in kaynaktan tekere enerji
ihtiyac1 ayni oldugundan, ¢alisma sonucu elde edilen siiriis etkileri ve iilkelere gore
stiriis etkisindeki degisim aymidir. %1 PVDF + %0,5 Al.O3 bataryanin Tiirkiye i¢in
147 gr CO2-es/km olan iiretim kaynakli KIP etkisi, Fransa’da 42,7 ve Isve¢’te 33,4 gr
COz-es/km degerine diismektedir.

Tablo 7.9. %1 PVDF + %0,5 Al203 batarya iilke bazinda KIP sonuglari (kg CO2-es/km).

Tiirkiye (TR) Fransa (FR) Isve¢ (SE)
Siiriis etkisi 121 19,58 11,41
Uretim 0,147 0,0427 0,0334
Pil hiicresi iiretimi 0,133 0,0384 0,0299
BYS + paketleme 0,00239 0,00239 0,00239
+ sogutma
Kullanma 0,0105 0,0017 0,0009
Sarj-desarj 0,00499 0,000806 0,000468
kayiplarn
Batarya agirhgim 0,00557 0,0009 0,000523
tasimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 0,158 0,0444 0,0343
Tablo 7. 10. %1 PVDF + %0,5 SiO2 batarya iilke bazinda KIP sonuglar1 (kg CO2-es/km)
Tiirkiye (TR) Fransa (FR) Isve¢ (SE)
Siiriis etkisi (gr) 121 19,58 11,41
Uretim 0,0733 0,0211 0,0165
Pil hiicresi iiretimi 0,0664 0,019 0,0147
BYS + paketleme 0,00121 0,00121 0,00121
+ sogutma
Kullanma 0,0102 0,0016 0,00088
Sarj-desarj 0,00713 0,00115 0,0006
kayiplar
Batarya agirhgim 0,00307 0,000495 0,00028

tagimak icin ekstra
gii¢
TOPLAM 0,0835 0,0228 0,0174
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Secili bataryalar icerisinde tiim kategorilerde en diisiik ¢cevre etki degerlerine sahip %1
PVDF + %0,5 SiO2 elektrolit kompozisyonu ile hazirlanan bataryanin KIP etkileri,
diisiik karbon ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi ile olduk¢a diisiik
emisyon degerine sahip olmustur. Tiirkiye sartlarinda 73,3 gr CO2-es/km olan iiretim
kaynakli emisyon etkisi Isvec igin 16,5 gr CO2-es/km’dir. Uretim ve kullanma toplam

etkisi Tiirkiye’de 83,5 iken, Isve¢’te 17,4 gr COz-es/km degerine kadar diismiistiir.

Elektrik iiretim kaynaklar1 farkli olan tilkelere ait YDA ¢alismalar1 gostermistir ki,
yiiksek enerji yogunluklu, agir metal icerigi diisiikk enerji depolama sistemleri
gelistirmenin yaninda, enerji liretiminin de diigiik karbonlu ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimi yolu ile gerceklestirilmesi, sera gazi emisyon degerlerinin

diistiriilmesinde biiyiik 6neme sahiptir.



BOLUM 8: SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuclar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, ulasimda fosil yakitlarin kullanilmasindan kaynakli sera
gazi emisyonunu azaltmak amaciyla yeni bir teknoloji gelistirilmesi motivasyonu ile
farkli kompozisyonlarda elektrolit igeren lityum hava pil hiicreleri iiretilmistir. Lityum
hava pil hiicrelerinin elektrokimyasal ve yapisal karakterizasyon testleri ile pilin
calisma mekanizmast ve pil performans: hakkindaki degisiklikler anlasilmaya
calisilmigtir. Laboratuvar Olgeginde {iretilen pillerin laboratuvar sonuglar1 dikkate
alarak secilen pillerle modellenen bataryalarin, gelecekte elektrikli araglarda
kullanilmast sonucu dogabilecek ¢evresel etkiler belirlenmistir. Bataryalarin iiretimi
ve gelecekte araglarda kullanilmasi sonucu batarya kaynakli olusabilecek cevresel

etkiler cesitli kategorilerde incelenmistir.

Tez caligmas1 kapsaminda iiretilen lityum hava pillerinde, TEGDME ¢dziicii ve LiPFe
lityum tuzu kullanilmistir. TEGDME+LiPFs elektrolit ile hazirlanmis pil hiicresi ile
oncelikle CV testi gergeklestirilmis ve pilin ¢alisma voltaj araligmnin 2,15-4,25 V
oldugu tespit edilmistir. Ardindan ilavesiz pil hiicresinin galvanostatik sarj-desar;j
testleri gerceklestirilerek hiicrenin ¢evrimsel o6zellikleri incelenmistir. ilavesiz
hiicrenin bagslangi¢ desarj kapasitesi 2077 mAh/g olmakla beraber, ikinci ¢evrim
sonrasinda pil desarj kapasitesinde keskin bir diislis gerceklesmistir. Kapasite
diisiisiiniin nedeni, artan ¢evrim sayisiyla beraber elektrolitin ve lityum metal anotun
bozunmasi, katot yiizeyinde geri doniisiimsiiz reaksiyon iriinlerinin birikmesi gibi
Online gecilmesi gereken olumsuzluklar olarak belirlenmistir. SEM ve Raman
analizleri de degerlendirildiginde katot yiizeyi goriintiileri ve Raman piklerindeki
giiriiltii de, bu sonucu desteklemistir. Ilavesiz elektrolit ile hazirlanan pil hiicresinde

goriilen olumsuzluklarin 6niine gegmek ve pil performansini arttirmak amaciyla,
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elektrolite farkli oranlarda polimer ve seramik nanopartikiil ilavesi yapilarak, pil
performansi tizerine etkileri incelenmistir. Agirlik¢a %0,5 ve %1 PVDF ilaveleri,
lityum metal anotu korumak ve iletkenligi arttirmak igin tercih edilmistir. ilavesiz
elektrolit ile hazirlanan pil hiicresiyle mukayese edildiginde, %0,5 ve %1 PVDF ilaveli
piller 20 ¢evrim boyunca sarj-desarj ¢evrimine devam etmistir. Pillerin 20 ¢evrim
sonunda kapasiteleri sirasiyla 1192 ve 1683 mAh/g’dir. Polimer ilavelerinin ardindan,
nano seramik partikil ve PVDF ilavesinin beraber kullanilmasi ile pil
performansindaki degisimler incelenmistir. Nano seramik partikiillerin polimer esasl
elektrolitlere ilavesi ile iyonik iletkenligin, iyon transfer sayisinin, elektrolit ile arayiiz
stabilitesinin iyilesmesi, bdylece pil hiicresinin elektrokimyasal performansinda artig
saglanmasi amaglanmistir. %0,5 ve %1 PVDF ile hazirlanan elektrolitlere, %0,5 ve
%1 oranlarinda ayr1 ayr1 Al203 ve SiO2 nano seramik toz ilavesi gerceklestirilmistir.
Galvanostatik cevrim testleri ve empedans testleri sonucunda, polimer ve seramik
ilavelerin bir arada %1 oraninda kullanilmasinin, pil performansi iizerine olumsuz
etkisi oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni seramik nano partikiillerin yiiksek
oranlarinin katot yiizeyinde birikmesi ve artan viskozitedir. Cevrim sonrast empedans
degerlerinde goriilen artiglar, Raman analizlerindeki giiriiltii ve SEM goriintiilerinde

katot yiizeyinde agikca goriilen birikmeler, bu sonucu desteklemektedir.

En iyi sonuglar %1 PVDF ilaveli elektrolite %0,5 Al>O3 ve %0,5 SiO2 nano seramik
katk1 maddesi ilavesi gerceklestirildiginde elde edilmistir. Ozellikle SiO- ilaveli pil
hiicresi yiiksek kapasite ve ¢evrim verimi ile dikkat ¢ekmektedir. Al.O3 ilaveli pilin
baslangi¢c kapasitesi beklenenden diisiik olmakla beraber, olduk¢a yiiksek cevrim
verimine sahiptir. Seramik nanopartikiil varligi, polimer kristallesmesinin Oniine
gecerek ya da partikiill ve polimer arasindan 06zel yollar olusturarak zincir
hareketliligini ve boylece iyonik iletkenligini arttirmistir. Ayrica, seramik katkilar anot
ylizeyinde olusan SEI tabakasinin optimum diizeyde tutulmasini saglamistir. Boylece
Iyon transferini giiclestiren elektrolit — elektrot arayiizey direnci azalirken ve lityum
metal anot lizerindeki dentrit olusumlar baskilanmis, pil hiicresinin elektrokimyasal
performansindaki kararlilik da artmistir. Galvanostatik ¢cevrim testi sonuglarinda, artan
cevrimlerle beraber kapasitesini koruyan %1 PVDF + %0,5 Al:03 ve %0,5 SiO>

elektrolitleri ile hazirlanan pil hiicrelerinin sarj transfer direncglerinin gevrim dncesinde
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de, cevrim sonrasinda da oldukga yiiksek oldugu gozlenmektedir. Yiiksek sarj transfer
direncine ragmen, stabil desarj kapasitesi pasivasyon tabakasmnin fazla kalin
olmasindan ileri gelmektedir. iletken iiriinlerle olusmus bir pasivasyon tabakasi,
¢evrim performansinda iyilesme goriinmesini, ayni zamanda artan iletkenlikten dolay1
sarj transfer direncinin diismesini saglamalidir. Bu elektrolit kombinasyonlar1 ile
tiretilen pillerin performanslarinda gozlenen kararhilik, lityum hava piller i¢in son

derece umut vaat edicidir.

Elektrokimyasal test sonuglart umut vaat eden %1 PVDF + %0,5 Al.O3 ve %1 PVDF
+ %0,5 SiO> elektrolitlerde hazirlanan pillerin, ileride elektrikli araclar igin batarya
tiretiminde kullanilmas1 durumunda olusabilecek cevresel etkilerle ilgili 6n ¢alisma
olusturabilmek amaciyla secili pillerle YDA uygulanmistir. Farkli enerji yogunluguna
ve ¢evrim verimine sahip bataryalarin kullanilmasi durumunda, c¢evresel etkilerde
olusacak degisiklikler ve bunlarin muhtemel sebeplerinin anlasilabilmesi igin 3 farkli
pil hiicresinin bataryaya gore modellenmesi ger¢eklestirilmis ve olusan olumsuz
cevresel etkilerdeki baskin nedenler anlasilmaya ¢alisilmigtir. Yaygin olarak
kullanilan Nissan Leaf arag i¢in batarya modellenmis, modellenen bataryalarin 250000
km yol 6mriine sahip oldugu ve 2000 ¢evrim kullanilabilecegi kabul edilmistir. Sistem
smirlari tiretim ve bataryanin aragta kullanilmasi olarak belirlenmis; ulastirma, geri
doniislim ve bertaraf gibi siirecler, mevcut belirsizlikler ve saglikli veriye
ulagilamamasi nedeniyle sistem sinirlarina dahil edilmemistir. Fonksiyonel birim,
standartlarla ve i¢ten yanmali motorlu araclarla ya da farkli pil teknolojileri ile
gergeklestirilmis literatlir ¢caligsmalar1 ile mukayesenin kolay olabilmesi i¢in “lkm

basina cevre etkisi” olarak tercih edilmistir.

%1 PVDF elektrolit ile hazirlanmis bataryaya ait KIP etkisi 152 gr CO2-es/km iken
%1 PVDF + %0,5 Al>O3 elektrolitle hazirlanmig bataryanin KIP etkisi 158 gr CO»-
es/km bulunmustur. %1 PVDF’in, Al2O3 ilaveli bataryaya gore daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmas1 daha diisiik KIP etkisine yol agmistir. Ancak bu toplam KIP
etkisindeki paylar iiretim ve kullanim i¢in degisiklik gostermistir. %1 PVDF yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle daha az batarya malzemesi iiretimine

ihtiya¢ duyulmus, bu sebeple iiretimden kaynakli ¢evre etkisi diigmiistiir. Ancak
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cevrim veriminin diisiik olmas1 %0,5 Al2Oz3 ilaveli bataryaya gore daha yiiksek bir
kullanim etkisine sahip olmasina neden olmustur. %0,5 SiO> ilaveli batarya ise hem
yuksek enerji yogunlugu hem de ¢evrim verimi sayesinde tez ¢alismasindan secilmis
bataryalar icerisinde en diisiik KIP etkisine sahip batarya olmustur. KIP etkisinin ana
unsurunun iiretim i¢in gerekli enerji temini oldugu sonuglardan goriilebilmektedir. Bu
nedenle, enerji yogunlugu diisiik bataryalarin iiretimden kaynakli etkisi ve dolayisi ile
toplam KIP etkisi daha yiiksek olmaktadir. Toksisite sonucglari da KIP ile paralellik
gostermektedir. Her iki etki kategorisinde de baskin faktor, katot malzemesinin
tiretimidir. Abiyotik kaynaklarin tiikketim potansiyeli ise biiyiik dl¢lide batarya yonetim
sisteminden ileri gelmektedir. Ancak her durumda, enerji yogunlugunun diisiik olmast,
daha fazla malzeme kullanimina neden oldugundan cevresel etkinin artmasina neden
olmaktadir. Bu sebeple her kategoride secili bataryalar igerisinde en iyi sonuca sahip

batarya %1 PVDF + %0,5 SiO> elektrolit kompozisyonu ile hazirlanan bataryadir.

Secili bataryalarla gerceklestirilen YDA calismalari, tiim etki kategorilerinde Tiirkiye
elektrik iiretim kaynaklarina gore gerceklestirilmistir. Ancak ozellikle KIP etki
kategorisinde fosil yakitlarin kullanimui ile enerji tiretiminin haricinde, diisiik karbonlu
ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi durumunda, lityum hava
bataryalarin tiretim ve kullaniminda olusabilecek emisyon salinim degisiklerinin
incelenmesi Fransa ve Isve¢ ornekleri ile mukayese yapilarak gerceklestirilmistir.
Secili bataryalar i¢inde Tirkiye sartlarinda 158 gr CO2-es/km ile en yiiksek KIP
etkisine sahip %1 PVDF + %0,5 Al>Os3 elektrolit ile hazirlanan bataryanin, Fransa ve
Isveg i¢in KIP etkisi sirastyla 44,4 ve 34,3 gr CO2-es/km degerlerine kadar diismiistiir.
%1 PVDF + %0,5 SiO2 elektrolit kompozisyonu ile hazirlanan batarya Tiirkiye
sartlarinda secili bataryalar i¢cinde en diisiik KIP etkisine sahiptir. Tiirkiye sartlarinda
83,5 gr CO2-es/km olan emisyon degeri, Isveg icin 17,4 gr COz-es/km degerine kadar
diismiistiir. %1 PVDF + %0,5 SiO: elektrolit ile hazirlanan batarya, yiliksek ener;ji
yogunlugu ve ¢evrim verimi ile tim kategorilerde en diisiik ¢evre etkisine sahip

bataryadir.

YDA sonuglart incelendiginde, c¢evre etkilerini minimuma indirmedeki anahtar

unsurlarin; batarya c¢evrim veriminde ve enerji yogunlugunda artis oldugu
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anlasilmistir. Ayrica, liretimin ve kullanimin gergeklestigi lilkenin elektrik iiretim
profili, YDA sonuglar iizerinde ¢ok yiiksek etkiye sahip oldugu sonuglardan acik bir
sekilde goriilebilmektedir. Diisiik karbonlu ve yenilenebilir enerji kaynaklari tercih
edildiginde, iilkelerin kWh elektrik {iretimi bagina CO2 emisyon salinimlar1 diismekte,
bu da enerji gerektiren faaliyetlerden kaynakli c¢evre etkilerinin diismesini

saglamaktadir.

Benzin ve dizel yakit kullanilan igten yanmali motorlu araglarin KIP etkileri ile
mukayese edildiginde, tez calismasi kapsaminda iiretilen Ozellikle SiO. katkili
bataryanin, gelecekte ticarilesmesi durumunda emisyon salinimlarini diisiirmek adina
umut vaat eden bir teknoloji oldugu goriilmektedir. Ayrica, lityum hava bataryalarin
gelecekte teorik kapasitesine ulasmasi durumunda, giiniimiizde kullanilan ticari lityum
iyon bataryalardan daha diisiik ¢evre etkisine sahip olmasi beklenmektedir [102],
[205].

8.2. Oneriler

Lityum hava pillerinde oldugu gibi, gelecegin batarya teknolojilerinden bir digeri
olarak gosterilen Lityum siilfiir pilleri i¢in de benzer optimizasyon ve yasam dongiisii

analizleri gergeklestirilebilir.

Lityum esasli pillerde 2030’Iu yillarda tiimden kat1 hiicrelerin iiretilerek uygulamaya
aktarilmasi diisiiniilmektedir. Bu durumda tez kapsaminda da kullanilan organik esash
tuzlar ve ¢oziiciilerin yerine anorganik bilesenler kullanilacaktir. Bu sayede pillerin
cevrim Omriiniin artmast yaninda toplam karbon emisyonunda da azalmasi
beklenmektedir. Gelecek teknoloji ile iiretilecek tiimden kati Li hava pillerinde bu

nedenle KIP etkisinin ¢ok daha diisiik degerlere inmesi s6z konusu olacaktir.

lletkenligin artmasi ve yiiksek absorbsiyon 6zelliginde dolay: karbon esasli katot
malzemeleri Li iyon pillerde oldugu gibi Li hava pillerinde de su an i¢in en yiiksek
miktarda kullanilan aktif elektrot malzemesidir. Ancak, pil hiicresinde sarj/desar;]

reaksiyonlart sonunda katotta hava gecisini diisiiren ve hatta engelleyen yan
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reaksiyonlar nedeni ile olugsan karbonat esasli bilesenler, ¢oziinmeyen lityum oksit
bilesikleri cevrim dmriinii ve elektrokimyasal enerji yogunlugunu hizla diisiirmektedir.
Son yillarda arastirilan karbonsuz katot aktif maddelerinin gelistirilmesi ile KIP

etkisinin ¢ok daha diislik seviyeye inmesi s6z konusudur.

YDA calismalarinda o6zellikle KIP etkisinin katot iiretimi igin gerekli elektrik
enerjisinden kaynaklandigi goriilmiistiir. Katot iiretimi ig¢in daha diisiik elektrik
enerjisi ile daha yiiksek miktarda aktif malzeme {iretimi {izerine calisilmasi faydali
olabilir. Ayrica, enerji depolama sistemlerinin yani sira, enerji iiretim yontemlerinin
de gelistirilmesi, yenilenebilir ve diisiik karbonlu enerji kaynaklarinin kullaniminin
arttirtlmasi tizerine ¢aligmalar, emisyon salimimlarinin minimizasyonu i¢in biiyiik

Onem arz etmektedir.

Bataryalarin bertarafi ve geri doniisiim prosesleriyle ilgili belirsizlikleri gidermek ve
olas1 cevrese etkiler ve mevcut ¢evre etkilerindeki iyilestirmeler {izerine ¢alismalar

yapilmasi faydali goriilmektedir.
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