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ONSOZz

Elektrik enerjisini elektrokimyasal yontemler ile daha kiglk, daha hafif ve daha ucuz
malzemelerin igerisine depolama ihtiyaci elektrigin kesfinden itibaren Onemini
giderek arttirmaktadir. Elektrik enerjisi, taginabilir hale getirildigi dl¢lide elektrik ile
calisan aletlerden her alanda faydalanabilme sansimiz olmaktadir. Bu ihtiyaca cevap
olarak iiretilen farkli batarya kimyalar1 glinimiizde i¢ten yanmali motor ve primer
enerji kaynaklaria bagli sistemlerden batarya ve elektrik motoru sistemlerine dogru
gelisen bir donlisimiin gerceklesmesini saglamaktadirlar. Bu doniisiim, bataryanin
doluluk orani parametresini igten yanmali sistemdeki yakit deposunun doluluk ibresi
ile esit oneme getirmektedir. Batarya doluluk oranini dogru ve hassas Ol¢ebilmek,
bataryanin islevini ne kadar siire devam ettirebilecegini Oongdrebilmek kritik bir
onemdedir. Bu calismada hem batarya doluluk hem de saglamlik oranlar1 yeni nesil
mikro hibrit araglarda kullanilan kursun asit batarya sistemleri iizerinde empedans
analiz yontemi ile incelenmis ve buna ilaveten alt harmonik analiz yontemi ilk defa
bataryalara uygulanarak farkli frekanslar i¢in olusan alt harmoniklerin batarya
dolulugu ile degisimleri gézlemlenmistir.

Bu c¢alisma, Tirkiye Cumhuriyeti Sanayi ve Teknoloji Bakanliginin San-Tez
desteklerinden faydalanmaya layik gortilmiis ve 00552-STZ2010-1 proje numarasi ile
desteklenmistir. Calismanin gerceklestirildigi Istanbul Teknik Universitesi Enerji
Enstitiisiinde kiymetli bir calisma ve arastirma ortami sunan akademisyenlere ve
calisma arkadaglarima cok tesekkiir ederim. Degerli hocam Sn. Prof. Dr. Altug
Sigsman’a batarya arastirmalar1 laboratuarin kurulmasindan tezde gerceklestirilen
deney sonuclarinin degerlendirilmesine kadar iizerine ¢alistigimiz tiim siire¢lerdeki
desteklerinden otiirli stikranlarimi sunarim.

Subat 2018 Ziya Can AKSAKAL
Enerji Ylksek Mihendisi
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BATARYALARDA EMPEDANS ANALIZINE DAYALI DOLULUK ORANI,
SAGLAMLIK VE FONKSIYONELLIK TAKIiBi YONTEMLERININ
GELISTIRILMESI

OZET

Ulagtirma sektorii tizerindeki giderek artan emisyonlar diisiirme baskisi, igten yanmali
motorlardan ¢ok daha verimli olan elektrik motorlarinin arag¢ ¢ekis sistemine ¢esitli
seviyelerde entegrasyonunu zorunlu hale getirmistir. Araglarda bulunan elektrik
motorlar1 giiclendikge, farkli batarya teknolojilerinin araclara entegrasyonu giderek
artmaktadir. Bataryalarin giderek daha yogun kullanildigi bir bagka alan ise,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin dalgali enerji iiretimini dengelemek amaci ile
sebekeye entegrasyonudur.

Elektrikli araglar veya tasinabilir elektronik iirlinler gibi enerji yogunlugunun birincil
oncelikte olmadig1 bir ¢ok alanda kursun asit bataryalar; gorece diisikk maliyetleri,
zorlu gevre sartlarina olan yiiksek dayanimi ve %95’in tizerinde geri doniisiim orani
ile hala yeni batarya teknolojileri i¢in zorlayic1 bir rakip olma 6zelligini korumaktadir.
Gecmiste kursun asit akiiler araclarda ve kesintisiz gii¢ kaynaklarinda tam dolu halde
tutulmakta ve sadece mars basma aninda ya da elektrik kesintisinde barindirdigi
elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmesi beklenmekte idi. Kursun asit
akiilerin yeni kullanilmaya baslandigi mikro hibrit araglar, enerji depolama
uygulamalar1 gibi alanlarda ise kursun asit akiiler iizerinde siirekli olarak sarj ve desarj
cevrimleri gerceklesmekte bu yeni g¢alisma kosullar1 da bataryanin doluluk ve
saglamlik bilgilerini yliksek dogruluk ile elde etmeyi kritik hale getirmektedir.

Tez caligmasinin ilk boliimiinde, mikro hibrit araglar i¢in iiretilen gelistirilmis kursun
asit akiiler farkli doluluk ve saglamlik oranlarinda empedans analiz yontemi ile
incelenmis ve elde edilen empedans degerlerinin degisimi ile doluluk ve saglamlik
arasindaki bagmtilar arastirilmistir. Test Ornegi kursun asit akii, CENELEC
standartlarina gore yaslandirilmis ve her yaslanmishk seviyesinde ayri ayri tim
doluluk oranlart i¢in reel ve imajiner empedanslar ile faz kaymas1 parametrelerinin
degisimi 10kHz ila I mHz arasinda kayit altina alinmistir. Empedans analiz sonuglarini
yorumlamak i¢in literatiirde daha 6nce kullanilmis basit devre elemanlarindan olusan,
Warburg devre elemanina sahip ve sabit faz elemanina paralel bir direncin elektrotlari
temsil ettigi 3 farkli esdeger devre modeli dikkate alinmistir. Deneylerde kullanilan
gelistirilmis kursun asit akii, elektrotlarina eklenen karbon katkilandirma sonucu
onciillerine gore daha yiiksek gozeneklilik seviyesine ve bu sayede daha yiiksek desar;j
giicii ve dinamik sarj kabul seviyelerine sahiptir. Literatlirdeki kursun asit devre
modellerine ilaveten bu yeni nesil kursun asit akiideki yiiksek gézenekli elektrotlar
modelleyebilmek icin iletim hatti devre elemani devre modeline eklenerek,
literatiirdeki diger modellere oranla tiim doluluk ve saglamlik oranlarinda daha yiiksek
bir dogruluk ile empedans analiz sonuglarina uyum saglayabilmistir.

Tez calismasinin ikinci boliimiinde, empedans analiz deneyleri sirasinda uygulanan
akima kars1 elde edilen voltaj cevabindan olugan Lissajous grafikleri her bir frekansin
periyodu i¢in 128 noktada kayit altina alinmis ve bu veriler uygulanan frekansa bagh
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olarak zamana kars1 iki ayr1 veri seti haline getirilmistir. Hem uygulanan akimin hem
de elde edilen voltaj cevabinin Fourier doniistimleri yapilarak olusan alt harmonikler
incelenmis ve uygulan sinyal ile elde edilen sinyalin alt harmoniklerinin glclnin
toplam sinyal giiclerine oranlar1 farkli doluluk ve saglamlik oranlari i¢in kayit altina
alinmigtir. Tiim doluluk ve saglamlik degerleri i¢in, 80mHz civarinda temel frekansa
oran ile alt harmoniklerin toplam gliclinde ani artis1 gézlemlenmistir. Buna ilaveten,
frekans diistiikce AC sinyalin DC karakteristige biiriinmesi ve bunun da batarya
doluluk oranlarin1 degistirmesinden 6tiirii ve batarya tam dolu hali ile %50’nin altina
diisen doluluk oranlarinda alt harmoniklerin giiciinde ylikselme gézlemlenmistir.

Yeni bir analiz yontemi olan alt harmonik gili¢lerinin uygulanan temel frekansa orani
ve bu oranin doluluk ve saglamlik ile nasil degistigi gozlemlenmistir. Belli
frekanslarda alt harmoniklerin toplam giiciiniin temel frekansin gliciine oraninin, eger
doluluk biliniyor ise saglamlik, saglamlik biliniyor ise de doluluk tahmini yapmak i¢in
kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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ON THE COMPATIBILITY OF ELECTRIC EQUIVALENT CIRCUIT
MODELS FOR ENHANCED FLOODED LEAD ACID BATTERIES BASED
ON ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPY

SUMMARY

Vehicle emission regulations have been forcing the automotive industry worldwide to
reduce its carbon footprint. Environmentally friendly, full electric and plug-in hybrid
vehicles are gaining popularity and their sales numbers increase each year but due to
limited sales volumes, their effect on total fleet emission reduction is limited. The trend
in the mass market is also progressing in the same direction and as a result, fuel-
efficient micro-hybrid vehicle sales are also gaining popularity. According to market
research, total micro-hybrid vehicle sales will increase from 8.8 million in 2013 to 55.3
million in 2022. Lead-acid batteries are still unrivaled for micro-hybrid vehicles as
well as conventional vehicles due to their robust and safe design, low-cost raw
materials, mature and cost optimized manufacturing process, and already established
efficient recycling processes.

A lead acid car battery designed for a micro-hybrid vehicle should have additional
duties over a standard battery designed only for starting, lighting, and ignition (SLI)
applications. A micro-hybrid vehicle battery should be able to supply energy during
idle engine stop periods. It can be charged at high current rates during regenerative
braking or even it may help the engine to boost acceleration via alternator/generator.
To achieve these new duties, some breakthrough improvements have been adapted to
lead acid batteries. Newly developed carbon additives have been applied to negative
electrodes to increase the cyclic ability and dynamic charge acceptance. Electrode
grids have been designed with computer-aided optimization techniques to minimize
voltage loss at high current rates without increasing the grid weight. High porous and
low tortuous separators with low electric resistances are now commercially available
and they have been utilized in lead acid batteries to improve their electrical
performance such as increased cyclic endurance and higher dynamic charge
acceptance. These new type lead acid batteries are called enhanced flooded batteries
(EFB). EFB can last much longer than that of regular flooded lead acid batteries under
the high electrical stress of micro-hybrid vehicles. Unlike conventional vehicles,
micro-hybrid vehicles utilize lead-acid batteries in a partial state of charge (SOC) to
capture energy during the regenerative braking. The electronic control unit of the
micro-hybrid vehicle should know the battery SOC to decide to stop the engine or not
and to decide the charging current during deceleration. Therefore, in recent studies
rival lead acid battery technologies have been focusing to understand the SOC of the
battery inside the micro-hybrid vehicles. There are several conventional SOC
prediction techniques which are used for SLI batteries such as open circuit voltage
measurement, electrolyte density measurement, and internal resistance measurement.
In the lifetime of a lead acid battery, various electrochemical degradation processes
like sulphation, acid stratification, grid corrosion, etc. could occur. These degradation
processes can result in changes in the crystallographic structure of battery materials,
influencing electrode potentials. Thus, it usually misleads the end user or car electronic
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control unit to get an idea about exact SOC from open circuit voltages. Similar to SOC
prediction based on open circuit voltage, SOC prediction based on electrolyte density
has some shortcomings as well. As the battery gets older acid density may increase
because of active material affusion from plates. Stratification of electrolyte decreases
the density on the top while it increases at the bottom of the cell and finally as all other
substances density of electrolyte is a function of temperature which varies in a broad
range inside the car hood.

Beside these fast but not accurate methods, there are numerous theoretical studies that
explain electrochemical degradation processes of a lead acid battery to understand
their SOC and state of health (SOH) levels in the literature. Most of these works are
based on highly non-linear and complex equations based on the underlying physics of
an electrochemical cell. Usually, these models need more time to simulate. If there is
a need of SOC or SOH information in a real-time simulation faster method with high
prediction accuracy become a necessity. Electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) is a technique that has a potential to identify the SOC and SOH of a lead acid
battery if data sets have been interpreted with a convenient electric equivalent circuit
(EEC) model. Besides SOC and SOH predictions, another reason to use an EEC for
energy storage unit of an automobile has emerged in recent years. Batteries are
increasingly incorporated into the complex electronic system of a car as hybrid
powertrain systems are getting more complicated. The resulting electronic and
electrochemical combined systems need to be analyzed as a whole. EEC is an easier
and efficient way of representing a battery which is in interaction with other electronic
components of a hybrid powertrain in a simulation environment.

EEC models have been widely used to interpret the inner dynamics of all type of
batteries. In addition to material researches, they also have been used to estimate SOC
and SOH values of batteries in combination with different methods. In this thesis, four
EEC models are considered for EFB which three of these are widely used for lead acid
batteries in the literature. Impedance and phase prediction capabilities of models
throughout a frequency spectrum from 1 mHz to 10 kHz are compared with those of
experimental results to investigate their consistency with the data. The battery is
charged, discharged, and aged according to CENELEC standards for lead-acid
batteries designed for micro hybrid vehicles. These standards imitate a lifetime of a
micro hybrid vehicle battery under high current partial cycling. Impedance tests are
repeated between different charge and health states until the end of the battery’s
lifetime. Before interpreting the impedance analysis results, pure real internal
resistances have been obtained in the high-frequency region of the spectrum where the
capacitive and inductive related imaginary part is zero at the exact transition
frequency. It is seen that the battery internal resistance increase wrt. SOC is very
limited at higher SOH though the relation between SOC and internal resistance become
stronger as the battery ages.

It is seen that adding transmission line elements to mimic the high porous electrode-
electrolyte interface to a double parallel constant phase element resistance model
(ZARC) can increase the model data representing capability by 100%. The mean
average percentage error (MAPE) of the conventional model with respect to data is
3.2% while the same value of the transmission line added model found as 1.6%. The
results can be helpful to represent an EFB in complex simulation environments, which
are used in automobile industry.
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In the second part of the thesis, Lissajous graphs have been recorded during the EIS
experiments. 128 voltage and current points have been logged for each frequency point
thorough a broad SOH and SOC range for an EFB battery. Following the data logging
procedure, applied current and observed voltage data have been transformed to Fourier
domain to understand whether the signal contains only a single frequency which is the
applied one or is there any sub-harmonic frequencies inside the applied signal. It is
seen that 99.75% of the applied current consist of the frequency that is applied. On the
other hand, voltage response Fourier transforms shows that subharmonic signals inside
the voltage readings can be as high as 18% depending on the SOC and SOH values of
the battery. Subharmonic signals are making a local peak around 80 mHz for all the
SOC and SOH values and the level of this peak is changing with respect to SOC and
SOH values. Batteries that are fully charged shows much higher subharmonic
responses due to overcharging at low frequency region. In addition to those finding,
as the frequency decreases sub harmonic signals are gaining strength and this behavior
is becoming dominant as the SOH decreases.

The method of subharmonic analysis for the batteries is presented and applied for the
first time in this thesis. It is seen that; sub harmonic signals contain valuable
information that is not accessible by standard EIS analysis. Most of the informative
data is obtained between 60mHz to 100mHz makes subharmonic analysis a faster
method with respect to EIS which gives informative results in lower frequency for the
lead acid batteries.
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1. GIRIS

Insanoglunun enerji depolama seriivenini elektriksel enerji depolamadan baslatacak
olursak Benjamin Franklin’in 1749’da batarya terimini ilk kullandig1 ve elektrik
enerjisini bir dizi kapasitoriin icine depolayabildigi yapidan baslamak gerekir.
Glinlimiizde ise “batarya” teriminin, icerisinde barindirdigi kimyasal bilesenlerin
enerjisini indirgenme ve oksidasyon reaksiyonlari (RedOx) ile dogrudan elektrik
enerjisine c¢evirebilen yapilara verilen genel bir isme doniistigli goriilmektedir.
Batarya kelimesinin kapsamini, RedOx reaksiyonlar1 sonucu iiretilen elektrik enerjisi
olarak siirlayacak olursak da elektrokimyasal anlamda enerjiyi depolayan ilk sistem
olan Alessandro Volta’nin 1791°de sonuglarint yayimladig: 1800 yilinda da ilk ¢alisan
Ornegini tirettigi bakir — ¢inko pilini baslangi¢ olarak kabul etmek gerekir. Tersinir bir
reaksiyon ile barindirdig1 enerji bittikten sonra tekrar sarj edilebilen ilk batarya sistemi
ise 1859’da Gaston Planté’nin buldugu elektrokimyasal yapt olan Kursun asit
bataryalardir. Bu sistemde kursun ve kursun siilfat elektrotlar, reaksiyona katilarak
desarj oldukga tiikenen siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisine daldirilmistir. Kursun asit
bataryalar gliniimiizde temel ¢alisma presinsipleri agisindan 1859°daki halinden ¢ok
da fazla degismemis olarak kullanilmakta ve elektrokimyasal anlamda enerji depolama
altyapimizin temelini olusturmaya devam etmektedirler. 1899 yilinda o ana kadar
calisan bataryalardaki asidik elektrolit ortaminin aksine ilk defa alkali ortamda caligsan
Nikel ve Kadmiyum elektrotlara sahip elektrolit olarak da potasyum hidroksit kullanan
Nikel Kadmiyum (NiCD) bataryalar Waldemar Jungler tarafindan bulundu. Ni-Cd
bataryalar enerji yogunlugu olarak kursun asit bataryalardan iistiin olsalar da
kadmiyum’un kursuna gdre daha az bulunan bir element olmasindan &tiirii maliyet

avantaji sunamadiklari i¢in kullanim alanlar1 gérece kisith kalmistir.

Gilinlimiize yaklastikca batarya endiistrisi daha uzun ¢evrim 6mrii, daha yiiksek enerji
ve giic yogunlugu ve belki de en onemlisi yaygin kullanim i¢in diisiik maliyet
kavramlarinin ¢evresindeki arayisini siirdiirmiistiir. Bu ¢ercevede uzay calismalarinda
kullanilmak {izere tasarlanmis olan Nikel — Hidrojen bataryalarinin, tersinir batarya

yapisindaki elektrotlara uyarlanmis hali olan ve Hidrojeni bilesik haline getirerek



elektrot icerisinde tutan Nikel Metal Hidrir bataryalar (Ni-MH), 1989 yilinda
tiiketicilerin erisimine sunulmustur. Ni-MH bataryalar Ni-Cd bataryalara gore daha da
yiiksek ¢evrim Omrii ve enerji yogunlugu sunmak ile beraber kadmiyum
barindirmamasi sebebi ile daha c¢evreci olarak kabul edilebilir bir batarya tiirii
olmustur. Ancak metal yapisinda barindirdigi kobalt elementinin maliyeti birim
fiyatlarinin beklenildigi kadar diismemesine sebep olmus ve genelde ¢ok biiyiik capli
uygulamalarda tercih edilmeyerek tasinabilir elektronik alaninda ve bazi hibrit arag

modellerinde kullanim imkani1 bulmustur.

Elektrokimyasal batarya yapilarinda elektrik enerjisini iiretecek olan elektronu bir
elektrotdan digerine tasiyacak iyonun molekiiler agirligi ne kadar az olur ve iki elektrot
arasindaki potansiyel fark ne kadar yiiksek olur ise tasarlanan elektrokimyasal sistemin
de enerji yogunlugunun o kadar yiiksek olacagi 6teden beri bilinmekte idi. Elektronu
tastyan yapiya bakildiginda kursun asit bataryalarda kursun iyonu, Ni-Cd
bataryalardaki kadmiyum iyon, Ni-MH bataryalarda ise Nikel iyonu arastirmacilari
toplam iyon yogunlugunu minimize etmek i¢in en hafif metal olan Lityum temelli bir
batarya yapmaya yoneltmistir. Ik ¢alismalar 1912 baslarinda Lewis ve ekibi ile baslad
uzun bir aragtirma fazindan sonra ilk 6rnek primer lityum (Li) piller 1970’lerde
tiiketicilerin erisimine sunuldu. 1980 baslarinda anot ve katot yapilardaki ard arda elde
edilen gelismeler ilk sarj edilebilir Lityum Iyon (Li-lon) hiicre 6rneklerinin 1985
yilinda ¢ikmasi ile sonuglandi. 1991 yilinda ise Sony tarafindan son tiiketiciye ilk defa
ulastirildi. Lityum Iyon sarj edilebilir hiicreler su ana kadar bulunan en yiiksek enerji
yogunlugundaki yapilar olmak ile beraber farkli anot, katot ve elektrolit yapilarina
sahip hiicre alt tiirevleri c¢ok farkli enerji, giic ve c¢evrim Omrii Ozellikleri

sergileyebilmektedirler.

18. yiizyildan giiniimiize kadar gelisiminden kisaca bahsettigimiz batarya sistemleri
elektrigin bir prizden saglanamadig1 veya tiiketicinin hareket halinde oldugu her yerde
jeneratorlere alternatif ya da jenerator ile beraber kullanilabilirler. Bunun yani sira
oksijen bulunmayan dolayisi ile yanma reaksiyonu ile anlik enerji iiretilemeyen uzay,
denizalt1 gibi ortamlarda ya da hacimsel olarak jeneratdr benzeri yapilar kullanmaya
elverisli olmayan cep telefonu, diz {istii bilgisayar gibi uygulamalarda bataryalar temel

enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Bataryalar dogrudan enerji doniisiimii yapan sistemler olduklari i¢in igten yanmali

sistemlerin tabi oldugu “Carnot Cevrimi” limitlerinin iizerinde verimlere ulasabilirler.



Bataryanin kimyasina, doluluk oranina, birim alandan ne kadar enerji ¢ekildigi gibi
faktorlere gore %60 ila %95 arasinda verimlerde caligirlar. Enerji yogunluklari heniiz
fosil yakitlar ile karsilastirilamasa da yiiksek verimli elektrik motorlar ile

kullanilmalar1 durumunda ulasim i¢in de giderek artan bir oneme sahip olmaktadirlar.

1.1 Primer ve Sekonder Bataryalar

Barindirdiklar1 kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine sadece bir kere cevirebilecek
sekilde tasarlanmis dolayisi ile tersinir reaksiyona girmeyen ve sarj edilemeyen
elektrokimyasal yapilar primer bataryalar olarak adlandirilir. Giindelik hayatta
kullandigimiz alkalin bataryalar, ilk elektrokimyasal deney diizeneklerinde kullanilan
Lechancé hiicresi, giimiis ¢inko bataryalar, saatlerimizde kullandigimiz diigme
seklindeki lityum piller primer bataryalara 6rnektirler. Birkag saniye boyunca binlerce
amper lretmesi beklenen bir torpido bataryast ile bir duvar saatini yillarca
calistirabilen bir kiigiik pil yine birer primer batarya 6rnegidir. Kullanim alanlarindaki
farkliliklarindan dolayr primer bataryalarin kimyasi ve mekanik tasarimi oldukca
farklilik gosterebilmektedir. Primer bataryalarda ¢evrim dmriine bagh yaslanmislik ile
ilgili bir kavram kullanilamayacagindan sarj edilemeyen bu batarya tiirleri, tezin

kapsami disindadir.

Elektrik tiretirken igerisinde ger¢eklesen reaksiyonlarin tersi yone de gerceklesebildigi
ve bu sayede tekrar sarj edilebilen bataryalar, sekonder bataryalar olarak adlandirilir.
Bircok tersinir batarya reaksiyonu olmak ile beraber ticari anlamda yaygin olarak
kullanilanlarin baslicalar1 kursun asit, nikel metal hidrir, nikel kadmiyum ve lityum
iyon batarya teknolojileridir. Primer bataryalara benzer olarak tekrar sarj edilebilir
bataryalar da ¢ok farkli kullanim alanlarina sahiptirler. Bu sebeple her bir sekonder
batarya alt kimyas1 kendi igerisinde bir¢ok iiretim ve tasarim farkliligina sahiptir.
Onlarca farkl: tipte tersinir reaksiyona sahip elektrokimyasal hiicre olmak ile beraber
Kursun Asit, Nikel Kadmiyum, Nikel Metal Hidriir ve Lityum Iyon tipleri hemen

hemen diinyada kullanilan sarj edilebilir bataryalarin tamamini temsil etmektedirler.



1.2 Diinya Batarya Endiistrisine Kisa Bir Bakis

Yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu vermeye uygun, eslenik anot katot kimyalari
ile farkl1 batarya teknolojileri gelistirilmistir. Kursun asit, Lityum Iyon, Nikel Metal
hidrir, Nikel Kadmiyum, Alkaline, Sodyum Siilfiir ve bunlar gibi batarya kimyalar1
ile farkli gii¢ ve enerji yogunluklarinda, farkli uygulama alanlarinda ve g¢evrim
Omiirlerinde bataryalar tasarlanmaktadir. Tiim bu batarya teknolojilerinin temel amaci
enerji tikketen sisteme miimk{in olan en uzun siire boyunca istenen gii¢ orani ile iginde
barindirdig1 enerjiyi verebilmek ve tekrar sarj edildikten sonra bu islemi en yiiksek
sayida tekrarlayabilmektir. Bu amacla biitiin batarya teknolojileri ve onlar1 iireten
firmalar Dbirbirleri ile rekabet halinde kendi (Urettikleri batarya sistemlerinin

ozelliklerini gelistirme yaris1 icerisindedirler.

Kullanilmaya baslamasindan yiiz yildan fazla bir siire gegmis olmasina, kendisinden
daha yiliksek cevrim sayisina, daha fazla enerji ve giic yogunluguna erisen
teknolojilerin  varligina ragmen elektrokimyasal enerji depolama sistemlerini
ekonomik anlamda market biiyiikliigi bakimindan en yiiksek oranla hakim olan
batarya teknolojisi hala kursun asit bataryalardir. Bu gercegin temel sebebi birim fiyat
basmna en cok enerji ve giliciin bliylik bir fark ile hala bu teknolojiden elde
edilebilmesidir. Kursunun yiiksek atom agirligina ragmen rahatlikla bulunabilen bir
element olmasi kursun asit bataryalarin da fiyatim1 diger teknolojilere gore daha
rekabetci seviyelerde tutabilmistir. Kursun asit bataryalar uzun siiredir bilinen ve
kullanilan, ¢cok 6zel bazi uygulamalar disinda enerji yogunlugu anlaminda teknolojik
olgunluk donemine ulasmis, ancak gii¢ yogunlugu ve Omiir bakimindan siirekli
gelismekte olan bir teknolojidir. Li-Ion bataryalarin aksine zor sartlarda kullanima
daha elverisli olmasi1 kursun asit bataryalar1 otomotiv, denizcilik, paletli tasimacilik
gibi endiistrilerde avantajli kilmaktadir. Enerji yogunlugun ¢ok 6nemli olmadig baz
istasyonu gibi sabit uygulamalarda ise uygun iiretim maliyetinden dolay1 diger batarya
teknolojilerine gore daha fazla tercih edilmektedir fakat enerji yogunlugunun 6nemli
oldugu her tiirlii taginabilir elektronik aletlerde, elektrikli araglarda, uydu sistemleri ve
diger uzay uygulamalar ile askeri bircok uygulamada Li-Ion bataryalar kursun asit
sistemlere gore daha hafif olduklari igin tercih edilmektedirler. Nikel metal hidriir
bataryalar ise 80’li yillarin sonunda alkalin bataryalar yerine kullanilmaya baslamis
Li-Ion bataryalarin ekonomik olarak iiretilebilir hale gelmesinden itibaren ise hizla

pazar paymi kaybetmistir.
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Sekil 1.1 : Sarj edilebilir batarya endiistrisinin kimyalarina gore yilizdesel
baydkltkleri.

Ekonomik o6lgekte bakildiginda, Sekil 1.1°de goriilebilecegi lizere diinyada iiretilen
toplam sekonder batarya hacminin yariya yakini araglarda motor atesleme,
1siklandirma gibi amaglar i¢in kullanilan, Tiirk¢ede starter akii olarak adlandirilmisg
SLI (starting — lighting — ignition) bataryalardir [1]. Geri kalan batarya satis hacminin
de 6nemli bir boliimii derin desarja dayanikli, ana gii¢ kaynagi uygulamalarinda
kullanilan Ingilizce tractionary kelimesinden tiiretilmis “traksiyoner” ve yedek gii¢
kaynagi ya da sebeke diizenleme gibi uygulamalarda kullanilabilen yine Ingilizce
“stationary” kelimesinden tiiretilmis “stasyoner” kursun asit akiilerdir. Bu ii¢ farkli
kullanim amacina gore iiretilmis farkli tiplerde ancak hepsi kursun asit kimyasina
dayali bataryalar diinyadaki toplam batarya tiiketiminin ticte ikisini kargilamaktadir.
2012 yilinda yaymmlanan bir market analizine gore 2015 yilinda, sadece otomotiv
endiistrisinde kullanilan kursun asit bataryalarin iiretici agisindan sektor biiyiikliigii
15,4 milyar dolar ve son kullanici agisindan ise bunun iki katina yakin olacagi

belirtilmektedir [2].
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Sekil 1.2 : Sekonder batarya market buyuklukleri.

Insan saghigina zararli elektrot yapilarina ve ¢ok asidik bir elektrolite sahip olmasina
ragmen %99 tizerinde [3] geri doniistiiriilebilir yapida olan bu alt bilesenler kursun asit
akiilerin rakiplerinde olmayan en 6nemli avantajlarindan bir digeridir. Bu iki rakipsiz
ozelliginden otiirii sarj edilebilir batarya sektdriinii kursun asit akiiler Sekil 1.2°de
goriilebilecegi tizere hem ekonomik dlgekte hem de toplam depolanan enerji siZasi
bakimindan hakim teknoloji olmustur. Tezin geri kalan boliimiinde yapilan ¢alismalar

da bu gerekgeler ile kursun asit akiiler tizerine yogunlasacaktir.

1.3 Kursun Asit Bataryalarda Doluluk ve Saglamlik Takibinin Onemi

Bataryalar kullanildig1 yere gore degisik onem seviyelerinde birgok kritik gorev
iistlenmektedirler. Bir otomobilin kontagin1 ¢evirdigimizde aracin ¢alisip
calismayacagi, denizaltinin motorlarini ¢alistirmadan suyun altindan ilerleyebilecegi
menzil, baz istasyonu alt yapisinin elektrigin kesildigi bir dogal afet aninda ne kadar
stire insanlara hizmet edebilecegi ya da bir forkliftin yliklendigi tonlarca yiikii
depolama alanindaki en iist rafa yerlestirmesi ve yeni yiikii almak i¢in geri donebilmesi

bu sistemlerin icerisindeki bataryalarin durumuna gore degisiklik gostermektedir.

Bu sebeplerden 6tiirli bataryalarin icerisinde ne kadar kullanilabilir enerji kaldiginin
takibi Onemlidir. Yukarida verdigimiz ¢ok farkli durumlarin 6rneklerin hepsinin
cevabr bataryanin  igerisinde kalan enerjinin yani doluluk oraninin birer

fonksiyonudur.



Doluluk orani Ingilizce “State Of Charge” kelimelerinin bas harflerinden olusan

(SOC) kisaltmasi ile literatiirde adlandirilmaktadir.

Doluluk tahminin yani sira bataryanin anlik bir isi yerine getirebilmesi igin
verebilecegi giic ya da bir kesintisiz gii¢ kaynagi sisteminin bekleme aninda az enerji
tiiketmesi i¢in kendiliginden desarj oraninin diisiikliigii gibi bataryanin yapilis amacini
ne dlgiide gerceklestirebildiginin takibi de 6nemlidir. Ornegin aracin mars motorunu
devreye sokarak igten yanmali motoru ¢alistirabilecek giicii, bir otomobil bataryasinin
kisa bir siire boyunca iiretebilmesi gerekir. Aksi halde motor ¢alisamaz. Bataryanin
yapilma amact olan islevselligi yerine getirebilme oranina da “State of Function”

(SOF) adi verilir.

Bataryanin kullanim 6mriiniin neresinde oldugu ve islevini siirdiirmeye ne kadar daha
devam edebilecegi bataryanin omrii “State of Health” (SOH) olarak adlandirilir ve
bataryanin kalan 6mriinii temsil eder. Bu ii¢ parametreyi yliksek dogruluk ile tahmin
edebilmek bataryanin hangi kosulda nasil davranacaginin 6ngoriilmesini saglayacagi
icin olduk¢a onemlidir. Bataryalarda doluluk, islevsellik ve kalan émrl izlemek icin
cesitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden ilki bir sonraki boliimde
detaylarin1 da anlatacagimiz iizere kursun asit bataryanin elektrolit molaritesinin
batarya dolulugu ile olan bagmtisidir. Bu bagint1 sonucu elektrolitteki stlfirik asit

konsantrasyonu diistiik¢e bataryanin ylizey gerilim voltaji da diigmektedir.

- *
000000 -

Engine Running
LOW VOLTAGE

WHEN FLASHING

m\t{mBg!Egam\c{gg PRO Charging Systems | Engine OFF

Sekil 1.3 : Otomobil bataryasi gerilim 6l¢iim sistemlerine bir 6rnek [4].

Bu yontemin bazi temel dezavantajlar1 vardir. Birincisi sistemin sarj veya desar]
anindaki gerilimini Olgerek bir yorum yapmanin miimkiin olmamasindan Gtiirii
oncelikle bataryanin sarj veya desarj islemine ara vermeli dolayisi ile yaptig1 isi
durdurmalidir. Bunu takip eden siirecte batarya eger desarj islemini durdurdu ise
bataryanin kapasitesine, o anki doluluk oranina, ¢ekilen akimin biiyiikliigiine ve ortam

sicakligina bagli olarak yiizey gerilim voltajina gelmesi i¢in bir bekleme siiresine



ihtiya¢ duyacaktir. Bu siire¢ de tamamlandiginda bataryanin hiicrelerinde herhangi bir
kisa devre, diisiik elektrolit seviyesi gibi problemler olmadigi ve ortam sicakliginin
tavsiye edilen kullanim sicakligi oldugu gibi bazi temel varsayimlar esliginde voltaj

izlemesi ile doluluk arasinda ¢ok hassas olmayan bir bagint1 kurulabilir.

Bir bagka yontem ise voltaj izleme ile ayn1 temel mekanizmaya dayanmakta ama
tamamen farkli bir metod ile doluluk tahmini yapmaktadir. Kursun asit bataryalarda
kullanilan elektrolit, su ile siilfiirik asitin karisimidir. Ozkiitlesi 1,84gr/cm® olan
sulfirik asit ile 1,00 gr/cm® olan su, 1,32 gr/cm?® seviyesine getirilerek plakalara
stvanan aktif madde ile stokiometrik bir hacimde bataryanin her bir hiicresine ilave
edilir. Kursun asit akii kimyasindaki reaksiyon geregi desarj aninda siilfiirik asit
elektrolit icerisinde azaldikca elektrolitin yogunlugu da diismektedir. Tam dolu akiide
1,32 gr/cm3 civarinda olan bu deger, akiiniin kapasitesinin sonunda 1,10 gr/cm3
seviyesine kadar diigmektedir. Elektrolitin ol¢iimii de bir hidrometre vasitasi ile
yapilarak doluluk ile elektrolit yogunlugu arasindaki bu bagintidan akiiniin doluluk
tahmini yapilabilmektedir. Sekil 1.4’de goriilecegi lizere bu islevi yerine getirebilen

mekanik ve elektronik hidrometre sistemleri bulunmaktadir.

Sekil 1.4 : Kursun asit akii elektrolit yogunluk 6l¢iim cihazlari [5]

Bu yontemde de tahmin edilecegi tizere ortam sicakligi ile yogunluk arasindaki ters
oranti, tahmin hassasiyetini azaltmaktadir. Hassasiyeti daha da diisliren esas 6nemli
olgu ise olgllen elektrolitin igerisinde sadece sulfurik asit ve su karsiminin oldugu
varsayimidir. Bir¢ok durumda aktif maddenin de elektrolit igerisine karistigr ve
elektrolit yogunlugunu arttirarak Olciime belirsizlik kattigi goriilmektedir. Buna
ilaveten yeni nesil jel veya cam ylinline emdirilmis immobilize elektrolite sahip kursun

asit akilerde bu sistemi kullanmak da miumkiin olamamaktadir.



Endiistride gorece yeni kullanilmaya baslayan bir yontem de i¢ direng dl¢iimiine dayali
test cihazlaridir. Bu cihazlar, dnceden belirlenmis kosullar altinda bataryadan belirli
bir akim ¢ekerken voltaj degerlerini okuyarak voltaj diisiisiinii ¢ekilen akima bolmek
sureti ile i¢ direng hesaplayan sistemlerdir. Bu sistemler i¢ direng degisimi iizerinden
doluluk, saglamlik ve fonksiyonellik takibi yapabildigini belirtmektedirler. Bu yontem
aklnuin once yuzey gerilimini 6lgmekte daha sonra girilen batarya kapasitesine gore
degisen bir akim ile ¢ok kisa siire akiiyli desarj etmekte olusan voltaj farkini da akima
bolerek i¢ direnci hesaplamaktadir. Elde edilen diren¢ degerinin 6nceden olusturulan
bir taramali tabloya gore karsilik gelen doluluk ve saglamlik degerlerini de

sOyleyebilmektedirler. Bu yontem ile ¢alisan drnek cihazlar Sekil 1.5°de gosterilmistir.
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Sekil 1.5 : I¢ direng 6lciim cihazlari [6],[7].

Bu savlarim1 gerceklestirebilmek icin batarya hakkinda bir ¢ok bilgiye ihtiyag
duymaktadirlar. Bir akiinlin doluluk orani elektrolit iletkenligini degistirdigi i¢in i¢
direncini de etkilemektedir. Ancak ayni zamanda akii kullanildik¢a geri dondiriilemez
kursun siilfat tabakalar1 elektrolit i¢inde birikmekte bu da i¢ direng artisina sebep
olmaktadir. Dolayis1 ile yaslanmislik seviyesini bilmedigimiz bir akiide doluluk
oranint bu tip sistemlerle belirlemekte zorlagmaktadirlar. Bu sebep ile teste
baslamadan 6nce bu tiir cihazlar kullanicidan; hangi akiiye baglandigi, akiiniin tam
sarjli olup olmadigi, iireticinin verdigi ideal i¢ diren¢ seviyesinin ne oldugu gibi

bilgileri talep etmektedir.

Bataryalarin hayatimizda giderek daha cok ve daha kritik islemlerde kullanilmaya
baslamasindan dolay1, doluluk oraninin yiiksek dogrulukla bilinmesi ve kalan 6mrii
hakkinda fikir sahibi olunmasinin 6nemi de giderek artmaktadir. Mevcut yontemler
belirli seviyelere kadar sonu¢ vermek ile beraber daha yiiksek hassasiyet iceren

doluluk ve saglamlik takibi yapacak metodlarin arayisi siirekli olarak devam



etmektedir. Ozellikle diinyadaki en fazla elektrokimyasal enerji depolama yapilan
sektdr olan otomotiv endustrisinde [8] kullanimi hizla artan mikro hibrit araglar [9]
Klasik araglarda frenleme aninda israf edilen kinetik enerjiyi geri kazanabilmek i¢in
safta dogrudan ya da kayis ile bagh alternatdr/jenerator sistemleri iizerinden kinetik
enerjiyi elektrik enerjisine oradan da akii vasitasi ile elektrokimyasal enerjiye
cevirerek depolamaktadirlar. Anlasilacagi tizere doniisen enerjiyi depolayabilmek i¢in,
bu sekilde ¢alisan bir aracin akiisii konvansiyonel aractaki kursun asit akii gibi siirekli
tam dolu sekilde tutulmamalidir. Konvansiyonel araglarda 12V’luk bir akii 14.4V
calisma gerilimi olan bir alternator ile siirekli tam dolu halde tutulur ve dolayisi ile
doluluk oranini takip etmeye hi¢ gerek kalmaz iken mikro hibrit bir aragta frenleme
esnasindaki enerji geri kazanimini en yiiksek seviyede tutmak icin akiiniin dinamik
sarj kabul (DCA) “dynamic charge acceptance” degerinin maksimum oldugu
seviyelerde tutulmas1 6te yandan bu seviyede tutulsa dahi elektrolit icerisinde olusmus
olan PbSOs4 molekiillerinin birlesip biiylik kristal yapilar olusturarak kalict
stilffatlagsmaya gitmemesi gerekmektedir. Otomotiv akulerinden beklenen bu yeni
ozellikleri ve ¢alisma kosullarini saglayabilmesi i¢in batarya endiistrisi farkli arayiglar
igerisine girmistir. Bunlardan en ¢ok bilinen ikisi cam yiiniine absorbe edilmis siilfiirik
asit ¢ozeltisi ile ¢alisan ve “absorbed glass mat” kelimelerinin bas harflerinden olusan
AGM akiiler ve standart kursun asit akiilerin elektrot aktif malzemelerine eklenen
karbon katki maddeleri ile yeni nesil diisiik i¢ direngli ve yliksek gdzenekli seperatorler
kullanan “enhanced flooded battery” kelimelerinin bas harflerinden olusan EFB
akdlerdir [10]-[12] Tezin de temel motivasyonu su anda elektrokimyasal enerji
depolama pazarindaki en bilyiik enerji depolama teknolojisi olan EFB akiileri farkl
alternatif akim, frekans ve genlik degerlerinde testlere tabi tutarak igerisinde
gelismekte olan elektrokimyasal siireclerin doluluk ve saglamlik ile iligkilerini
empedans analiz yontemi ile aragtirmaktir. Yontemin detaylar ile ilgili bilgiler tezin

ikinci boliimiinde kapsamli olarak paylasilmistir.

1.5 Tezin Yapisi ve Yapilan Arastirmalarin Literatiire Katkisi

Doktora tezinde farkli doluluk ve yaslanmislik durumlarindaki EFB bataryalarin
empedans spektrumlar1 incelenmistir. Batarya kimyas1 6zelinde batarya igerisinde
gerceklesen fizikokimyasal siirecler incelenerek, bu siireclerin bataryanin reel ve

imajiner direncine olan etkisi arastirilmis ve empedansin reel ve imajiner bilesenlerinin
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frekansa gore degisimi de incelenmistir. Literatiirde kursun asit bataryalar {izerine
giiniimiize kadar ortaya konan ¢alismalar tezin ikinci boliimiinde 2.5.2 baglig altinda
Ozetlenmis ve su ana kadar olusturulmus esdeger devre modelleri kullanilarak akii
igerisindeki tiim stiregleri rezistif, kapasitif ve indiiktif elektrik devre elemanlarina
ayrigtirarak incelenmistir. Ayrica ince film sistemlerindeki diflizyon sureclerini
incelemek i¢in Bisquert’in ortaya koydugu devre elemanlart ile yeni nesil kursun asit
akiilerin yiiksek gozenekli elektrot ylizey yapisi agiklanmaya ¢alisilmis ve olusturulan
devre modeli ile literatiirdeki diger esdeger devre modellerine gére deney sonuglarina
uyum daha ylksek hassasiyet ile yakalanabilmistir.

Test edilen kursun asit akiilerin esdeger devre modelleri ile agiklanarak doluluk ve
saglamlik takiplerinin yapilmasina ek olarak heniiz literatiirde bir uygulamasini
goremedigimiz batarya igerisinde bir empedans analizi sirasinda olusan alt
harmoniklerin de incelenmesi yapilmis ve bu alt harmoniklerin uygulanan temel

frekansa, doluluga ve saglamliga gore degisimleri ilk defa gozlemlenmistir.

Kursun asit akiiler iizerine yapilan bu iki farkli ¢alisma iki ayr1 boliim altinda

toplanarak sonuglar1 her bir boliim igerisinde irdelenmistir.
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2. TEMEL KAVRAMLAR

Batarya; indirgenme ve yiikseltgenme (RedOx) reaksiyonlari ile bir potansiyel fark
yaratabilen elektrokimyasal yapilarin istenilen voltaj ve akim degerlerine gore seri
ve/veya paralel baglantilar ile bir araya getirilmesine verilen genel isimdir.
Otomotivde kullanilan 12V degerindeki kursun asit akiiler 6 adet 2V nominal gerilimi
olan hiicrenin seri baglanmasi ile olusturulmus Sekil 6’daki gibi bir batarya iken bir
denizaltinin su altinda gitmesini saglayan akiiler 300 adet seri hiicrenin iki paralel kol

ile birbirine baglanmasi ile olusturulmus bir batarya grubudur.

12V Terminal Uglar

Hicre ara
baglantilar

Dis kutu

Katot Elektrolit
Anot Hucrelerarasi

Seperator duvar

Sekil 2.1 : 12V Arag akisu [13].

Her ne kadar tezin amaci nihai kullanicinin batarya doluluk ve saglamlik durumu
hakkinda bilgi edinmesini saglamak olsa da oncelikle bu batarya bloklarini olusturan
tek bir kursun asit hiicrenin ¢calisma prensiplerini kavramak gerektigi diistiniilmektedir.
Bu sebep ile bu boliimde ileriki boliimlerde empedans analizini yaptigimiz kursun —
kursun oksit — su ve siilfiirik asit ortamindaki elektrokimyasal reaksiyonlarin neler
oldugu ve bu sistemin termodinamik sinirlar1 irdelenmistir. Calisma sinirlarimizi
belirleyen bu termodinamik incelemeden sonra empedans analizinin temel kavramlari
olan Nyquist ve Bode gosterimleri kisaca anlatilarak esdeger devreler ile

elektrokimyasal siireclerin incelenmesine deginilmis ve basit esdeger devre elemanlari
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ile olusturulabilecek devrelerin Nyquist ve Bode sonuglarinin elektrokimyasal

stireglere benzerlikleri ¢esitli basit devre eleman yapilari tizerinden anlatilmistir.

2.1 Kursun Asit Bataryanin Calisma Prensipleri

Termal enerji gevrimlerinin aksine elektrokimyasal hiicrelerde enerji a¢iga ¢ikar iken
temel cikt1 1s1 degil batarya kimyasinin elverdigi potansiyel fark altindaki elektrik
akimidir. Kursun asit akiiler de diger elektrokimyasal yapilarda oldugu gibi enerji
tiretebilmek i¢in barindirdig1 yiiksek enerji diizeyindeki bilesikleri daha diisiik enerji
diizeyinde yapilara doniistiirebilmesi gerekmektedir. Elektrokimyasal hiicrelerin
tamaminda, elektrik akiminin tiretilebilmesi elektronlarin elektronu veren elektrottan
elektronu alan elektrota taginmasi ile miimkiin olur. Elektronlarin hiicrenin disinda bir
elektrottan digerine tasmabilmesi yani akim verebilmesi i¢in hiicrenin igerisinde de
iyon gegcisini saglayacak bir iletkene “elektrolit”e ihtiya¢ duyulur. Elektronlarin
devamli olarak akigini devam ettirebilmesi ve hiicrenin enerji liretebilmesi igin iki
elektrotta da paralel isleyen biri elektron veren digeri alan iki reaksiyonun devam
etmesi gerekir. Desarj aninda elektron veren elektrot sarj aninda da elektron alan hale
gelmektedir. Metnin ilerleyen bdliimlerinde batarya endiistrisinde kullanildigi gibi
desarj esnasinda elektron veren elektroda katot elektron alan elektroda ise anot
denilecektir. Desarj aninda elektron agiga cikaran ve kabul eden reaksiyonlarda
kullanilan maddelere aktif madde denilir ve genelde elektrot lizerinde veya kursun asit
bataryalarda oldugu gibi bir bolimii elektrot {izerinde bir boliimii de elektrolitte
bulunabilir. Kursun asit bataryalarin diger sekonder bataryalardan ayiran en énemli
ozelligi siilfiirik asit-su karigimi elektrolitinin sadece iyon tasiyici gérevinin olmamasi
ayni zamanda desarj aninda reaksiyona katilarak tiikenmesi ve sarj aninda da yeniden
olusmasidir. Asagida verilen anot ve katot reaksiyonlarina bakildiginda her iki
reaksiyonun da desarj aninda siilfiirik asit tiiketerek kursun siilfat (PbSOa) ve su (H20)
olusturdugu sarj aninda ise kursun siilfat ve suyun ayrisarak sulfirik aside geri

dontistirildigi goriilmektedir [14].

Anot Reaksiyonu:

Pb0O, +3H" + HSO; + 2e~ = PbS0O, + 2H,0 2.1)
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Katot reaksiyonu:
Pb+ HSO; = PbSO,+ H* + 2e~ (2.2)
Her iki reaksiyon toplandiginda bulunan net hiicre reaksiyonu
Pb + Pb0O, + 2H,50, = 2PbS0, + 2H,0 (2.3)

Enerji ireteclerinin tamaminda oldugu gibi elektrokimyasal enerji iiretegleri de
termodinamik limitler igerisinde enerji tretirler. Termodinamik limitlere en yakin
olunan durum enerji iiretiminin dolayzsi ile hiicre i¢i reaksiyon hizinin sifira yaklastig
durumdur. Ilerleyen béliimde hiicre elektrokimyasini etkileyen parametreler ikiye
ayrilarak once ideal durumu temsil eden termodinamik limitler ardindan reaksiyon

aninda devreye giren diger kosullar1 da igeren kinetik limitler incelenmistir.

2.2 Kursun Asit Batarya Termodinamik Limitleri ve Ac¢ik Devre Gerilimi

Hesaplanmasi

Termodinamik limitler ideal durumu temsil eder ve ¢alisan bir hiicrenin ulasamayacagi
ancak hedefleyebilecegi teorik iist limitlerin bulunmasini saglarlar. Termodinamik
limitler incelenir iken her tiirlii i¢ direng, kiitle transfer limitleri ve diger biitiin kayiplar
thmal edilir. Bu kayiplarin gdzlemlenemeyecegi durum; reaksiyonun olmadig:
dolaysi ile denge halindeki hiicredir. Igten yanmali ya da diger 1s1 doniisiimii yapan
sistemlerde bu kosullar ulagilamaz dolayisi ile sadece teorik limitler olarak belirlense
de elektrokimyasal sistemler sarj veya desarj olmadigi anda kendiliginden desar;j
durumu g6z ardi edilir ise termodinamik limitlerine oldukc¢a yakin bir kosulda
bulunmaktadirlar. Bu kosuldaki voltajin 6l¢iimii saglikli ¢alisan bir hiicrenin doluluk

orani ile dogrudan iliskilendirilebilmektedir.

Metnin ilerleyen boliimlerinde, hiicredeki bilesiklerin sahip olduklar1 entalpi i¢in “H”,
tepkimeye giren ve ¢ikan iriinlerin entalpi farklarini temsilen “AH”, Gibb’s serbest
enerjisi farki i¢in “AG”, reaksiyon entropisi i¢in “AS”, Kelvin cinsinden sicakligi
temsilen “T” ve evrensel gaz sabitini olan 8.314 J/K.mol degeri i¢in de “R” sembolii

kullanilacaktir.
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Reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan Gibb’s serbest enerjisi;
AG = AH —T.AS (2.4)

ile bulunur ve denge anindaki Hiicre Voltaji U°(V) ise;

AG
Uo=—-— (2.5)

n: reaksiyona katilan elektron sayisi

F: Faraday sabiti (96485 C/mol), (amper saniye/mol), (26.802 Ah/mol)
Denge anindaki hiicre voltaji reaksiyonlar1 kursun asit kimyasal denklemlerine gore
net hiicre reaksiyonun Gibb’s serbest enerjisi Tablo 1°de normal sartlar altinda

Olciilmiis degerler dikkate alinarak hesaplanir.

Cizelge 2.1 : Kursun asit batarya bilesenleri termodinamik 6zellikleri. [15]

Enthalpy Gibbs Entropy Ozgiil Is1
Malzeme AH (k]) AG (kJ) I/ K) Co(I/K)
H* (aq)* 0 0 0 0
H.0 (1) -285.83 -237.13 69.91 75.29
OH" (ag)* -229.99 -157.24 -10.75 -148.5
Pb (s) 0 0 64.81 26.44
PbO2(s) -277.4 -217.33 68.6 64.64
PbSO4(s) -920.0 -813.0 1485 103.2
SO (ag)* -909.27 -744.53 20.1 -293
HSO4 (ag)* -887.34 -755.91 131.8 -84

Cizelge 2.1°deki veriler 3 numarali denkleme konuldugunda AG =-371.11 kj/mol
bulunur. Her bir molekiil basina iki € transferi oldugu i¢in de hiicre voltaji1 4 numaral

denkleme gore U%= 1.923 V olarak hesaplanir.

1.923V pratik uygulamalarda ¢ok diisiik bir voltaj degeri olarak kabul edilmektedir.
Teorik hesabin bu sonucu vermesindeki temel gerekce, molaritenin gercek kosullardan
cok daha diisiik bir degeri ile Gibbs enerjisi hesabinin yapilmis olmasindadir. Bir
kursun asit akiiniin ¢alisma kosullar1 normal sartlardan ¢ok farkli olabilmektedir. Bu
sebep ile gergek c¢aligma voltajlarini hesaplayabilmek icin reaksiyona giren ¢ikan
bilesiklerin aktivitelerine, aktiviteler de bu bilesiklerin konsantrasyon ve sicakligina

bagli oldugu i¢in bunlar da denkleme eklenerek tekrar hesaplanmalidir.

Acik devre gerilimi hesaplanir iken termodinamik tablolardaki verilerin gegerli oldugu

standart dis1 kosullar goézden gegcirilmeli ve kursun asit bataryanin bulundugu
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durumlara uyarlanmalidir. Bu isleme baslamak icin reaksiyonun “AH” ve “AG”
degerlerini hesaplarken reaksiyona giren c¢ikan her bilesigin ya da elementin
konsantrasyonunun bilinmesi gerekmektedir. Dort numarali denklemi, bu yeni

degiskenleri de dahil ederek tekrar yazdigimizda asagidaki denklemi elde etmis oluruz;

AG = AGg + RT (2 In[(@)’i] ..., ~Z1n[(@)i] gm) (2.6)

aj: reaksiyona dahil olan bilesiklerin aktiviteleri i (konsantrasyon mol/cm®)
ji: bilesigin reaksiyondaki stokiometrik katsayisi

AGs: reaksiyonun anlik olmasi kabulii ile hesaplanan standart Gibb’s Enerjisi

Denklem (6)’da hesaplanan farkli aktivitelerdeki AG degerleri, acik devre geriliminin
hesaplandigi denklem (4)’de tekrar yerine konuldugunda konsantrasyona gore degisen
aktivite katsayilarindan etkilenen bir agik devre gerilimi denklemi elde etmis oluruz.
T H(ai)jgiren

o_ ;s __RT
- U n.F nl‘[(ai)jgikan (2.7)

Nernst Denklemi olarak anilan bu baginti ile elektrokimyasal bir hiicrenin giren
ve ¢ikan bilesenlerinin aktivitelerine gore degisen hiicre ¢alisma voltaji1 bulunur. Bu
durumda kursun asit elektrokimyasindaki bir hiicrenin denge anindaki gerilimi,
reaksiyona giren bilesenlere gore sekillendirildiginde asagidaki denkleme ulasilir.

Ue = Us — RT (appsoa)®.(aH20)?
- 2
n.F (apboz)-(apb)-(aysoz) .(aH+)2 (2.8)

Denklemdeki PbSO4, PbO2 ve Pb kat1 fazda oldugundan, H2O da ¢6zuci olarak kabul
edildiginden aktiviteleri 1 olarak kabul edilir [16]. Denklemdeki iyonlarin da siilfiirik
asidin tam ¢ozilinen giiclii bir asit oldugu 6ngoriisii ile es davrandigi kabul edilir ve

aktiviteleri asagidaki sekilde hesaplanir.

_ Musoy _ Mmy+
Anso; = — 5 » V€ ay+ = —3 (2.9)

Burada mygo; Ve my+ iyonlarin molalitelerini m® ise standart 1 molal
konsantrasyonu gostermektedir. Bu kabullenmeler ile denklem diisiik asit
yogunluklarindan yiiksek seviyelere kadar cikartildiginda asagidaki termodinamik
calisma voltajlar1 elde edilir. Bu ¢alisma voltaji hesaplanir iken elektrolitteki her bir
stlflrik asit molekiiliiniin tek bir hidrojen atomu verebildigi monoprotik ayrigma

varsayimmi dikkate alinmastir.
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Sekil 2.2 : Monoprotik elektrolit ayrismasina gére molarite ve derisime bagl agik
devre gerilimi.
Diisiik asit yogunlugu seviyeleri i¢in ger¢ege son derece yakin sonuglar iireten bu
denklem asit yogunlugu yiikseldik¢e deneysel veriler ile uyusmazlik gdstermektedir.
Karsilagtirabilmek icin 500Ah kapasitede desarj edildik¢e elektroliti yogunlugu
stirekli Olgtlilen bir hiicrenin deneysel verileri ile monoprotik ayrisma ile ¢oziilmiis

asidin teorik voltaj verileri asagidaki grafikte verilmistir.

2.25
E 2.05
] /_//
g /
3
a /
=
Z 185

/ Deneysel Aku Voltaji
Monoprotik Asit Kabulii ile hesaplanan Yuzey Voltaji
1.65 1 1 1 1 1
0.99 1.04 1.09 1.14 1.19 1.24 1.29 1.34 1.39 1.44

Elektrolit Yogunlugu (gr/cm3)

Sekil 2.3 : Deneysel veriler ile monoprotik asit yiizey voltaji karsilagtirmasi.

Deneysel veriler ile modelin bu uyusmazligi referanslarin aksine asidin yiiksek
konsantrasyonlardaki davraniglarinin  kabuliinde yanlislik yapildigin1  ortaya
cikarmaktadir. Bu sebep ile referansta belirtilen [14] kursun asit akii reaksiyonu yerine
stlflrik asidin diprotik yani tiim olas1 iyonlarina ve dolayisi ile stlftrik asit molekilu
ayrisir iken bir siilfat iki hidrojen iyonu seklinde ayristigi ve bu ayrisan iyonlarin
idealden saparak o derisimdeki aktivite katsayilarina bagimli davrandig: kabulii ile

devam edilecektir.
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Sekil 2.4 : Kursun asit akii hiicresi sarj ve desarj reaksiyonlari.

Bu durumda net reaksiyonumuz ayni1 kalmak ile beraber asagidaki sekli alacaktir.
Pb(s) + Pb0O,(s) + 4H* (aq) + 2507 (aq) = PbS0,(s) + 2H,0 (2.10)

Reaksiyonu bu sekilde yazildiginda Tablo 1’e gore AG = -393.9 kj/mol olarak
hesaplanir ki bu da bize 4 numarali denkleme gore U%= 2.04V acik devre gerilim
degerini verir. Ayrica bir 6nceki modeldeki suyun aktivitesinin “1” oldugu kabuliinden
vazgecilip ¢Oziiciilerin aktivitelerinin ¢dziinenin artistyla beraber azaldigi kabul
edilecektir. Bu durumda 8 numarali denklemde verilen aktiviteler de asagidaki hale

gelecektir.

_ y.msoZ _ 2]/+mH+
a5-04— —_— mo ) ve aH+ = —_—

(2.11)

mo

Suyun yiiksek konsantrasyondaki aktivitesi ve siilfiirik asit iyonlarinin aktivite
katsayilar i¢in literatiirde 3 farkli kaynaga ulagilmigtir. Bunlardan ilki termodinamik
veri tabanlarinda [17] gorece diisiik yogunluktaki ¢ozeltiler igin, ikincisi Pavlov’un
[16] kursun asit akii ¢alisma yogunluklarini kapsayan ¢alismasi ve sonuncusu da
Staples’in [18] genis bir aralig1 iceren ¢alismasidir. 3 farkli referansin aktivite ile y¢

ile molalite degisim verileri agagidaki grafikte verilmistir.
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Sekil 2.5 : (0,002 — 20) Molal aras1 aktivite sabiti y+ degisimi [15]-[18].

Suyun aktivitesi icin de ayni referanslardan su siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisindeki suyun

aktivite / molalite verileri derlendiginde agagidaki grafik elde edilmektedir.

a,,0 - Molalite iligkisi

1.2
1
0.8
Q
806
esmmwPaviov Data
0.4 e N|ST Table
== Staples Data
0.2 \
0
0.002 0.02 0.2 2 20

Molalite
Sekil 2.6 : (0,002 — 20) Molal aras1 anzo degisimi [15]-[18].
Tiim bu gilincellemeler 1518inda da 7 numarali Nernst denklemini asagidaki sekilde
glincellememiz gerekmektedir. Burada Pb ve PbO2’nin kati fazda oldugu kabulii hala
gecerliligini korumaktadir ancak sadelestirme de burada bitmektedir, dolayis1 ile
Diprotik ayrisan bir siilfiirik asit molekiilii kabulii ve degisken aktiviteli su kabulii ile

kurulan bir Nernst denklemi bize asagidaki nihai denklemi vermektedir.

R.T
n.F

I (appsoa)?-(an20)*

U°=U° -

(2.12)

2
(anOZ)-(an)-(aH+)4-(aSO£—)

Bu denklemden eristigimiz acik devre gerilimine kars1 molalite degerleri ve endiistride
siklikla kullanilan elektrolit yogunluguna karsilik gelen acik devre gerilimi grafikleri

Sekilde 2.7°de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 2.7 : Diprotik asit kabuliine gore molarite ve asit yogunluguna kars1 agik devre
gerilimi.

Bu denklem ile elde edilen sonuclar beklemis bir akii i¢in ilk modele gore gercege

daha yakin degerler vermektedir. Bu nokta, akiide hi¢bir iyon transferinin olmadigi

voltaj degerine erigsmek i¢in ne elektrik ne de kiitle transfer limitlerinden etkilenmeyen

teorik bir sinirdadir. Deneysel veriler ile monoprotik ve diprotik modelin voltaj /

yogunluk grafikleri karsilagtirmalar1 asagida gosterilmistir.

2.4
2.3

2.2
=21 /
2 ~

S

o

>

v 19 //—'

S

T 18 | —@— Deneysel Veri
1.7 | Monoprotik Model
1.6 Diprotik Model
1.5

0.99 1.04 1.09 1.14 1.19 1.24 1.29 1.34 1.39 1.44
Elektrolit Yogunlugu (gr/ml)

Sekil 2.8 : Monoprotik ve diprotik asit ¢ozliniimii gerilimlerinin teorik hesaplamalari
ile deneysel veriler arasindaki sapmalar.

Her iki modelin deneysel veriler ile karsilagtirmasindan anlasilacagi tizere sadece
yiizey voltajina bakarak diislik derisimlerde gorece dogru bir elektrolit yogunlugu
tahmini yapilabilmektedir. Bu da akii imal edilir iken konulan bilesenlerin
stokiometrik oranlarini bildigimiz takdirde bilesenlerin ne kadarmmin reaksiyona
girdigini dolayis1 ile de kursun asit bir bataryanin doluluk oraninin ne oldugu
konusunda bilgi almamiza olanak vermektedir. Buraya kadarki kisimda kursun asit
akiilerin doluluk tahmininde kullanilan elektrolit yogunlugu 6lgme veya bekleme
anindaki yiizey gerilimi tizerinden doluluk tahmininde bulunma ydntemlerinin temel

termodinamik gerekgelerini agiklamis olduk.
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Ancak deginilmesi gereken 6nemli bir nokta, sanayide iiretilen kursun asit batarya anot
ve katot yapilar1 ¢cogunluk ile saf kursun ve kursun oksitten olusmadigidir. Bir kursun
asit akiinilin elektrot bilesenleri akiiniin tipine — iiretim siirecine ve kullanim amacina
gore degisebilen alt bilesenlerden olusabilir. Genelde akii 6mrii lizerine pozitif etkisi
olan antimon, araba akiilerinde ise yiiksek CCA degerini vermeyi saglayan kalsiyum
ve kalsiyum kalay alagimlari siklikla kullanilir. Kursun oksit ise tek bir formda degil
farkli iletkenlik degerlerine sahip orthorhombic kristal yapisindaki a-PbO, veya
tetragonal yapidaki B-PbO2 ve kirmizi kursun olarak adlandirilan Pb3O4 formlarinda

kullanilir.

Cizelge 2.2 : Ornek bir kursun asit akii elektrotunda kullanilan hammaddeler [16].

Alasimdaki Antimon Yiizdesi

Element Kalsiyum Kalsiyum-Kalay
1% 3% 6%

Aliminyum <0.0005 <0.0005 <0.0005 0.019 0.018
Arsenik 0.136 0.151 0.169 <0.0003 <0.0005
Bizmut 0.0103 0.0073 0.0046 0.0105 0.010

Kalsiyum <0.0005 <0.0005 <0.0005 0.111 0.085
Bakir 0.0107 0.053 0.057 0.0003 0.0004
Demir <0.0003 <0.0003 <0.0003 <0.0003 <0.0005
Nikel 0.0003 0.0004 0.0004 <0.0002 <0.0002

Selenyum 0.0142 <0.0005 <0.0005 <0.0002 <0.0001
Glimiis 0.0018 0.0012 0.0010 0.0017 0.0017
Salfar 0.0015 0.0037 0.0037 <0.0005 <0.0005
Kalay 0.19 0.165 0.306 <0.001 0.272

Tellurtim <0.001 <0.001 <0.002 <0.0003 <0.0001
Cinko <0.0003 <0.0003 <0.0003 <0.0005 <0.0003

Cizelge 2.2 incelendiginde antimon digindaki safsizliklarin toplam miktarinin % 0.3
civarinda oldugu goriilecektir. Hem antimon, kalsiyum ve kalay gibi bilesenlerinin
kursun asit akiiye bilincli olarak eklenmesi hem yukaridaki tabloda gosterilen
safsizliklarin tedarik edilen silfiirik asit ve kursun igerisindeki varlig1 bir kursun asit
aktiinilin ¢alisma aninda ideal voltajindan uzaklagsmasina sebebiyet vermektedir. Ayrica
Nernst denklemindeki sicaklik parametresinin varligindan o6tiirii de kursun asit
akulerin ylzey gerilimi elektrokimyasal reaksiyonun ger¢eklesecegi ortam sicakligina
da bagli bulunmaktadir. Buna ilaveten reaksiyon mutlak sifir hizinda olmadig: siirece
de reaksiyonun gergeklestigi yiizey alani, seperator gozenekliligi, PbSOs kristal
biiyiikliigii gibi farkli etkenler de gerilimi lizerinde diger 6nemli faktorlerdir. Ayrica
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akii bekledik¢e asidin stratifikasyonu (katmanlasmasi) olarak adlandirilan elektrolit
yogunlugunun sabit olmamast doluluk orani hakkinda tahmin yapmay1 gii¢lestiren bir

diger onemli faktordiir.

2.3 Kursun Asit Bataryalarda I¢ Diren¢ Olgiimii ile Doluluk ve Saglamhk Takibi

Akudeki H,S0, — H,0 karisgimi elektrolit, 1 numarali denklemde goriilecegi tizere
desarj yoniinde ilerledikge hem karisim igerisinde bulunan H* ve SOZ~ iyonlarmi
tiketmekte hem de reaksiyon ileri yonde H,O0 ¢ikis1 verdigi i¢in iyon derisimi akii
desarj oldukca diismektedir. Bu durum, yiizey voltajini bir 6nceki boliimde agiklanan
sebepler ile azaltmasinin yani sira elektrolitin iletkenligini de azaltan bir durumdur.
Net reaksiyon 0 oldugu durumda elektrolitin iletkenligi voltaji degistirmez iken,
reaksiyon hizlandik¢a yani alinan ya da verilen akim yiikseldik¢e bu durum fiziken bir
iyon transferi gerektirecegi icin kiitle transfer limitleri silirecin isleyisini
etkilemektedir. Bu durum ise, voltaji sarj aninda idealden daha yukariya desarj aninda
ise daha asagiya ¢ekecek sekilde degistirmektedir. Voltaj1 idealden saptiran bir bagka
mekanizma ise yine desarj reaksiyonu ¢iktisi olan PbSO, molekulinin her iki elektrot
ylzeyinde de tabakalagmasidir. Elektrik iletkenligi hem Pb hem de PbO, ‘e gore daha
diisiik olan bu yap1 reaksiyon devam eder iken iyonlar ile Pb ve Pb0O, aktif maddeleri
arasinda bariyer olusturmakta bu durum hem iyonun fiziken reaksiyona girecek aktif
maddelere ulagmasini zorlastirmakta hem de elektronlarin akis yoniindeki elektriksel
direnci arttirmaktadir. Doluluk orani diistiikge azalan iyon konsantrasyonu ve artan

PbS0, miktar1 akiiniin dolulugu ile i¢ direnci arasinda ters bir bagint1 olusturmaktadir.

Kursun asit akiilerde de diger tiim elektrokimyasal sistemlerde oldugu gibi ¢ift yonlii
bir elektrokimyasal reaksiyonun tersinir ¢alismasi beklenir. Ancak akii 6zellikle uzun
stire diisiik doluluk oranlarinda bekletildiginde olusan PbS0O, molekiilleri birbirleri ile
birleserek kristal formlar olusturmaktadirlar. Bu yapilar sarj esnasinda ¢éziinemeyip
hem kapasite kayiplarina hem de i¢ direncin artmasina sebep olmaktadir. Bu sebep ile
akiiler yaslandik¢a geri dondiiriilemez bigimde olusabilen bu yapilar i¢ direnci
arttirmaktadirlar. Akiinlin i¢ direnci, hem saglik durumu hem de doluluk durumuna
bagli oldugu i¢in siirekli gozlemlenmesi gereken bir parametredir. Literatiirde ic
direncin degisimi lizerine bir¢ok ¢alisma da yayimlanmstir, [19]. Aklide sarj ve desarj
anlarinda ideal voltajdan sapmay1 bir i¢ direng iizerinden ifade etmek ve bu i¢ direncin

degisimini akiinlin doluluk ve saglamligina gore gozlemlemek endiistride yaygin
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olarak kullanilan bir yontemdir. Ulastigimiz teorik acik devre gerilimini EMF olarak
gosterip bunun bir i¢ direng iizerinden yiike ulagsmasi durumunda hiicrenin voltaj1 sarj

aninda artacak desarj aninda diisecek sekilde asagidaki gibi hesaplanir.

U° = EMF + I?’R (2.13)

Yukaridaki denkleme gore elde edilen voltaj 6rnek olarak secilen 0.5mQ i¢ dirence
sahip bir hicrenin 10 — 100 ve 200 amper degerlerinde sarj ve desarj anlarinda

erisebilecegi voltaj degerleri olarak Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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Elektrolit Yogunlugu

Sekil 2.9 : Sabit i¢ direng lizerinden farkli akimlarda okunmasi gereken gerilim
degerleri.

I¢ direng 6lgiimii ile tahmin yapmanin siiriikleyebilecegi yanlis sonuglari anlatabilmek
icin tam dolu halde i¢ direnci yukaridaki teorik 6rnegimizde sectigimize olduk¢a yakin
0.51 — 0.52 mQ araliginda degisen 3 adet 2V — 500 Ah kapasitesindeki hiicrenin 100
amper ile sarj1 ve desarji 25°C sicaklik altinda gergeklestirilmistir. Bu sarj ve desarj
aninda elektrolitin yogunlugunun hiicre igerisinde homojen kalmasi i¢in hiicreye
elektrolitin altindan hava verilerek [20] elektrolit siirekli karistirilmigtir. Toplam 5 saat
siiren desarj boyunca baslangigta 1.29gr/cm® olarak odlgiilen elektrolit degeri desarj
sonunda 1.10gr/cm® e kadar diismiistiir. Bu deney kosullar1 altinda asit yogunluguna
kars1 okunan gerilim degerlerinin teorik voltaj ile beraber verilmis hali asagida
gOriilmektedir. Bu deneyden de anlasilacagi iizere akiiniin kullanimi1 esnasinda okunan
voltaj, akiiniin i¢ direncinden gecirilen akimin sabit bir i¢ direng ile carpilarak teorik
voltaja eklenmesi veya ¢ikarilmasi ile bulunmaktadir. Sarj aninin sonuna dogru hizla
yiikselen voltaj desarj sonunda da hizla diismektedir. Bu aslinda i¢ direncin hem

cekilen akima gore sabit kalmadigi hem de doluluga gore degistiginin bir kanitidir.
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Bunun ile beraber Sekil 2.10’da goriilemese de akiiniin i¢ direnci akii yaslandik¢a da

farkli sebeplerden otiirii arttig1 bilinmektedir.

2.7

i N
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1.5
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Elektrolit Yogunlugu

Sekil 2.10 : Sabit akim sarj ve desarj anlarindaki voltaj grafikleri.
I¢ direncin akii dolulugu boyunca sabit kaldig1 varsayimina gore SO0Ah kapasitede,
0.51 mQ i¢ dirence sahip bir hiicrenin 100 Amper sarj ve desarj anlarindaki deneysel
ve i¢ direng 6l¢limii modeline gore hesaplanan voltaj degerlerinin karsilagtirmasi Sekil

2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11 : Teorik, sabit i¢ direng ve deneysel voltaj verilerinin karslilastirmas.

Bu sebeplerden 6turi glinlimizde sanayide siklikla kullanilan agik devre geriliminden
ya da elektrolit yogunlugu iizerinden akii doluluk oranini tahmin etmek genelde
yiiksek dogruluk orani ile calismayan ancak dogruya yakin sonuglar iireten
yontemlerdir. Benzer sekilde akiiniin i¢ direncinin takibi de ¢ekilen akima, doluluk

oranina, akiiniin ge¢cmiste maruz kaldig1 kosullara (diisiik doluluk oraninda uzun siire
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bekleme, yiiksek sicakliga maruz birakilma gibi) bagli oldugu i¢in tek basina anlam
ifade etmemekte ancak akiiniin ayn1 kosullardaki kendi gegmisi biliniyor ise yorum
yapilmasina olanak vermektedir.

Akliniin igerisindeki elektrokimyasal siireclerin tamami tek bir direng
tizerinden ifade edilemeyeceginin anlasilmasi iizerine, siire¢ler birbirinden
ayristirilarak her biri bir ya da birden ¢ok direng ile ifade edilmeye caligilmis i¢ direng
ile ifade edilemeyen dogrusal olmayan durumlar i¢in diger basit devre elemanlar1 olan
kapasitans ve indiiktans da kullanilmaya baslanmistir. Bu iki devre elemani da direncin
aksine tizerinden gecen akimin frekansina bagl degerler tirettigi icin de bataryalarin
dogru akim altinda degil farkli frekanslardaki alternatif akimlar altinda test edilmesi
gereksinimi ortaya ¢cikmustir. Batarya igerisinde ne ideal bir kapasitans ne de ideal bir
indiiktans oldugu i¢in de bu devre elemanlar ¢esitli varsayimlar esliginde degistirilmis
ve sabit faz elemanlar1 kullanilmaya baglanmistir. Termodinamik limitlere yakin
kosullarda calisabilen bu yontemler ilk boliimde bahsedilen ve tezin de temel amaci
olan empedans analizi yontemi ile doluluk ve saglamlik iizerine yapilan caligsmalar

asagidaki boliimde anlatilmaya baslanmistir.

2.4 Kursun Asit Akiilerde Sarj, Desarj ve Bekleme Esnasinda Kapasite ve Omiir
Kaybina Sebep Olan Fiziko Kimyasal Siirecler

2.4.1 Korozyon

Kursun asit bataryalar i¢in korozyon; pozitif ve negatif elektrotlar: olusturan kursun
ve kursun oksit bilesenlerinin desarj esnasinda kursun siilfatlara doniismesini takiben
desarjin derin desarja dogru devam etmesi halinde siilfiirik asidin yeterli aktif madde
bulamadig1 kosulda reaksiyona devam edebilmek i¢in aktif maddeyi tutan kursun
1zgara ile bilesik yaparak 1zgarayr farkli formlardaki kursun siilfatlara geri
dondiiriilemez bi¢imde ¢evirerek deformasyona sebep olmasidir. Buna ilaveten uzun
siire diisiik doluluk oranlarinda bekletilen kursun asit akiilerde yogun kursun stilfat
oranlar1 uzun siire plaka tlizerinde bekletildiginde bu siilfat yapisinin ¢oziilmesi
oldukca giic olmakta bu da farkli bir yipranma mekanizmasi olarak karsimiza
¢ikmaktadir.

Kursun siilfatlarin iletkenligi saf kursuna ve kursun okside gore daha diisiiktiir. Bu
sebep ile desarj olan ve ¢evresinde siilfat katmanlari olugsmaya baslamis bir elektrotun

toplam direnci hizla yiikselir. Korozyon sonucu olusan kursun oksitlerin 6z kiitlesi
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kursuna gore olduk¢a diisiik olmasindan dolay1 olustugu yerde kendisinin meydana
geldigi kursundan daha fazla yer isgal eder. Bu siire¢ zarfinda elektrot ylizeyinde bazi
noktalarda kursun oksit formlar1 kabarik bir tabaka olusturarak kursun izgara ile
cevresindeki aktif madde arasindaki temasin kesilmesine yol agarak aktif madde
kaybina sebep olur. Korozyon olusum siire¢ modelleri Lander [21] ve Ruetschi [19]
tarafindan calisilmigtir. Aktif madde ile elektot 1zgarasi arasinda olusan korozyon
tabakalart De Marco ve Jones [22] SEM gorintuleri ile gbézlemlemislerdir. Bu

goriintliler asagida yer alan Sekil 2.12°de verilmistir.

_OTTOSION
Laver
’
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3801 160U CURT! \ . od s
(@) (b)
ekil 2.12 : Cilalanarak hazirlanmig PAM Orneklerinin geri sagilimli SEM
g
goruntdleri (a) 6 cevrim sonunda (b) 12 ¢evrim sonunda.

Pozitif plakalarin 6 ve 12 ¢evrim sonundaki SEM goriintiilerinde gorildiigii lizere, 6
cevrim sonunda olusan korozyon katmani iki ayr1 tabakadan olugmakta, ve De
Marco’nun “elektron probe mikroanaliz” sonuglar1 ile dogruladigi iizere alttaki
tabakanin PbO’dan iisttekinin ise PbO2’den olustugu goriilmektedir. 12 ¢evrim

sonunda ise PbO tabakasi nerede ise yok olmus ve tek tabaka PbO; kalmistir.

2.4.2 Asit katmanlasmasi (Stratifikasyon)

Stratifikasyon; elektrolit icerisindeki sulfirik asit — su karigiminin elektrot yiizeyi
boyunca, diisey eksende 6z kiitle farkindan 6tiirii homojenligini kaybetmesine verilen
addir. Silfiirik asit yogunlugunun sudan fazla olmasindan dolay1 iyon konsantrasyonu
akiiniin diplerine dogru artar. Elektrolit direnci de konsantrasyonun bir fonksiyonu
oldugundan dolay1 elektrot boyunca en tepede yiiksek olan i¢ direncin diplere dogru
diismesine sebep olur. Bu durum elektrot boyunca voltajin homojenligi 6niinde ciddi
bir engeldir. Kursun asit akiiniin kapasitesi de tamamen elektrolitteki iyon

konsantrasyonu ile orantili oldugundan elektrotlarin alt kisimlari da yiiksek asit
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konsantrasyonuna bagli olarak yiiksek reaksiyon hizinda ve akim yogunlugunda daha
fazla desarj olacak, bu da elektrot diplerini 1zgaraya kadar giden bir derin desarja
maruz birakarak plakalarin beklenenden daha erken ayrisip kullanilamaz hale

gelmesine sebep olur.

2.4.3 Gazlasma

Gazlagma olarak adlandirilan siireg, elektrot ylizeyinde voltajin yiikseldigi noktalarda
stilfiirik asit igerisindeki suyun elektroliz ile ayrilmasi sonucu hidrojen ve oksijen
gazlarina ayrisarak elektrolitten uzaklagsmasidir. Gazlasmanin dogal iki sonucu vardir.
Bunlardan birincisi elektrolit seviyesinin diismesi sonucu elektrotlarin st
boliimlerinin elektrolit ile baglantisinin kesilmesi béylece de islevsizlesmesidir. Ikinci
problem suyun eksilmesi sonucu asit konsantrasyonunun yiikselmesi ve elektrolite
temas eden elektrot bolimiinin istenenden daha yiiksek oranda derin desarja maruz
kalmasidir. Dolayist ile saf su eklenmemesi durumunda gazlasma siiregleri hem
elektrotlarin iist kismimni islevsizlestirmekte hem de yiiksek yogunlukta elektrolite

maruz kalan elektrotun asag1 kisimlarinda korozyona sebep olmaktadir.

2.4.4 Siilfatlasma ve sulfat kristal buytmesi

Normal bir sarj desarj slirecinde kursun asit batarya kimyasi boliimiinde anlatildigi
gibi desarj esnasinda anottaki Pb ve katottaki PbO; elektrolitteki SO4? iyonlar: ile
bilesik kurarak PbSOs molekiiliinii olusturur. ideal olan, batarya sarj olur iken de bu
reaksiyonun tersinin ger¢eklesmedir. Ancak uzun siire derin desarj seviyelerinde
bekletilen akiilerde bu kursun siilfat yapilar1 bir araya gelerek daha biiylik stilfat
kristalleri olusturabilmektedirler. Olmas1 gerektigi gibi elektrot yiizeyinde degil
elektrolit igerisinde yiizen bu kristal formdaki yapilar belirli bir boyuta ulagtiktan sonra
cokelmeye baglamaktadirlar. Geri dondiiriilemez kapasite kaybina yol agan bu durum
ayn1 zamanda sarj etme voltajint etkileyen onemli faktorlerden birisidir. Elektrolit
igerisinde ¢6zlinmiis kristal iyonlarinin hacmi kii¢iildiik¢e birim agirliktaki PbSOa4 igin
yilizey alami artacak bu reaksiyon ylizeyindeki akim yogunlugunu diisiirerek daha
diistik bir ek voltaja sebep verecek yani batarya sarj verimi yiikselecektir. Elektrolit
igerisindeki ¢oziinmiis kristal biiyiikliigiiniin artmasi da sarj voltajinin artmasina sebep

olacaktir.
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2.4.5 Aktif madde bozunmasi

Aktif madde bozunmasi, kapasite kaybina sebep olan baslica etmendir. Aktif madde
kaybinin temel sebebi aktif maddenin elektrot ile gaz ¢ikisi sirasinda ya da genlesme
sirasinda elektrottan ayrilarak mekanik olarak kontaginin kopmasi sonucu ortaya
cikar. Buna ek olarak geri dondiiriilemeyen kursun siilfat kristallerinin olusumu ve
plaka gevsemesi sonucu 1zgaradan dokiilen aktif madde de aktif madde bozunmasi
tanimina girer. Saf kursun ile kursun siilfat arasindaki hacimsel oran 2.40, kursun oksit
ile kursun siilfat arasindaki oran ise 1.96 mertebesindedir. Desarj miktar1 yiikseldikge
elektrot ¢evresine tutunmus PbSO4 kristaller artmakta bu da plaka boyunca mekanik
stres yaratarak sekilsel deformasyona sebep olmaktadir. Kursun asit bataryalarin

Omriiniin desarj derinliginden ters orantil1 olarak etkilenmesinin temel sebebi budur.

Akiiniin dolulugu ve saglamligi ile degisim gosteren bu temel fiziko-kimyasal suregler
tek bir i¢ direng parametresi ile temsil edilememektedir. Akulerin kendilerine
uygulanan frekansa bagimli olarak degisen empedanslar iiretmelerinden Otiirii de
akilinlin empedans cevabmin farkli devre modelleri ile benzestirilerek birbirinden
ayristirilabilmesi miimkiin olmustur. Esdeger devre modellerindeki elemanlar ise akii
icerisindeki bilesenleri temsil edecek sekilde ayristirilmis ve anot, katot seperator,

kablolar gibi bilesenlere ayr1 ayr1 parametreler atanmasi diistiniilmiistiir.

2.5 Bataryalarda Empedans Analizi Yontemi ve Kursun Asit Akiilerin

incelenmesi

Bataryada gerceklesen reaksiyonlar ile elektrolit ve elektrotlar arasindaki
transferlerinin, ideal elektro motor kuvvet tizerinde yarattig1 gerilim farki tek bir direng
lizerinden gosterilemedigi boliim 2.3’de goriilmiistiir. I¢ direng takibinin yeterli
dogrulukta bir potansiyel farki hesaplayamadiginin anlasilmasindan sonra
aragtirmacilar tiim bu reaksiyon, kiitle transfer limitlerini ve reel diren¢ yaratan
stirecleri ayristirarak indiiktans, kapasitans, gibi cesitli elektriksel devre bilesenlerini
de devreye ekleyerek batarya icerisindeki siirecleri agiklama yoluna gitmislerdir. Bu
bilesenler, frekansa bagimli degerler tirettikleri ve sadece reel degil imajiner direncler
de yarattiklar1 i¢in bataryaya dogru akim yerine degisken frekanslarda alternatif akim
uygulamislardir. Burada amag sadece iiretilmis bir batarya igerisindeki doluluk oranini

bulmak veya saglamlik takibini yapabilmek degil batarya gelistiricilerinin retimde
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kullandiklar1 farkli malzemelerin ya da iiretim siireglerinin batarya tiizerindeki
etkilerini gérmeyi de kolaylagtirmaktir.
Empedans analizi verilerini yorumlayabilmek i¢in Nyquist ve Bode olarak adlandirilan

iki temel veri goésterim yéntemi bulunmaktadir.

2.5.1 Empedans analiz sonuglarinin Nyquist ve Bode diyagramlari ile gosterimi

Nyquist gosterimi, empedansin negatif imajiner bileseninin Y eksenine reel
bileseninin ise X eksenine yerlestirilmesi sonucu ortaya ¢ikan gosterim tiirtidiir. Farkl
frekans degerlerindeki empedansin reel ve imajiner boliimleri ayr1 ayr1 gosterilir.
Gosterim bir frekans aralifindaki empedansin reel ve imajiner bilesenlerinin nasil
degistiginin anlasilmasi agisindan oldukga faydalidir ancak grafikte belirli bir noktada
frekansin ne oldugunun agik olarak goriilmemesi gosterimin eksik yoniidiir.

-ImZ A

X argZ

N _P > ReZ

0 R

Sekil 2.13 : Ornek R-C devresi Nyquist diyagramu.

Bode gosterimi ise iki farkli grafikten olusur. ilkinde empedansin reel ve imajiner
bilesenlerinin vektorel toplaminin logaritmasimin frekansa gore degisimi gosterilir.
Ikincisinde ise empedansin olusturdugu faz kaymasinin frekansa gore degisimi
gosterilir. Bu gosterimde de reel ve imajiner boliimlerin ayr1 gosterilmemesi bir
dezavantajdir. Bu sebepten o6tiirli bu iki gosterim seklinin beraber kullanilmasi daha
kapsamli bir bilgi aktarim1 saglar. Logaritmik yatay eksendeki her iki bode gdosterimi

de asagida Sekil 2.14’de verilmistir.

log Z ‘ )

(o]
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N\ " N ®
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\

Sekil 2.14 : Ornek bir R-C devresinin frekansa kars1 empedans ve faz kaymas1 Bode
diyagramlari.
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2.5.2 Kursun asit aktlerin empedans analiz yontemi ile incelenmesi

Primer ve sekonder bataryalarda empedans 6l¢ciimi ile  doluluk oraninin tahmin
edilebilmesi fikri ilk olarak 1941 yilinda Willihnganz tarafindan ortaya atilmistir
[20]. Willinhnganz’in amaci faz agis1 kaymasi ve empedansin modilunt olgerek
bunlar ile batarya icerisindeki reaktif ve rezistif bilesenler arasinda bir baglanti
kurabilmekti. Bunun icin 5mV civarinda cevap yaratacak alternatif akim kullanarak
Olcimler yapmustir. Daha ilk batarya empedans analiz denemelerinden itibaren
anlasilmistir Ki, tahribatsiz bir sekilde batarya icerisindeki bilesenleri élgmek anot,
katot, elektrolit, seperator gibi bilesenlerin tamamimi mikro hertz seviyelerinden
megahertzlere varan bir aralikta taramay: gerektirmektedir. Bataryada i¢ bilesenlerin
her birinin frekans cevabina etkisi olmasindan dolay: tum bilesenleri kapsayan bir
empedans analizi, elde edilen frekans cevabmin zor anlasilmasina ya da
anlasilamamasma yol ag¢mistir. Bunun o©nune ge¢mek icin  Hejabi gibi
arastirmacilar yar1 hiicre deneyleri (zerinden elektrokimyasal empedans analizi
yapmislar [23] ve bu deneyler sonucunda her bir yari1 hiicrede gergeklesen siireglerin
toplam empedansa katkisin1 gérmiis ve bunun yani sira hem geri dondiiriilebilir hem
de geri dondiiriilemez siireclerin empedans analiz sonuglar1 lizerindeki etkilerini

yorumlayabilmislerdir.

Kursun asit akiileri empedans analizine tabi tutarak reel ve imajiner direncleri
ile faz kayma etkisinin frekansa gore incelenmesi literatirde 1970’lerin sonunda
Keddam ve Stoynov [24] ve Gopikanth ve Satyanamara [25] ekipleri tarafindan hemen
hemen es zamanl olarak gerceklestirilmistir. Tlk yillarda alternatif akim amplikatdrler
ve “lock-in” devreler ile gerceklestirilen bu ¢alismalar teknolojik gelisim ile beraber
empedans analizi frekansini otomatik degistiren donanimlarin iretilmesi ile hiz
kazanmistir. 1979 yilinda gergeklestirilen Gopikanth ve Satyanamara’nin ¢aligmasi
7Ah’lik bir hiicre tzerinde yapilmistir. Empedans moduliist ve faz kaymasini genis bir
frekans araliginda gOzlemlemisler ve c¢ikan sonuglart seri ve paralel direng ile
kapasitorlerden olusan bir devre (izerinden yorumlamaya calismiglardir. Ekibin
bulgularina gore, 200Hz Uzerindeki frekanslarda hucredeki induktif bilesenlerin
baskin halde geldigi gorilmis ve bunun elektrot gézenekliligi ile bagmtili oldugu
bulunmustur. Doluluk oran1 ile empedans ¢iktilar1 arasinda bir baginti kurabilmek
icin deneylerin, 100 Hz’den daha diisiik frekanslarda olmasi gerektigi

g6zlemlenmistir. Denenen butun frekans araliginda devre direncleri ile doluluk orani
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arasindaki baginti %20 ila %100 doluluk orani araliginda oldukga zor anlagilmak
ile beraber derin desarj bolgesinde direncler ile doluluk orani arasinda bir
korelasyonlar gérmeye baslamislardir. Diger taraftan paralel kapasitif eleman %50
doluluk oraninda minimum degerine ulasmis seri kapasitif eleman ise ayn1 doluluk
oraninda maksimum platosuna varmistir. Calismanin sonucu olarak doluluk orani ile

bu devre elemanlar: arasinda o tarih itibari ile gtvenilir bir baginti bulunamamustir.

Gorece yakin zaman ¢alismalarina baktigimizda 1993 yilinda Nguyen ve arkadaslari
kursun asit akuler icin sarj, desarj ve bekleme anlarin1 kapsayan bir model
gelistirmiglerdir ve ilk kez doluluk oranin1i modellerinde dinamik bir parametre olarak
tanimlamiglardir [26]. Huet’in [27] ¢alismasindan uyarlanan Sekil 2.15’de gosterilen
grafikte ise yiiksek kapasitedeki bir kursun asit hiicrenin frekans cevabi Nyquist
diyagraminda gosterilmistir. Burada 100 Hz mertebesinden baslayan deney 1mHz’e
kadar devam ettirilmis ve imajiner eksende iki maksimal tepeden olugan bir grafik elde

edilmistir.

c4
I\‘.I _-» Omik kayiplar bolgesi

Sarj transfer limitleri ve cift katman
"7 kapasitans etkisi, 100Hz ila 100mHz

Elektrot disarisindaki

Elektrot gbzenegi icerisindeki H bélgede gerceklesen
difizyona bagl empedans degisimi, H difiizyon siirecleri,
100mHz ila 100 phz H <100 uHz region
[ >
1 : | it
-« 4—»34 —’s~ E Zge
Ry R, Ry Ra

= indiiktif bélge, cogunlukile > 100Hz

Sekil 2.15 : idealize edilmis bir kursun asit bataryanin empedans analiz cevabi [27]

Bu grafikte 100Hz (zerindeki bdlge (Rur) + imajiner eksene dogru ilerledigi igin
indiktif bolgeyi temsil etmektedir. Bu bolgede reel direncin olusmasina sebep olan
baglant1 direngleri, seperatdor ve elektrolit direncleri gibi frekanstan bagimsiz
yapilardir. Indiiktif yapmin kaynagi ise hiicre geometrisi ve hiicre igerisindeki
baglantilar kaynakli yapilardir. Huet’in yaymindan alinan Sekil 2.14’°deki grafikte ilk
kiigiik kapasitif yarim daire olan Ri, 0.1 — 100Hz arasindaki bolge elektrot
gozenekliligi ile ilgili olup frekans 0.1Hz altina da diistiiglinde iyonlarin transfer
derinligi giderek artacagi icin biiyiilk kapasitif yarim daire, genelde reaksiyonun

sonuglanmasi sonucu olusan siilfatlasma ile ilintilidir. Bu reaksiyon da Pb?* iyonunun
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kiitle transferine bagli oldugu i¢in ikinci kapasitif bolge kiitle transfer limitleri ile

agiklanmaktadir.

Daha sonra Tenno, tim sarj-desarj cevriminin yani sira derin desarj, asir1 sarj gibi
durumlara da agiklik getiren daha kapsamli bir model ¢alismasini iceren doktora tezini
yayimlamistir. Bu ¢alismadaki model, batarya doluluk oranini elektrot gézenekliligi,
asit konsantrasyonu gibi detaylari da modele dahil ederek diisiik hata pay: ile tahmin
edebilmektedir [31]. Bataryalarda empedans analizi (izerine calisan 6nemli bir baska
ekip olan Mauracher ve Karden’in empedans analiz 6lcimlerine dayanarak yaptig
bir modelde, bataryanin kutup baslarindaki potansiyel farki bir “Randles” esdeger
devresi Uzerinden zaman ve akimm fonksiyonu olarak ifade edilebilmistir
[29][ 29] . Ekibin sonuclarina gére model kiiclk kapasiteli akiilerde %2 yanilma
payi ile batarya doluluk oran1 hakkinda bilgi verebilmektedir. Ekibin ¢alismasindan
alman Sekil 2.16°de ise ekip onceki ¢alismalara benzer sekilde ilk kapasitif bolgeden
onceki yiiksek frekans bdlgesini rezistif kayiplar olarak degerlendirmistir. i1k kapasitif
bolgede ise sarj transfer direngleri ve ¢ift katman kapasitansi bilesenlerinden
olustugunu biiylik kapasitif bolgenin ise gdzenekli elektrot yapisi icerisindeki difiizyon
kaynaklarindan dolay1 var oldugunu, daha sonraki ¢ok diisiik frekansta gézlemlenen
lineer artis bolgesinin ise elektrot disindaki diflizyon siireglerinden kaynaklandigini

belirtilmistir.

' ' |
% i Baglanti ! Sarj transfer! - " P R : Elektrot disinda
= | boigesi I./‘ii& Katman Gézenekli elektrot yapisi igerisindeki difiizyon ' difftizyon

voltaj y kapasitansi
kayiplan

1

1

]
| ]
I ]
1 1
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Sekil 2.16 : Kursun asit batarya empedans analiz cevabi [29].

Salkind ve arkadaslarinin glncel bir ¢alismasinda da orta ve buyik boyuttaki
kursun asit hucrelerin elektrokimyasal empedans analizi sonuglari bulanik mantik
metodu ile yorumlanmustir [30]. Ayni tarihli, Tenno ve arkadaslarinin [28] bir baska
calismasinda; kursun asit bataryalar icin kullanilan empedans analiz yonteminde,
batarya icerisindeki ¢ift kapasitif etkiler, elektrokimyasal etkiler her iki elektrot ve

elektrolit icin hizl1 ve yavas dinamikler olarak ayr1 parametreler halinde incelenmis ve
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akim yogunlugu, voltaj ve sicaklik parametreleri de denklemlere dahil edilerek doluluk

tahmini ve yaslanmislik tahminleri yliksek dogruluk oranlari ile yapilmistir, [31].

Empedans analizi yontemi sadece kursun asit batarya arastirmalarinda degil farkli
batarya kimyalarina da uygulanabilmektedir. Lityum iyon kimyasina dayali
teknolojilere bakilacak olursa bataryay: bir esdeger devre modeli cinsinden ifade eden
caligmalarda Liaw ve arkadaslar1 [32] Oncelikle bataryanin esdeger devre modelini
yapmak Uzerine yogunlasmis, daha sonra bu bataryalardaki kapasite kaybinin
sebebini de empedans analizi yontemine dayandirarak olusturdugu batarya esdeger
modeline dayanarak incelemistir. Lityum iyon bataryalarda son derece yeni bir bulus
olan nano boyutta tellerden olusan anot elektrotlar1 empedans analizi yontemi ile
Ruffo [33] ve arkadaslar: tarafindan incelenmistir. Calismanin sonucunda elektrot
Kinetigi kursun asit anotlarina gore ¢ok daha karmasiklasabilen bu yapimin
olusturulan modeller ile acgiklanabildigi ancak arastirmacilarin  deneylerde
kullandig1 kuclk bataryalar icin diisiik frekanslarda sabit bir ortam saglayamadigi
gorilmistir. Gliniimiize yaklastikga mikro hibrit araglarin giderek artan Gnemi
dolayist ile bu araclarda kullanilan yeni nesil gelistirilmis kursun asit akiilerin

empedans analizi ¢aligsmalari da literatiire girmeye baslamistir [49], [50].

2.5.3 Basit devre elemanlar ile olusturulan devrelerin frekans cevaplari

Empedans; dogru akimdaki voltajin akima orani olan basit direngten farkli olarak,
alternatif akim altindaki voltaj akim iliskisi sonucu bulunan akimin frekansina gore
karakteri degisebilen reel ve imajiner direnclerden olugsmus faz kaymasini bilgisini de
iceren bir karmasik sayidir ve Z ile gosterilir. Elektrokimyasal sistemlerde sistemin
empedansint  6lgmek icin iki farkli yontem uygulanir ve bunlardan birincisi
Galvanostatik yontem olarak adlandirilan siniizoidal bir akima karsilik voltaj cevabi

inceleyen yontemdir.

Kontrol Akimi Voltaj Cevabi
I = LygSin(2uft) 2> V=V sin(2uft + ¢)
Diger yontem ise potansiyostatik yontem olarak adlandirilan voltajin degistirildigi ve
buna kars1 akim degisiminin izlendigi yontemdir.
Kontrol Voltaj1 Akim Cevabi
V =VpaxSIN@2rft) 2> I = Ly sin(rft — ¢)

f =frekans, @ =faz agisi, t = zaman
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Her iki durumda da empedansin tanimi: Z(f) = ‘Ilmi e/? olarak hesaplanir

max

Basit devre elemanlar1 olan rezistans, kapasitans ve indiiktansin empedans degerlerine
etkisi asagidaki tablodaki ilk ii¢ satirda agiklanmistir. Bu ii¢ bilesene ilaveten esdeger
devre direncinde gosterilen ve rezistif, kapasitif veya indiiktif davranig bigimleri ile
ifade edilemeyen difiizyon direnci, sabit fazin kaymasi gibi durumlar i¢in de Warburg

empedansi ve Sabit Faz Elemani olarak iki ayr1 bilesen tanimlanmastir.

Cizelge 2.3 : Elektrik elemanlarin empedansi.

Bilesen Admitans Empedans
. 1
Resiztans — Z=R
R
Indiikt 1 7 = jwlL
nauktans ]WL = jw
1
Kapasitor iwC 7 =—"
p jw e
b / Z !
W (sonsuz Warbur Y../j =
( g) oV JW YO\/]_W
Tanh(B./jw
O (Sonlu Warburg) v [fwcoth(BSiw) 7 = EBVIW)
Yo /jw
Q (Sabit Faz Elemanl Y (W)™ PO
(Sabit Faz Elemanlari) o(jw) = Yo Gw)*

Cizelge 2.3’de goriildiigi iizere bir rezistansin empedans degeri frekanstan
bagimsizdir ve hi¢bir imajiner bilesen icermemektedir. Sadece reel direng kismi ile de
faz iizerine bir etkisi yoktur. Indiiktansin ise empedansi frekans ile dogru orantilidir ve
induktorler sadece imajiner empedans bilesenine sahiptirler. Bu sebep ile induktorden
gecen akim voltaja gore -90 derecelik bir faz kaymasina ugrar. Kapasitoriin empedans
davranig1 ise indiiktansin tam tersi Ozellik gosterir ve frekans arttikga diisen bir

imajiner direng bilesenine sahiptir.

Kursun asit bataryalarda yapilan empedans analiz deneyleri kursun asit bataryanin
tipine, hiicrenin i¢ direncine, kapasitesine, doluluk oranina ve saglamlik durumuna
gore degisse de Sekil 2.15 ve 2.16’de verildigi gibi formlar izlemektedir. Bu tur
empedans analiz cevab1 veren yapilar basit devre elemanlari ile olusturulabilecegi ve

bu elemanlardan olusturulan bir devrenin kursun asit akiiyii taklit edebilecegi fikri ile
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kursun asit akiileri esdeger devreler lizerinden izah etme fikri dogmustur. Esdeger
devre modeli olusturur iken amag, akiideki fiziko-kimyasal siire¢lerin nasil
gergeklestigini degerlendirerek gerceklesen olaya uygun bir devre yapist olusturmak
daha sonra model i¢erisinde kullanilan her bir devre bileseninin alacagi degeri, akiideki
elektrot gozenekliligi, elektrolit yogunlugu, kullanilan seperator tipi gibi

parametrelerden bilinebilenleri girerek diizenlemektir.

Basit devre elemanlarindan olusturulan devrelerin uygulanan akimin frekansina gore
nasil bir empedans tiretecegine dair hesaplama 6rnekleri EK A’de verilmistir. Cizelge
2.3°de verilen empedans formiillerine gore devredeki bilesenlerin seri ya da paralel
konumlarima gore devrenin toplam empedans: hesaplanmis ve genis bir frekans
araliginda devrenin Tlrettigi toplam empedansin degisimi incelenmistir. Devrenin
empedansinin hesaplanarak Nyquist diyagraminda gosterilebilmesi igin; reel ve
imajiner boliimlere ayrilmasi gerekmektedir. Bode diyagraminda gosterebilmek igin
ise ayristirilan bu boliimlerin modiiliisii bulunarak frekansa karsi ¢izdirilir. Fazin
frekansa kars1 degisimini gorebilmek i¢in ise imajiner boliimiin reel bdliime oraninin

ArcTan degerine bakilmistir.

Tezde kullanilan hem Ek A’deki hem de daha karisik yapidaki devrelerin empedanslari
cesitli yazilimlar ile hesaplanarak elde edilen deneysel verilere gore bilesenlerinin
biiytikliikkleri hesaplanmistir. EK A devre modellerine benzer sekilde literatiirdeki
arastirmalar da kursun asit bataryalar icerisinde gerceklesen siiregleri esdeger devre

modelleri iizerinden acgiklamaya ¢alismislardir.

Kursun asit batarya modellemede en ¢ok kullanilan ve Sekil 2.17°da gosterilen akim
toplayicilari, batarya geometrisini ve elektrolit direncini temsilen rezistif elemanlara,
her iki elektrottaki cift katman kapasitansini ayr1 ayr1 temsilen kapasitif elemanlara,
gozenekli elektrot yapisindaki reaksiyonu temsilen de indiiktif elemanlara ve elektrolit

icerisindeki iyon diflizyonunu temsilen de Warburg elemanina sahip olan modeldir
[25],[34].

Ca Ce
A

Lq R_()_ Lc

a c

R R

a C

Sekil 2.17 : Kursun asit batarya esdeger devre modeli 1.
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Fark edilecegi lizere model iki boliimden olusmaktadir. Sol taraftaki La, Ra, Ca, Wa
anot elektrotundaki bilesenleri sag taraftaki Lc, Re, Ce, Wc ise katot elektrotunun
bilesenlerini temsil etmekte ve Rq ise elektrolit ve diger frekanstan bagimsiz i¢ direng
bilesenlerini gostermektedir. Anot ve katot igin olasi tlim bilesenleri icermesinden
otiirii Sekil 2.17, idealde gergeklesen siireglerin uygun bir gosterimi olsa da pratikte La
ve L¢birbirinden ayrilabilir parametreler degildir. Dolayist ile tek bir indiiktif bilesen
negatif empedans bilesenleri i¢in yeterlidir. Anot ve katot bilesenlerinin kapasitif
indiiktif ve rezistif etkileri genelde birbirlerinden oldukca farkli Olgektedirler.
Empedans analiz cevabi bilinen bir referans elektroda karsi, anot ve katodu ayr1 ayri
empedans analizine tabi tutmanimn mimkiin olmadig:1 kapali bir akiiniin empedans
analizinin yapildig1 durumlarda ise ¢ift katman kapasitansi, sarj transfer rezistansi,
Warburg empedansi ve elektrotlarin indiiktanslar1 anot ve katot i¢in birer bilesen ile
de ifade edilebilir bu durumda Sekil 2.17°da goriilen devre Sekil 2.18’deki gibi
sadelestirilebilir [35].

Sekil 2.18 : Kursun asit batarya esdeger devre modeli 2.

Indiiktansin empedans cevabmin frekans ile dogru orantili artmasindan dolay
deneyler eger kursun asit bataryalarda oldugu gibi ¢ok diisiik frekanslarda birbirinden
ayirt edilebilir cevaplar veriyor ise deneyin yapildig: frekans spektrumunda devredeki
indiiktans bilesenin sonuca katkisi ihmal edilebilir boyutlara ulasir ve Sekil 2.18deki
esdeger devre modeli daha basitlesir. Tezin ilerleyen bdliimlerinde hem burada
gosterilen devre modellerindeki parametrelerin doluluk ve saglamlik ile degisimi
incelenecek hem de doluluk ve saglamlik takibinde daha yiiksek basarima sahip yeni

devre modellerinin olusturulmasina calisilacaktir.
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3. EMPEDANS ANALIZ DENEYLERI VE SONUCLARIN
YORUMLANMASI

Kursun asit akiiniin agik devre geriliminin doluluk ile nasil degiseceginin teorik
altyapist ikinci boliimde incelenmisti. Akii voltajinin bir yiik altinda nasil degisecegi
ise akiiniin i¢ yapisinin tek bir direng ile ifade edildigi durum i¢in anlatilmisti. Tek bir
direncten olusan bu esdeger devrenin sarj ve desarj aninda yaratacagi gerilim farklari
ve deneysel veriler ile bu farkliliklarin uyumsuzluguna da yine ayni boliim igerisinde
deginilmisti. Bu bdliimde ise sadece direng ile ifade edilemeyen dolayisi ile frekansa
bagimli parametrelerin varligini arastirmak ve davraniglarinin frekansa gore
degisimini incelemek i¢in genis bir frekans spektrumunda empedans analiz deney seti
tasarlanmis ve uygulanarak sonuglari irdelenmistir. Deneylerin gerceklestirildigi

empedans analizi ve yaslandirma sistem diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir.

]

Sekil 3.1 : Empedans analizi ve batarya yaslandirma diizenegi.

Empedans deneyleri sirasinda imajiner direncin “0” oldugu yani kapasitif
elemanlardan gelen negatif imajiner bilesen ile indiiktif etkilerden kaynakli pozitif

imajiner bilesenin esit biiyiikliikte oldugu “gecis frekansi” noktast da incelenmistir.
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3.1 Gergeklestirilen Deneyler

3.1.1 Empedans analiz proseduir;

Empedans analiz deneylerinde bir adet 12V ve 60Ah nominal kapasiteye sahip
otomotiv uygulamalar1 i¢in gelistirilmis kursun asit “enhanced flooded battery”
kullanilmigtir.  Akiiye empedans analizi deneyi uygulanmadan 6nce EN 50342-1
CENELEC standardina [36] gore 24 saat sabit akim, sabit voltaj siralamasi ile sarj
edilmis takip eden 24 saat siiresince de gerilimin diisiimii i¢in akii bekletilmistir.
Empedans analiz deneyleri, yapilan bir¢ok farkli DC-AC akim birlestirme
denemelerinden sonra dogru akimin hi¢ olmadigi tek akim bileseninin empedans
analizi i¢in kullanilan degisken frekanstaki alternatif akim oldugu kosulda yapilmasi
kararlastirilmistir. Bu kararin temel gerekgesi diisiik frekans boélgesinde akinin
doluluk oranimi degistirmemektir. Akiiye iletilen alternatif akimin biiyiikliigii akiiniin
kapasitesinin 1/100°1 oranindaki amper degeri (600mA) olarak seg¢ilmistir. Bu akimda
frekansin degeri 10kHz’den baslayarak 1 mHz’e kadar disiiriilmistiir. Her bir frekans
noktasindaki deneysel dalgalanmalar1 telafi edebilmek icin bir frekanstaki deney 3
defa tekrar edilmis ve bu ii¢ tam tur esnasinda Ol¢iilen ortalama empedans degeri
alinmigtir. Her bir ondalik frekans diliminde 10 adet veri alinmis dolayisi ile 10* Hz
ile 102 Hz arasindaki deney boyunca toplam 70 veri kayit edilmistir. | mHz’e kadar
diisen her bir empedans analiz deneyinin siiresi 15620 saniye (yaklasik 4.5 saat) olarak

gerceklesmistir.

Empedans analizinin ardindan akii C/20 kapasitesinin %10’u kadar akim ile desarj
edilerek bir sonraki deneyde olmasi gereken doluluk oranma getirilmis ve desarj
islemini takiben voltaj degisimi ImV/dakika seviyesine gelmesi beklenmis sonrasinda
deneyin bir sonraki asamasina ge¢ilmistir. Bu prosediir %20 doluluk oran1 seviyesine
kadar devam ettirilmis ve bataryanin tiim doluluk oranlarindaki empedans analiz
cevabi elde edilmistir. Son empedans analiz deneyinden sonra EN 50342-1 standardina

gore akii tam sarj edilerek yaslandirma prosediiriine hazirlanmistir.
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3.1.2 AkU yaslandirma prosediirii;

Farkli yaslanma siirecleri farkli sonuglara yol acacagindan yaslandirma siirecinin
standartlastirilmasi1 ihtiyaci dogmustur. Bu konuda tiim diinyada kabul edilmis
CENELEC [25] standartlar1 kullanilmakta olup bu tezde de bu standart esas alinmaistir.
Uretim hattindan yeni alinan bir akii giderek azalan doluluk oranlarinda art arda tekrar
eden empedans analiz deneylerinden tabii tutulmus ve daha sonra, mikro hibrit
otomotiv uygulamalar1 i¢in gelistirilmis EN 50342-6 [37] standardina gore
yaslandirmaya alinmistir. Bu standarda gore akii dnce toplam kapasitesine gore 4xIn
akim ile %50 doluluk oranina getirilmis. Bunu takiben akii 7xI, akim ile %50 ila %67.5
doluluk oranlar1 arasinda degisen bir ¢evrime tabi tutulmustur. Bu ¢evrim 85 defa
tekrar edilmis ve bu 85 mikro gevrim bir yaslandirma birimi olarak kayit edilmistir.
Her yaglandirma biriminin tamamlanmasindan sonra akii EN 50342-1’e gore tam sarj
edilmis ve %10’luk basamaklar halinde azalan desarjlarda empedans analizi
yapilmigtir. Akl yaslandirma testlerindeki test bitirme kriteri olarak, standartta
belirtildigi lizere desarj aninda voltajin 10V altina diismesi kabul edilmistir. Her bir
yaslandirma biriminden sonra empedans analizi 3.1.1°de anlatildig1 sekilde tiim
doluluk oranlarinda tekrar edilerek akiideki reel ve imajiner direngler ile faz

kaymasinin tiim doluluk ve tiim saglamlik oranlarindaki degisimi gozlemlenmistir.

Empedans analizi ve yaslandirma siire¢lerini iceren bu kombine test esnasinda akii bir
iklimlendirme kabini igerisinde kutup baslar1 disarida kalacak sekilde su igerisine
daldirilmis ve suyun 25°C’de olmasi saglanmistir. Yapilan deneylerin akis semasi
Sekil 3.2°de verilmis olup 10. yaslandirma deneyi esnasindaki desarj asamasinda ani
i¢ direnc ylikselmesine bagli olarak akii voltaji 10V’un altina diistiigii i¢in deney

sonlandirilmistir.
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Sekil 3.2 : Farkli doluluk ve saglamlik degerlerinde empedans analizi ger¢eklestirme
deney akis semast.
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3.2 Empedans Analizi Deney Sonuclar:

Yeni ve tam dolu bir akii ile baglayan, 10 tam ¢evrim ve 850 mikro ¢evrim sonunda ilgili
test standartlarina gére Omriinii tamamlamis hale getirilen akii, yaslandirma siireci
boyunca 90 ayr1 saglamlik ve doluluk noktasinda 10kHz-1mHz arasindaki frekans
spektrumunda empedans analiz testlerine tabi tutulmustur. Toplamda kesintisiz olarak
2800 saat siiren bu yaglandirma ve empedans analiz test siireci sonunda akiiniin tiim

Omrii boyunca toplanan empedans analiz verileri asagida verilmistir.

Sekil 3.3, 3.4 ve 3.5’de teste tabi tutulan akiiniin sirasiyla yeni, dmriiniin ortasinda ve
Omriniin sonundaki 3 farkli saglik durumunda ve bu saglik durumlarindaki farkli doluluk
oranlarinda elde edilen empedans cevaplari verilmistir. Her {i¢ saglik durumunda da tam
dolu haldeki akiiniin empedans cevabi diger doluluk oranlarina gore ¢ok daha yiiksek reel
ve imajiner direnglerin okunmasina sebep olmustur. Test standardinda bulunan 14.4V’a
kadar sabit akim, sonrasinda sabit voltajda 24 saat bekletilme kriteri sonucunda tam dolu
hale geldigi kabul edilmistir. Akiiniin empedans analizi esnasinda siniis dalgasinin Ust
yarisindaki kiiciik pozitif akimlar1 baslangictaki yiiksek frekans bolgesinde ani bir gerilim
yiikselmesine sebep olmaz iken frekans diistiikge ve akim dogru akim karakteristigine
yaklastik¢a asir1 sarja giden akiiniin voltaj cevabinin da hizla yiikseldigi gozlemlenmis

dolayisi ile de i¢ direncinin de hizla yiikseldigi goriilmiistiir.
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170 50C 40
50C50
140 | — + — soceo
——&—— 50C70

110 ——a— 50C80

S) —&— 50C%0 CE: 0
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20 4 ——50C80
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(@) (b)

Sekil 3.3 : (a)Yeni bir akiiniin farkli doluluk oranlarindaki empedans cevabi.
(b) Yuksek frekans bolgesi detay gorinimd.

Yeni akude reel direncin (Zre) doluluk orani ile degisimi oldukga sinirli kalmistir. Tam
dolu akiide 5.385mQ olarak o6lciilen Zge degeri akiiniin doluluk orani %20’ye
diisiiriildiiglinde 6.202m€ degerine ulasmistir. Kapasite degisimindeki %80’lik farka

karsilhik 1mQ’dan az olan bir degisim goézlenmistir. Bu durum saglikli durumda
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bulunan akiideki elektrolit konsantrasyonunun diismesi ile azalan -elektrolit
iletkenliginin ve elektrotlarda olusan kursuna gore daha az iletken olan kursun sulfat
bilesiginin dogal bir sonucudur. 5 yaslandirma birimi yani 425 mikro ¢evrim ve 5 tam
cevrim sonunda elde edilen farkli doluluk oranlarindaki empedans analiz cevaplar1 da
Sekil 3.4a ve 3.4b’de verilmistir. Goriildiigi tizere, %50 yaslanmis ve tam dolu olan
akdnun imajiner direncinin OmQ 6l¢iildiigii noktadaki reel direnci, yeni bir akiiniin
ayni durumdaki direnci ile oldukg¢a yakin bir deger olan 6.145 m£ olarak 6l¢iilmiistiir.
0.76 mQ’a denk gelen bu artis %50’lik bir yaslanmaya karsin sadece %14 civarinda

bir i¢ direng artis1 gézlenmistir.
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Sekil 3.4 : (a) Yar1 omriindeki bir akiiniin farkli doluluk oranlarindaki empedans
cevabi. (b) Yiiksek frekans bolgesi detay goriiniimii.

Yeni ve yar1 dmriindeki akiilerin i¢ direnglerindeki degisim oraninin doluluk orani
diistiikge arttig1 saptanmistir. Yeni bir akiintin %30 doluluk seviyesinde 5.858 m€2 olan
i¢ direnci yarim omriinde ayn1 doluluk oranindaki akiide %108’lik bir artis ile 12.188

mQ’a ulagmustir.
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Sekil 3.5 : (a) Omriinii tamamlamis bir akiiniin farkli doluluk oranlarindaki
empedans cevabi. (b) Yiiksek frekans bolgesi detay goriiniimii.
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Akiiye 5 yaslandirma birimine karsilik gelen 425 mikro ¢evrim ve 5 tam sarj-desar;j
cevrimi daha uygulanarak yaslandirmaya devam edilmis ve akiiniin Omrii test
standartlarina gore bitirilmistir. Omriiniin sonundaki bu akii tam dolu halde iken i¢
direnci 10.636 mQ olarak ol¢iilmiistiir. Yeni bir akiiniin tam dolu halinden %97 fazla
olan bu deger akiiniin doluluk orani diistiik¢e agilmaya devam etmistir. Bagta kapasite
testleri sirasindaki derin desarja bagli geri doniilemez stilfatlasma temelli yaglanmaya
bagli nedenlerden Otiirii akiiniin sarj durumu son deney grubunda minimum %54
seviyesine kadar disiiriilebilmistir. Bu seviyedeki i¢ direng degeri de 26.996 mQ
olarak kaydedilmistir.

Tim bu i¢ direng degisimlerinin kontrollii yaslandirma siireci boyunca degisen

saglamlik ve doluluk oranlarindaki degisimi de asagida yer alan Sekil 3.6’da

verilmistir.
20
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AKU DOLULUK ORANI (SOC) %
Sekil 3.6 : Farkli doluluk ve saglamlik oranlarindaki akiiniin gegis frekansindaki i¢
diren¢ degisimi.

Goriilecegi lizere tam dolu halde 6l¢iilen i¢ direng degisimi siirekli artiyor olmak
ile beraber artiglarin miktar1 kisithdir. 10 yaslandirma ¢evrimi sonunda SOH 10%
olarak tanimlanan yaslandirma deneyini takip eden ¢evrim testine, bataryanin desar;j
aninda 10V gerilimi saglayamamasi iizerine Ornegin Omriiniin sonuna geldigi
anlasilmis ve bataryanin i¢ direnglerinin ne oldugunu anlamak tizere SOH 0% olarak
adlandirilan Omiir sonu testi yapilmistir. Sadece bu testte bataryadaki bozulmalara
bagl olarak i¢ direncin kontrolsiiz sekilde arttig1 goriilmiistiir. Yeni bir bataryanin
%100 ve %30 doluluk oranlar1 arasinda i¢ direncinin sadece %17 artmasina karsin yar1

omriindeki akii i¢in bu deger %162 olarak ol¢iilmiistiir.
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3.3 Empedans Analiz Sonug¢larinin Farkh Devre Modelleri ile Yorumlanmasi

Ikinci boliimde verilen literatiir arastirmasinda detaylar1 ile anlatildig1 {izere empedans
analiz verileri bu verileri yorumlayabilecek bir esdeger devre modeli ile anlamli hale
gelmektedir. Bu esdeger devre modeli batarya igerisindeki elektrokimyasal stiregleri
aciklayabilecek devre elemanlarina sahip olmali ayn1 zamanda eklenen her bir devre
elemaninin batarya igerisindeki bir ya da birden ¢ok elektrokimyasal siirece karsilik
gelmesi beklenmelidir. Tezin bu béliminde deneylerde elde edilen veriler literatlirde
siklikla kullanilan ii¢ farkli devre modeli ile yorumlanmstir. Siklikla kullanilan bu {i¢
devre modeline ilaveten, yeni nesil kursun asit akiilerdeki yiiksek gozenekli elektrot
yapisini daha iyi agiklayabilecegi 6ngoriilen, bu elektrotlardaki difiizyon siireglerini
ifade etmesi i¢in iletim elemanlarina sahip yeni bir devre modeli bu tez ¢aligsmasi
kapsaminda 6nerilmis ve bu modelin deneysel veriler ile uyumu da 6nceki modeller

ile karsilastirmali olarak incelenmistir.

Ik devre modeli Sekil 3.7a’da gosterilen sadece rezistif, indiiktif ve kapasitif devre
elemanlarindan olusan ve literatiirde de siklikla kullanilmis [30],[38] olan bir devre
modelidir. Bu tip modellerin en iyi tarafi basit devre elemanlarinin dogas1 geregi kolay
ve hizli hesaplama yapmaya imkan tanimasi ve dolayisi ile de diisiik bir hesaplama
giiciine sahip islemciler ile de hizli sonuglar iiretebilmesidir. Ote taraftan bu modeller
yiksek frekans bolgesinde dogru sonuglar iiretse de frekans diistiikkge R-C paralel
devresinin bir elektrotun igerisindeki ideal olmayan birgok davranis1 taklit
edememesinden otiirii dogrulugu hizla diismektedir. Bu tipte basit devre elemanlarinin
yuksek frekans bolgesindeki uyumlarindan yola ¢ikarak doluluk ve saglamlik tahmini
yapabilmek i¢in yapay sinir aglari [38], ya da gecen yiikiin integralini alan “coulomb
counting” gibi metotlar ile doluluk tahmini yaparak parametre kalibrasyonuna ihtiyag
duyan yontemler ile birlikte kullanilmasi gerekmektedir. Basit devre elemanlarindan
olusan esdeger devre modelleri sadece kursun asit akiileri ifade etmekte
kullanilmamakta bunun disinda Li-Ion hiicrelerin de empedans analiz cevaplarim
yorumlamakta kullanilabilmektedir [39]-[42]. Doluluk ve saglamlik takibinin yani sira
basit devre elemanlari, yiik altinda bataryanin termal modellemeleri {izerine yapilan

calismalarda da kullanilmaktadir [43].

Smirli difiizyon araliginda Warburg elemanlarina sahip Randles hiicreleri de
literatiirde kursun asit akii modellemesinde kullanilmistir [35]. Sekil 3.7b’de goriilen

bu esdeger devre modeli, frekanstan bagimsiz devredeki seperatér, elektrolit direnci
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gibi tum i¢ direncleri temsil eden seri bir rezistif eleman (R1) ve test edilen 6rnek ile
empedans analizorli arasindaki kablolarin birbiri ile etkilesimi sonucu olugan imajiner
direncleri temsil etmesi icin seri bir indiiktans (L1) icermektedir. Batarya icerisinde
karsilikli konumlanmis pozitif ve negatif yiiklii elektrotlarinin yarattigi ¢ift katman
kapasitans1 adi verilen etkiyi temsil etmesi i¢in paralel bir kapasitor (C1), elektrot
yiizeyindeki yan reaksiyonlari temsil etmesi icin bir paralel rezistans (R2) ve 6zellikle
diisiik frekans bolgesinde baskin hale gelen diflizyon siireglerini temsil eden bir

Warburg (W) elemani icermektedir.

Ucgiincii devre modeli literatiirde en ¢ok kullanilan [44],[45] modellerin basinda
gelmekte olup oldukga yliksek bir basarima sahip oldugu ¢esitli ¢aligmalarda da
gosterilmistir. Sekil 3.7¢’de gosterilen bu modelin tezde 6nerilen 4. devre modeli ile
bir karsilagtirma zemini olusturmasi i¢in eklenmesi uygun goriilmiistiir. Bu modelde,
L1 ve R1 devre elemanlar1 yine batarya disindaki indiiktif siiregleri ve batarya igerisi
ve disindaki frekanstan bagimsiz siiregleri temsil etmesi i¢in yerlestirilmistir. Her iki
elektrotu ayr1 ayr1 temsilen konulan paralel R-C devresi yerine ise sizdiran bir
kapasitor gibi davranan “constant phase element” (sabit faz elemani) devresi “¢p”” CPE
1 ve CPE 2 seklinde ve yan reaksiyonlar1 temsilen bu faz elemanlarina paralel olarak
i¢ direngler R2 ve R3 sisteme eklenmistir. Sabit faz elemanindaki empedansi1 gosteren
denklem (3.1)’de verilen a katsayis1 1’e yakinsadik¢a CPE eleman saf bir kapasitore

yakinsamakta, a katsayisi 0’a yakinsadik¢a da saf bir rezistor gibi davranmaktadir

[34].

1
Zcpp = W (3.2)
Tezde denenen ilk i modelde Red-Ox reaksiyonunun gergeklestigi ylizey bir diizlem
olarak kabul edilmis ve reaksiyon bdlgesine gelen iyonlarin kiitle taginim siiregleri g6z
ard1 edilmistir. Konvansiyonel kursun asit akiilerdeki ¢cok yogun elektrolit ortam1 ve
kalin Pb plakalarin iizerine kaplanan diisiik gézenekli aktif madde bu kabuliin ¢ok da
yanlis olmamasini saglamistir. Ancak gilinlimiizde karbon katkilar ve aktif madde
Uretim siirecindeki iyilestirmeler neticesinde modern kursun asit akii elektrotlari
eskiye gore daha yliksek gozeneklilik seviyesine sahip hale gelmislerdir. Bu yliksek
gozeneklilik seviyesinin de gézeneklerin derinliklerine dogru iyon taginim siireci i¢in

bir darbogaz olusturabilecegi Ongodriilmiistiir. Tezde deneysel veriler ile uyumu
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gbzlemlenen ve Sekil 3.2d’de verilen 4. esdeger devre modeli de bu kabuller esliginde

olusturulmus ve kursun asit akiilere ilk defa uygulanmistir.

m 1

] T—r "\221
C1 C2 L1
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Sekil 3.7 : (a) R-L-C Basit devre elemanlarindan olusan model (b) Warburg devre

eleman gelistirilmis Randles devresi (c) Sabit faz elemanlar ile temsil edilen ¢ift

elektrotlu model. (d) Iletim hatt1 ve sabit faz elemanlari ile temsil edilmis 6nerilen
model.

Iletim hatt1 devre elemani eklenmis modeldeki temel fikir karbon katkilandirma ile
gozenekliligi arttirilmig bir kursun asit akiide gozenek icerisinde reaksiyona girmek
icin ilerleyen bir iyonun eski kabuldeki gibi elektrot — elektrolit birlesme noktasi olan
yuzeyde reaksiyonuna girmek yerine 6nce elektrotun gézenekli yapisi igerisinde ve
giderek diisen bir elektrolit konsantrasyonu icerisinde ilerlemesi gerektigi ve bu
gbzenegin icerisindeki siireclerin sonsuz devre elemanindan olusan bir iletim hatti
yapist ile gosterilmesi gerektigidir. Kabulii yapilan elektrot gézenegin sonunun da
reaksiyona girebilen dolayist ile aktif oldugu varsayilan iletim hattinin temsili agagida
Sekil 3.8’de verilmistir. Bu iletim hattin1 temsil etmek icin fotovoltaik uygulamalar ve
kapasitorlerdeki tasinim siireglerinin modellenmesinde kullanilan [47] bu tasinim
devre elemani, bu tez kapsaminda kursun asit akiilerde de kullanilarak daha 6nce

literatiirde yer almis konvansiyonel metotlara gore basarisi karsilastirilmistir.
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Sekil 3.8 : Degisken elektrolit yogunlugu icerisindeki difiizyonu temsil eden iletim
hatt1 devre modeli.

Deneysel verilerin bir model ile uyumu gozetilmeden 6nce Kramer-Kronig (KK)
analiz yontemi ile veri setinin ne derece saglikli oldugu ve deneysel bir hata
barindirmadigi kontrol edilmistir. Reel ve imajiner verileri 3.2 ve 3.3 denklemlerine
gore birbiri ile karsilagtiran KK analizi yonteminde empedans verisi basari ile takip
edilebiliyor ise verinin lineer, stabil ve i¢ tutarliliga sahip oldugu dolayisi ile deneysel

hatalardan muaf oldugu kabul edilmektedir [51].

_ 20 (% Zpe(®) = Zpe (@)
Zinw) = | HE T (32
2 (CxZpp(x) — wZiy(w)
Zpe(w) = Reo + ;JO = 22— wzlm dx (3.3)

Bu agamanin ardindan devre eleman parametreleri simplex algoritmasi kullanan bir
yazillm ile Chi-Square (y?) degerini minimum yapacak sekilde 3.4 ve 3.5

denklemlerine gore stirekli iterasyonlara tabi tutularak hesaplanmistir.

70

Xz = Z w; [(Zre(veri) - Zre(model))2 + (Zim(veri) - Zim(model))z] (3.4)
i=1

wi degeri ise reel ve imajiner empedanslarin vektorel toplaminin tersi olarak alinmistir.

1

w

(3.5)

L = 2 2
\/(Zre(veri)) +(Zim(model))
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3.4 Deneysel Sonuclarin incelenmesi

Empedans analiz deneylerinden elde edilen sonuglar, Sekil 3.7°de verilen esdeger
devre modellerinin ayn1 frekans i¢in tiretilebildigi veriler ile 3.4 ve 3.5 denklemlerine
gore karsilastirilmistir. Gergeklestirilen bir veri-model uyumu gosterimi Sekil 3.9°da
verilmistir. Grafikte %80 doluluk oraninda ve Omriiniin ise son %20’sindeki bir
akiiniin verilerinin 10kHz’de pozitif imajiner dirence sahip bolgeden baslayan ve
frekans diistiik¢e reel direncin pozitif yonde, imajiner direncin de negatif yonde
bliyliyen cevaplar1 gozlenmistir. Bu veriler ile uyumu gozlemlenen ilk esdeger devre
eleman grubu olan Model A yiksek frekans bolgesindeki kabul edilebilir uyumuna
ragmen, frekans diistiikce paralel R-C devresinin temel kavramlar boliimiinde anlatilan
yapisindan dolay1 bir yarim daire olusturmaya calismis ve 100Hz’in altina inildikce
giderek artan bir hata pay1 ile modele uyum sergileyebilmistir. Warburg eleman ile
diflizyon parametresi eklenen ve Randles devresi olarak adlandirilan Model B ise
gorece daha iyi uyum sergileyerek 1 Hz’e kadar veriler ile uyumu kabul edilebilir
seviyelerde gerceklesmis ancak frekans diistiikce bu modeldeki sapmalar da giderek

yiikselmistir.

Sabit faz elemanlari ile olusturulmus 3. devre modelinde ise ¢ok diisiik frekanslara
kadar veriler ile uyum gozlenmistir. Literatiirde siklik ile kullanilan bu model tezde
gerceklestirilen deney sonuglar ile de diger iki modele kiyasla daha yiliksek uyum
gostermis sadece en diisiik frekans bolgesi olan 1mHz civarinda bir sapmanin basladig:
gozlenmistir. Literatiirde daha once kullanilmis bu ti¢ modele karsin tez ¢alismasinda
onerilen ve difiizyon siireglerini yogun gézenekli elektrot yapisini dikkate alarak diisiik
frekanslarda da yiiksek uyum potansiyeli barindiran 4 numarali esdeger devre modeli
Model D ise dnctl modellere gore tim frekans araliginda daha yiiksek dogruluk orani

ile deneysel verileri en iyi sekilde temsil edebildigi goriilmiistiir.

Nyquist Gosterimi Faz Kaymasi

80

o

Phase Shift (®)

N
5]

A
S

——Model D

-60
[] 20 40 60 80 100 120 140 1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04
ZRe(mQ) Frekans (Hz)

Sekil 3.9 : %80 SOC ve %20 SOH durumundaki ak i¢in Nyquist ve Bode
gosterimleri tizerinden deneysel veriler ile farkli modellerin uyumlari.
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Modellerin veriler ile uyumunu sadece gorsel olarak degil nicelik olarak da
kargilagtirabilmek i¢in tim egri boyunca “Chi-Square” degerleri 3.4 ve 3.5
denklemlerine gore hesaplanmistir. Her devre modeli i¢in hesaplanan hata degerleri
Cizelge 3.1°de verilmistir. Her model icin minimum x? degerinde her bir frekans icin
ayr1 ayr1 hesaplanan reel ve imajiner empedans degerleri ile faz kaymasi degerinin
gercek deney verisi ile farki ise MAPE “ortalama mutlak yiizdesel hata” analizi ile
incelenmistir. Olgiilen reel ve imajiner empedanslar ile faz kaymasi parametrelerinin
ortalama hata degerleri ise sirasi ile asagida verilen 3.6, 3.7 ve 3.8 denklemler ile

hesaplanmustir.

Zre(veri) - Zre(model) |

N
1 |

MAPE(Zg,) = — z
N i=1

|Zre(veri) | (36)
1 N |Zim(veri) - Zim(model)l
MAPE(Z,,) = — 2
fm N i=1 |Zim(veri) | (37)
1 %0 | Ppori = Priodel
MAPE(®) = — z veri model
( ) N =1 Id)veril (3'8)

Sekil 3.9°da verilen %80 SOC ve %20 SOH oranlarindaki empedans analiz
verisinin bu veriye uygulanan dort esdeger devre modeli ve verilerin Kramers Kronig
test sonuclari ile ortalama mutlak yiizdesel hata paylar1 asagida Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 : x? Degerleri ve modellerin hata oranlar1 (80% SOC, 20% SOH &6rnegi).

MAPE MAPE
X2 MAPE Zim MAPE @

ZRe Ortalama
Model A 6.7x102  9.29%  46.21%  18.42% 24.6%
Model B 54x10°  501%  19.75%  18.44% 14.4%
Model C  55x10%  1.38% 460%  3.73% 3.2%
ModelD  1.8x10%  0.77% 1.78%  1.24% 1.3%
Kramers 510105 0.27% 068%  0.53% 0.5%

Kronig

o1



Sekil 3.10°da ise Cizelge 3.1°deki veriler grafik olarak verilmistir. Hem MAPE
degerleri ortalamas1 hem de y? degerleri dikkate alindiginda Model D’nin Model C’ye
gore veri ile uyumunun daha yiiksek basarimda oldugu agik¢a goriilmektedir.

50%

45%

40%

30%

xR
w 24.6%
a. 25%
<<
S 14.4%
20%
15%
10%
3.2%
5% o
1.3% 0.5%
0%
Model A Model B Model C Model D KK
Zre Zim Faz Kaymasi Ortalama Hata

Sekil 3.10 : Dort farkl esdeger devre modelinin farkli saglamlik ve doluluk
oranlarindaki akiilerde empedans analizi ile uyumu.

Bu deneysel veri ve model uyum analizi siireci, Sekil 3.1°de verilen algoritmaya gore
yaslandirilan akiideki tiim doluluk ve saglamlik oranlarindaki empedans analiz
verilerinde tekrarlanarak modeller ile verilerin bir akiiniin tim olas1 doluluk ve
saglamlik durumlar1 i¢in gézlenmistir. Uygulanan dort modelde de tiim saglamlik
oranlar1 i¢in %100 dolu haldeki akiide diger doluluk oranlarina gére daha diisiik bir
tahmin oran1 goriilmiistiir. Bunun temel sebebi ise tam dolu akiinlin empedans analizi
sirasinda uygulanan diisiik pozitif akimlara dahi yiiksek voltaj cevabi iiretmesi ve
bunun sonucu olarak da Ozellikle disiik frekans bolgesinde hizla yiikselen
empedanslara ulasilmasi olmustur. KK test sonuglarinda da yiikselmeye yol agan bu
durum sadece empedans analizi lizerinden bir tahmin yapmayi giiclestirmektedir, ote
yandan voltaj seviyesinden o6tlrt akunin tam dolu oldugunu sdylemek gorece
kolaydir. Akiiniin bir miktar desarjin1 takiben ise hem KK verileri hizla diismekte hem
de modellerin tamaminin uyumu hizla yiikselmektedir. Tiim yaslanmislik oranlarinda
uygulanan bu siire¢ 4 farkli yaslanmislik durumu olan %100, %70, %40 ve %10

degerlerindeki tiim doluluk oranlar1 i¢in Sekil 3.11°de verilmistir.

Goriilmektedir ki; Model A higbir doluluk oraninda %15’in altinda bir hata payi ile

verilere uyum saglayamamis ve Model B ise %10 mertebelerinde kalmistir.
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Literattirde en ¢ok kullanilan Model C ise ortalama %2.7 hata pay1 ile verilere uyum
saglayabilmistir. iletim hattina sahip ve kursun asit akiilerde de kullanilmas1 bu tez
kapsaminda 6nerilen Model D ise tiim veri seti boyunca ortalama %1.3’lik hata pay

ile kullanilan 4 model arasinda deneysel veriler ile uyumu en yiiksek model olmustur.

SOH 100% %
100,0% 100,0% SOH 70%
10,0% 10,0%
w
a N <
o
2 \ = ¥
‘ N \
N 1,0% N 1,0% N
\ - -
S T e, m e e =m=-- - ¥ PO ST [ RS B > s
0.1% 01%
100% 90% 80% 70%  60% S0%  40%  30%  20% 100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30%  20%
SOC % SOC%
SOH 40%
100,0% 100,0% SOH 10%
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N - - -
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100%  90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20%
SOC % SOC%

100%  90% 80% 70% 60% 50%  40% 30% 20%

- - KKTest —+-MODELA MODELB —+=MODELC -*-MODELD

Sekil 3.11 : () SOH 100% (b) SOH 70% (c) SOH 40% (d) SOH 10%.

Tez kapsaminda Onerilen ve kursun asit akiilerde ilk defa kullanilan iyon iletim hattina
sahip 4. Model olan Model D ise akiiniin yaslanmasina bagl siireg¢lere de uyum
saglayarak deneysel veriler ile uyumdaki hata payin1 %1.3 mertebesine kadar indirmis

ve literatiirde kullanilan diger modellere gore bir avantaj saglamigtir.

Tim bu gézlemler 1s18inda, Onerilen modelin hata paymi her zaman %1 ila %1.4
araliginda tutabilmesine karsin diger modellerin akii SOH degeri diistiikce hata
paylarmm arttig1 goriilmektedir. Onerilen modelin marjinal faydasi yeni akiilerde
gorece daha az olsa da yaslanmis bir akiide kendisinden sonra en dogru tahmin
yapabilen modelin yaris1 mertebesinde hata pay: ile tahmin yapabilmesi iletim hattina
sahip devre modellerinin basarim oraninin diger modellere gore daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Sekil 3.12°de ise saglamlik durumuna gore o saglamlik seviyesindeki
tim doluluk oranlarinin ortalama MAPE degerlerini iceren durum verilmistir. Tim
deney setini 6zetleyen bu grafikten de anlasilabilecegi iizere iletim hatt1 elemanlarina
sahip devre modelinin, akiiniin émrii boyunca yapilabilecek tiim empedans analiz

tahminlerinde diger devre modellerine gore goreceli bir tistlinliigli bulunmaktadir.
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Impedance MAPE %
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Sekil. 3.12 : Farkli devre modellerinin ortalama MAPE degerlerinin

saglamliga gore degisimi.
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4. BATARYALARDA ALT HARMONIKLERIN iNCELENMESI

Empedans analiz deneyleri esnasinda kullanilan galvano statik yontem geregi, test
ornegine gonderilen sinyale akim kontrolii uygulanmis ve bunun yarattig1 voltaj cevabi
izlenmistir. Deneylerin yapildigi frekans araligi olan 10kHz — 1mHz bandinda, frekans
her onda birine diisiisiinde 10 farkli frekansta sinyal gonderilmis (10 point per decade)
ve 104Hz 10-3Hz arasinda toplam 70 farkl: frekansta akim sinyaline kars1 voltaj cevabi
izlenmistir. Her frekansta 128 farkli akim degerinden olusan bir siniis dalgasi
yaratilmakta ve her bir frekanstaki sinyal 6rnege 3 defa art arda yollanarak uygulanan
akim ve elde edilen voltaj cevabinin ortalamalar1 kayit altina alinmaktadir. Her bir
nokta i¢in uygulanan akim ve izlenen voltaj arasindaki bagintilar takip edilerek 3 adet
sonug elde edilmektedir. Bunlar faz kaymasi faz kaymasi (@), reel direng (Zre) Ve
imajiner direng (Zim) degerleridir. Empedans analizi deneyleri esnasinda yapilan tiim

gozlemler her bir frekans icin toplanan bu 3 deger lizerinden hesaplanmaistir.

Tezin bu boliimiinde, standart empedans analizorlerinde kayit altina alinmayan her
frekans icin akim sinyali ve voltaj cevabini olusturan 128 farkli noktadan olusan
Lissajous egrisi kayit altina alinmistir. Sekil 4.1’de 1 Hz sinyali i¢in 6rnek olarak
verilen Lissajous egrisini olusturan akim/voltaj degisimi gosterilmistir. Lissojous
verilerin kayit altina alinmasindaki amac, bu egriyi zamana kars1 iki farkl grafige
ayristirarak akim/zaman ile voltaj/zaman arasindaki bagintilari incelemek ve eger

degisiyor ise bu bagmtilarin doluluk ve saglamlik ile olan etkilesimini g6zlemlemektir.

1 Hz'de alian Lissajous Egrisi Ornegi

1.00

0.50 ....0"'
< ”.. o°
< ®
£ 0.00 o
ke, o®
< o ...o’

-0.50 -

-1.00

12.68 12.68 12.69 12,69 1270 12.70 1271 1271
Gerilim (V)

Sekil 4.1 : 1 Hz lissajous egri drnegi.

55



Empedans analizoriiniin yazilimina Inci Akii Ar-Ge ekibinden Dr. Burak Ulgiit’iin
destegi ile eklenen bir kod vasitasi ile her bir frekansi olusturan noktalar kayit altina
alinabilmistir. Galvano statik yontem i¢in gézlemlenen Lissojous grafigi, bilesenlerine
ayrildiginda her bir frekans i¢in 128 noktadan olusan bir kontrol akim ve bir voltaj
cevap siniis egrisi elde edilmektedir. Sekil 4.1’de 6rnek olarak 1Hz sinyali i¢in
gosterilmis bu egri maksimum akim degerinden baslayarak dip akim seviyesinden

gecmekte ve dogasi geregi 1000ms igerisinde tekrar baglangi¢ noktasina gelmektedir.

Ideal deney diizeneginin teorik olarak tam siniis akimui iirettigini varsayarsak, buna
karsin okudugumuz voltaj cevabinin da ayni sekilde ideal siniis olacagi bir durum bizi
frekanstan hi¢ etkilenmeyen saf direnglerden olusan bilesenlere sahip bir 6rnek
tizerinde ¢alistigimizi sdyler. Tezin bir dnceki boliimiinde irdelendigi tizere akiiniin
icerisinde barindirdig: kapasitif ve indiiktif bir cok bilesenden 6tiirii 6rnege ideal siniis
akimi uygulanabilse dahi okunan voltaj cevabinin ideal siniis olamayacagi tahmin
edilmektedir. Sekil 4.1°de verilen 6rnek Lissajous grafiginin zamana kars1 akim ve
voltaj egrilerine ayristirilmis hali asagida Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de verilmistir.

Tahrik Akim Sinyali Gerilim Cevabi

1.00 12.710
0.80
0.60 12.705
__0.40 . 12,700
£0.20 2 12,695
S 2 12:6%
é—O.ZO s =
-0.40 12.685
-0.60
050 12.680
-1.00 12.675
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Zaman (mSan) Zaman (mSan)
Sekil 4.2 : 1 Hz akim sinyalinin Sekil 4.3 : 1 Hz voltaj cevabinin
zamana kars1 degisimi. zamana kars1 degisimi.

Tezin bu boliimiinde, hem ideal bir siniis oldugu kabul edilen Sekil 4.2°deki akim
sinyalinin ideale ne kadar yaklastigi hem de ideal siniis olmadig1 ongoriilen Sekil
4.3°deki voltaj cevabinin idealden sapma orani aragtirilacak ve elde edilen degerlerin
batarya doluluk ile saglamlik degerleri agisindan bir farklilasma yaratip yaratmadigi

incelenecektir.
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4.1 Tahrik Akimi Ve Voltaj Cevabimin Fourier Doniisiimii ile Alt Harmoniklerine

Ayristirilmasi

Empedans analizi esnasinda elde edilen Lissajous egrisi zamana kars1 tahrik akimi ve
voltaj cevabi olarak iki ayr1 sinyale ayrildiktan sonra her iki sinyalin de saf bir siniis
sinyalinden mi olustugu yoksa igerisinde bagka alt frekanslarin da var olup olmadigini
anlamak icin elde edilen veri setine Fourier doniisiimii yapilmis ve zamandan bagimsiz
hale getirilmistir. Veri setindeki zaman eksenini frekansa doniistiirmek iizere Matlab®
yazilimi araciligr ile 4.1 ve 4.2 denkleminde goriilen Fourier doniisiimii deneysel

verilere uygulanmistir.

N
X0 = ) x(Dag Ve (4.1)
j=1
wy = eC2mIN (4.2)

Tek ve iist iiste bindirilmis ¢oklu frekanslar i¢in uygulanan Fourier doniisiimiiniin, 6rnek

cevaplari ve farkli frekans bilesenlerinin ayristirilmast Sekil 4.4’de 6rnek olarak

paylasilmistir.
Zaman Serisi | Fourier Doniisiimii | GU¢ Spektrumu
5 kHz 1 Volt
T WV v
max genligi /\ vit) = Isin(@t gy
olan sinus w1 = 2r(5kHz)
. . : : — f{Hz)
sinyali -V, \/ \/ 5k
5 ve 10 kHz 1V~ vit) = 1sin{wi)t + v
1 Volt max Tsin{w2)t 4y
genligi olan w1 = 2n(5kHz) f(Hz)
- -1V 4 w2 = 2r(10kHz) 5
siniis r{10kHe) Sk 10k
sinyalleri
5, 10, ve 20 v vit) = 1si_n|L;-.|:‘I}t + v
1 1sin{w2it +
kHZ 1 VIOIE 1Si|'!|:l.ll3)t 1V
max genligi
g.e . g nl = 0Hf5kHZl fLrHZI
olan sinus =1V A w2 = 2r{10kHz) 5k 10k 20k :
sinyalleri ®3 = 2r(20kHz)

Sekil 4.4 : Ornek isaretler ve Fourier déniisiimii sonrasi spektrum goriiniimleri.
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Benzer doniisim Sekil 4.2 ve 4.3’de gosterilen akim ve voltaj grafiklerine
uygulandiginda Sekil 4.5 ve 4.6°da siras1 ile akim ve voltaj Fourier doniisiim cevaplari

gorulmektedir.

Uygulanan Akimin Fourier Dontsimi Voltaj Cevabinin Fourier Donlisimu
LEs0n 1.E+02
1.E+01
1.E+01
1.E+00
1.E+00
1.E-01
LE-01 1.E-02
1E-02 1.E-03
1.E-03 1.E-04
1.E-04 1.E-05
6457504336292215 8 1 8 1522293643505764 6457504336292215 8 1 8 1522293643505764
Frekans (Hz) Frekans (Hz)
Sekil 4.5 : Uygulanan akim i¢in Sekil 4.6 : Voltaj cevabi i¢in Fourier
Fourier doniisiim sonucu. doniisiim sonucu.

Fourier donlistimii sonucu elde edilen her iki grafikte, en yiiksek sinyal giicii
uygulanan frekansin kendisinden elde edilmistir. Ancak grafiklerin diisey ekseni
incelendiginde, uygulanan akimin temel frekans giiciiniin diger frekanslaraki toplam
gucune orani ile voltaj cevabin temel frekans giiciiniin diger frekanslardaki toplam
giice orani arasinda oldukea yiiksek bir fark oldugu goriilmektedir. Ek B’de 1 Hz
sinyali i¢in tamami verilen ham deney sonuglari, Fourier dontisiimleri ile elde edilen
temel frekans ve alt harmoniklerin genliklerinin oranlar1 verilmis ve sonuglarin 6zeti

Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : Akim ve voltaj alt harmoniklerinin genliklerinin temel frekans
genligine oranlari.

Tahrik Akim1  Voltaj Cevabi

1 Hz frekans genliginin tiim frekanslarin toplam %99.75 %95.45
genligine orani

1 Hz frekans genliginin ilk alt frekansa orani 1012.5 171.5
1 Hz frekans genliginin diger tiim frekanslarin 403.3 27.1

genlik toplamina orani

Cizege 4.1’de gosterildigi tizere, deneylerde kullanilan empedans analiz sistemi,
tirettigi toplam giiciin %99.75’ini uygulanan frekansta verebilmekte sadece %0.25’ini
alt frekanslar olarak iletmektedir. Burada belirtilmelidir ki, elde edilen voltaj verisi 7
hane olarak yani 12V bir akiide 10 pV hassasiyet ile akim sinyali ise 10 nanoamper

hassasiyet ile kayit altina alinmaktadir. Dolayist1 ile voltaj degeri i¢in toplamda 7 haneli
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virgiilden sonras1 i¢in ise 5 haneli, akim degeri i¢in ise virgiilden sonra 8 haneli bir
veri setine Fourier donlisimii yapilmistir. Fourier doniisiimiinde akim ve voltaj
degerleri i¢in olusan alt harmoniklerin ne kadarinin hane sinirlamasindan olustugu ne
kadarinin ger¢ekten sistemin sinyal iiretme dogrulugundaki sapmadan kaynaklandigini
anlayabilmek i¢in 128 noktadan olusan ideal bir siniis dalgasini virgiilden sonra farkl
hane sayilar1 ile temsil eden 6 veri seti olusturulmustur. Grafik gdsterimini
kolaylastirmak ic¢in keskinligi arttirilan her bir hane veri seti degeri 0.1 arttirilarak

Sekil 4.7°de gosterilmistir.

128 Noktadan olusan ideal Sintis dalgasinin farkl hane sayilari ile ifadesi

2.0

e |deal Sindis
1.5 =5 Haneli Sinlis
4 Haneli Sinls
== 3 Haneli Sinls
=) Haneli Sinls
1 Haneli Sints

1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0

-1.5

Sekil 4.7 : 128’er noktadan olusan ve gerilim ¢ozlniirliigi i¢in farkli hane
sayilarindaki 5 farkli siniis egrisinin karsilagtirmasi.

Uretilen siniis egrilerine Fourier doniisiimii yapildiginda goriilmiistiir ki, virgiilden
sonra tek bir hane ile ifade edilen yani dl¢iilen degerin onda biri hassasiyet ile toplanan
bir 6rnek, ideal bir siniisten iiretilmis dahi olsa alt harmonikleri toplam giicii tiim giiclin
%?28’1ne erigebilmektedir. Farkli hane sayilari ile ifade edilen ideal siniis dalgalarina
Fourier doniisiimii yapmaktan o6tiirii elde edilen alt harmonik genliklerinin degisimi
Sekil 4.8’de gosterildigi iizere degismektedir. Kullanilan yazilimin st limiti olan
virgiilden sonra 15 hane ile ifade edilebilen siniis dalgas: Fourier doniisiimiinde ideal

sinilis olarak kabul edilmistir.
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Farkli Hane Sayilar1 ile Tanimlanan 1Hz ideal Siniis Egrisinin
Fourier Doniisiimii Sonuglari

1.E+03 @5 Hane e====5 Hane
4 Hane e==3 Hane

1.E+01 A s Hane 1 Hane

1.E-01

1.E-03

1.E-05

1.E-07

1.E-09

1.E-11
Sekil 4.8 : Alt harmonik genliklerinin okunan sinyalin keskinligine gore degisimi.
Toplam sinyal genliginin iletilmek istenen sinyale oraninin hane sayisina gore

degisimi ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : lletilen 1 Hz sinyalinin genliginin iletilen toplam giice orani.

Toplam Sinyal Giiciiniin 1Hz Sinyal Giiciine Oran1

Ideal Siniis 100.000%
5 Haneli Sinus 99.997%
4 Haneli Sinus 99.967%
3 Haneli Sinis 99.689%
2 Haneli Siniis 96.685%
1 Haneli Sinls 72.263%

Farkli hane sayilar ile ifade edilen aym ideal siniis dalgasinin Fourier doniisiimii
sonuglarindan goriildiigii iizere, virgiilden sonra 5 haneli bir voltaj okumasi
yapilabiliyor ise, okuma keskinliginden kaynaklanan alt frekanslarin giicli toplam
giiciin sadece %0.03°1 kadar olabilmektedir. Dolayis1 ile voltaj cevabinda alt frekans
saciliminin g6z ardi edilebilecek kadar kiigiik bir bolimii 10 pV’luk Olglim
hassasiyetinden gelmekte, geri kalan1 gergekten alt harmoniklerin varligindan kaynakl

oldugu ongoriilmektedir.

4.2 Kursun Asit Akiilerde Alt Harmonik Deneyleri

Tezin bir Onceki bolumindeki empedans analiz deneyleri sirasinda olusturulan

yaslandirma siirecinde, empedans analiz deneyleri yapilir iken eszamanli olarak
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Lissajous egrileri siirekli kayit altina alinmigtir. Dolayis1 ile empedans ol¢iimii
sirasinda kursun asit akiiler i¢in olusturulan doluluk ve yaslandirma prosediirii, alt
harmonik doluluk ve yaslandirma deney prosediirii ile aynidir. Ek B’de bir tanesinin
ornek olarak gosterildigi her bir voltaj ve akim frekansi i¢in 128 noktadan olusan egri
her bir EIS deneyindeki 70 farkli frekans icin toplanmistir. 11 farkli saglamlik ve 9
farkli doluluk orani i¢in bu deneyler tekrarlanmis ve toplamda 1.77 milyon veriden

olusan bir veri setinin yorumlanmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaistir.

Bataryalarda alt harmonik ¢alismalarina ait bir literatiir ¢galismasi ile karsilasilmadigi
icin, hangi alt frekansin izlenmesi gerektigi ya da hangi frekans bolgesine
yogunlasilmasi gerektigine dair bir fikir olmadan ¢aligsmalara ¢ok genis bir spektrum
lizerinden baglanmustir. Incelenen verilerde ilk gdzlenen olgu, 40 Hz iizerinde rnege
uygulanan sinyal verilerinin tek bir siniis periyodunun ardisik noktalari olarak
toplanmadigi olmustur. Bunun yerine, 128 noktadan olusan veri seti birden daha uzun
periyodtaki bir sinyalin farkli noktalarindan toplanarak islenmektedir. Bu sebep ile 128
noktadan olusan siniis birden fazla periyodu temsil ettigi igin olusan alt harmoniklerde
de cok fazla dalgalanma gozlenmis ve yorum yapmak imkansiz hale gelmistir. Bu
sebep ile Fourier doniisiimii 40Hz altindaki veriler i¢in dikkate alinmis ve 1 mHz’e
kadar olan tiim veriler incelenmistir. Sonug olarak 10 kHz — 40 Hz arasindaki frekans
bolgesinde bulunan ilk 20 frekans tezin bu boliimiinde degerlendirmeye alinmamustir.
Deneysel veriler MATLAB® yaziliminda Fourier doniisiimiine tabi tutulmus daha
sonra gonderilen her bir veri igin elde edilen reel ve imajiner bilesenlerin vektorel
toplam1 alinmustir. Elde edilen veri setindeki ilk deger Fourier uygulanan tiim verinin
toplam biiytikliigii, ikinci deger gonderilen sinyalin giicii ve digerleri de sirast ile takip
eden alt harmoniklerin giictdur. Teknik bir gerekceden ziyade daha iyi bir gorsel elde
etmek ic¢in, veri setinde gonderilen frekansin giicli periodogramda ortada olacak
sekilde simetrik hale getirilmistir. ilk olarak gonderilen frekansin giiciiniin disinda
kalan alt harmoniklerinin genlik dagilimi frekansa karsi incelenmis ve beklendigi gibi
en yiiksek genlikdeki ikinci frekansin ilk alt harmonik, iigiinciiniin ise ikinci alt

harmonik oldugu ve siralamanin bu sekilde devam ettigi gézlenmistir.
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Alt Harmoniklerin Degisen Frekanslardaki Giigleri

0.1 _
@ Alt Harmonik 1
= 0.09 e A|t Harmonik 2
0 0.08 Alt Harmonik 3
8 e Alt Harmonik 4
5 0.07 e Alt Harmonik 5
g 0.06 Alt Harmonik 6
3 @ A|t Harmonik 7
s 0.05 @ At Harmonik 8
%é 0.04 — A\t Harmon?k 9
o @ A|t Harmonik 10
g 0.03 e Alt Harmonik 11
£ 0.02 @ A|t Harmonik 12
= e A|t Harmonik 13
< 001 e Alt Harmonik 14
0 Alt Harmonik 15

30Hz 10Hz 3Hz 1Hz 300 100 30mHz10mHz 3mHz 1mHz  =Alt Harmonik 16
mHz mHz

Sekil 4.9 : Uygulanan frekansa gore alt harmonik genliklerinin dagilimi.

Yapilan bu ilk deney oOncesi Ongdriilen durum; uygulanan temel akim frekansi
diistiik¢ce bataryanin sarj ya da desarj olmaya baslayacagi bunun da sistemi lineer
durumdan c¢ikartarak alt harmoniklerin giiclenmesini saglayacagi idi. Deney sonucu
elde edilen verilerde goriilen durum da tahmin edildigi iizere frekans diistiik¢e alt
harmonikler giiclenmis ve bu giiclenme 1 Hz civarindan baslarayarak 100mHz ila
30mHz arasinda tepe noktasina ulagmistir. Beklenmeyen durum ise 30 mHz’den sonra
alt harmoniklerin giicliniin azalmas1 ve 3 mHz civarinda bir yerel minimum yaptiktan
sonra frekans 1 mHz’e dogru diistiik¢e tekrar giiclenmesi olmustur. Alt harmonik

egrilerinin bu degisimi Sekil 4.9’de gosterilmistir.

Alt harmoniklerin giliglendigi frekans araligini daha iyi gozlemleyebilmek i¢in 6n
denemelerde 3 olan PPD degeri 10’a ¢ikartilarak tam dolu ve yeni bir akii i¢in deney
tekrar edilmistir. Tiim deneyler boyunca alt harmoniklerin genlik siralamasi hig
degismemis ve ilk harmonik ikinciden, ikinci de {igiinciiden daha giiclii sekilde
harmonik genlikleri siralanmigtir. Bu siralama bozulmadigi icin alt harmoniklerin
genliklerini tek tek incelemek yerine toplam alt harmonik genliginin uygulanan tiim

sinyalin genligine olan orani tezin devaminda dikkate alinmistir.
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Alt Harmoniklerin Toplam Genliginin Uygulanan Sinyale Orani

100%
e SOC 100
e S0C 90
SOC 80
e S0C 70

37%

14%
- e SOC 60
SOC 50

2% =—50C 40
—=—50C 30

1%
e S0C 20

39 Hz
25 Hz
15.8 Hz
10 Hz
6,3 Hz
3,9 Hz
2,5 Hz
1,58 Hz
1Hz
630 mHz
390 mHz
250 mHz
158 mHz
100 mHz
63 mHz
39 mHz
25 mHz
15,8 mHz
10 mHz
6,3 mHz
3,9 mHz
2,5 mHz
1,58 mHz
1 mHz

Sekil 4.10 : Tam dolu ve yeni bir akiide alt harmoniklerin toplam genliginin ana
sinyalin genligine orani.

Tezin 3. boliimiindekine benzer sekilde, akiiniin tam dolu oldugu durumda diisiik
frekanslardaki alternatif akimlarin dogru akim karakteristigine yaklagsmasindan dolay1
akii gerilimi ¢ok yiikselmis, bu da sistemin lineer olmayan yapisint dolayisi ile alt
harmoniklerinin giiciinii ¢ok arttirmistir. Sekil 4.10°da gosterilen bu durum alt
harmonik genliklerinin ayn1 diisey eksene sigabilmesi icin eksen logaritmik olarak
gosterilmistir. Ust iiste binmis birgok doluluk oraninm alt harmonik cevaplarini
topluca gorebilmek lizere ayni grafik 3 boyutlu olarak Sekil 4.11°da verilmistir.

100% SOH Kursun Asit Aku Alt Harmoniklerin Toplam Giice Orani
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= || ‘ || ||| m95%100% m90%95% m85%90% [m80%85% ‘
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Altharmoniklerin gliclintin toplam sinyal glictine orani

Test Frekansi

Sekil 4.11 : Yeni bir akiiniin farkli doluluk oranlarindaki alt harmonik genliklerinin
toplam giice oraninin frekansa gore degisimleri.

Akiinlin tam dolu oldugu durumda, frekans diistiik¢ce alt harmonik genliklerin asir1

artis1 diger doluluk seviyelerindeki degisimleri gérmeyi giiglestirmektedir. Bunun
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temel sebebini incelemek i¢in farkli frekanslarin birer tam siniis periyodu yolladigi
stirede batarya voltajinin nasil degistigi incelenmistir. Bu incelemenin sonucu Sekil
4.12°de verilmistir. Goriilmektedir ki; tam dolu bir akiide empedans analiz frekansi
diistiikge pozitif akim bolgesinde asir1 sarj durumuna siiriiklenmekte ve bu da ideal
siniis olarak gonderilen akima idealden oldukg¢a sapan bir voltaj cevab1 alinmasina
sebep olmaktadir. Bu durum Sekil 4.11’da gosterilen tam dolu akiiniin alt
harmoniklerinin diger doluluk oranlarina gore ¢ok daha yiiksek olmasini da

acgiklamaktadir.

Tam dolu akiiniin farkli frekanslar i¢in 6l¢iilen voltaj cevabi

= 100 mHz Voltaj
=79 mHz Voltaj
63 mHz Voltaj
=50 mHz Voltaj
39 mHz Voltaj
31 mHz Voltaj
25 mHz Voltaj
e )0 mHz Voltaj
= 15,8 mHz Voltaj
= 12,5 mHz Voltaj
= 10 mHz Voltaj
= 7,9 mHz Voltaj
= 6,3 mHz Voltaj
=5 mHz Voltaj
3,9 mHz Voltaj
——— 3,1 mHz Voltaj
2,5 mHz Voltaj
12.70 2 mHz Voltaj
= 1,58 mHz Voltaj
. = 1,25 mHz Voltaj
Olglim Noktasi ——— 1 mHz Voltaj

13.90

13.70

[N
w
[0
o

Voltaj Cevabi
[
w
w
o

13.10

12.90

Sekil 4.12 : Tam dolu akiiniin farkl frekanslardaki empedans analiz sinyaline
tirettigi voltaj cevabi.

Akliniin asir1 sarja gittigi tam doluluk anindaki cevaplar ¢ikartilarak hazirlanan Sekil
4.13’den goriilecegi lizere, alt harmonikler toplaminin tiim frekans genliklerinin
toplamina orani alt harmoniklerin tam bir siniis periyodu olarak toplanabilmeye
baslandig1 40Hz civarindan itibaren tiim doluluk oranlarinda %10-%12 araliginda bir
frekans sag¢ilimi gostermistir. Bu oran giderek azalmis ve 2.5Hz mertebesinde %2-%4
araligina kadar diismiistiir. Bu asamada hafif bir artig goriilmeye baslanmis ancak 80
mHz civarinda ani bir artis ile yerel bir tepe noktasina ulagtiktan sonra tekrar diistise
gecerek alt harmoniklerin en diigiik oldugu ve toplam sinyal giiciiniin %2’sinden daha
az Ol¢iimlenebildigi bir minimum degere ulastigi goriilmiistiir. Yeni bir akiiniin
yaslanmaya bagli kapasite kayiplar1 heniiz gerceklesmediginden o6tiiri %20 doluluk

oraninda dahi, diisiik frekanstaki AC akimin negatif bolgesinin akiiyli asir1 desarja
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siiriklemedigi ve lineerligini bozamadig1 ve yeni ama bos bir akiide dahi diisiik

frekanslarda alt harmoniklerin son derece zayif kalmaya devam ettigi goriilmiistiir.

100% SOH Kursun Asit Aku Alt Harmoniklerin Toplam Giice Orani
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¢l - 7 y. }
‘ 2 < 7~ S0C 40
o ; z . SOC 50
NP ' ¥ &, PGV
o) 04 ) s
A ‘,;3;2‘ \9& RO ' ANV SOC 60
» oP B0 R sy & / LLAAS S0C 70
" ~ ((\‘2\ N & 4 - Z
S o o8 & e TV vs - 50C80
S e <& @Q\ Lo» / /
VR o & e L
A O R S S S0C 90
% oF & I
N > o8 & o
% © &
VW N

Test Frekansi
Sekil 4.13 : Yeni bir akiinun alt harmonik genlikler toplaminin doluluga gore
degisimi.

Ayni akii 85 mikro ¢evrim boyunca yaslandirildiktan sonra elde edilen alt harmonik
analiz sonuglart Sekil 4.14’de verilmistir. Yeni akiiye benzer sekilde, 40Hz’de %8-
%10 bandinda baglayan alt harmonik giigler toplam1 2.5Hz’e kadar diigmeye devam
etmis ve 80mHz civarinda bir yerel maksimum noktasina ulastiktan sonra %?2’nin
altina diigmiistiir. Yeni akii ile %90 SOH seviyesindeki akiinlin arasindaki temel
farklilik ise diislik frekanslarda doluluk orani diismeye basladik¢a artis gosteren alt
harmoniklerin gézlenmesi olmustur. Tam dolu akiide yasanan diisiik frekanstaki asir
sarja sliriiklenme durumuna benzer olarak, diisiik doluluk ve diisiik frekanslarda da
akii asir1 desarja siiriiklenmeye baslamakta bu da alt harmoniklerin giiglenmesine yol

agmaktadir.
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%90 Saglamlikta Kursun Asit Akl Alt Harmoniklerinin Toplam Sinyal Giicline Orani
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Test Frekansi (Hz)

Sekil 4.14 : 90% SOH akuntn alt harmonik genliklerinin doluluga gore degisimi.

Akiiyli %60 saglamlik durumuna getirmek i¢in tezin 3. bdliimiinde anlatilan
yaslandirma prosediirii uygulanmis ve Sekil 4.15°de gosterilen grafik elde edilmistir.
Alt harmoniklerin diisiik doluluk orani1 ve frekanslardaki giiclenisi devam etmekte olup
80mHz civarinda goriilen lokal minimum degerinin ise giiclenerek %6-8 bandindan
%10-%12 araligina c¢iktigt gozlenmistir.  Diisiik frekans diisiik doluluk oram
bolgesinde ise elde edilen en yiiksek alt harmonik toplam genlik oranm1 %12-%14

seviyesine yiikselmistir.

%60 Saglamlikta Kursun Asit Akt Alt Harmoniklerinin Toplam Sinyal Giicline Orani
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Altharmonik gligler toplaminin toplamguce orani
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Test Frekansi (Hz)

Sekil 4.15 : %60 SOH akinin alt harmonik genliklerinin doluluga gore degisimi.
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Yaslandirma siireci devam ettirilerek 10 tam iinite boyunca 85’er mikro g¢evrim
yaptirilmig akiiniin alt harmonikleri Sekil 4.16°de gosterildigi iizere incelendiginde,
yuksek frekans bolgesindeki alt harmoniklerin %8 - %10 bandindaki sag¢iliminda bir
degisim gozlenmemis olup giderek diisen bu alt harmonik genlikleri 80mHz’de
gecmiste yaptigr lokal tepe degere tekrar ulasarak sonrasinda hizla diistisii tekrar
etmistir. Ancak ge¢miste %80 SOC seviyesinden sonra azalmaya baglayan lokal tepe
noktas1 akii yaslandik¢a %60 SOC seviyelerine kadar azalmadan bu tepe degerleri
koruyabilmistir. Azalan frekans ve doluluk orani yoniindeki alt harmonik artigi ise
formunu degistirmedigi ancak oransal olarak %12-%14 bandindan %16-%18 bandina

arttigi gozlemlenmistir.

%10 Saglamhkta Kursun Asit Akl Alt Harmoniklerinin Toplam Sinyal Giliciine Orani
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Test Frekansi (Hz)

Sekil 4.16 : %10 SOH akiinun alt harmonik genliklerinin doluluga gére degisimi.

Yaslandirma c¢evrimi bir {inite daha devam ettirilmeye ¢alisilmis ancak giderek 1sinan
batarya deney esnasinda deney sonlandirma kriteri olan voltaj alt limitinin altina
diistiigii i¢in deney durdurulmustur. Deney durdurulduktan sonra akii ilgili standartlara
gore tam dolu hale getirilmis ve sonrasinda yapilan alt harmonik analizinin sonuglari
ise Sekil 4.17°da verilmistir. Omriiniin sonundaki akiiniin yaslanmis akiiden
gbzlemlenen ilk temel farki yiiksek frekanslardaki alt harmoniklerin tiim doluluk
oranlar1 i¢in ¢ok daha diisiikk oldugudur. Bu durum diger saglamlik ve doluluk
oranlarinda gérdiiglimiiz 80mHz civarina kadar devam etmekte ancak buradaki yerel
tepe noktasinin alt harmonik genlik oran1 onceki deneylere gore diisiis gosterdigi

g6zlemlenmektedir.
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Omriintin Sonundaki Kursun Asit Akil Alt Harmoniklerinin Toplam Sinyal Giiciine Orani
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Test Frekansi (Hz) ke

Sekil 4.17 : Omriintin sonundaki aktiniin alt harmonik genliklerinin doluluga gére
degisimi.
Yagslandirma cevrimleri esnasinda su banyosu igerisinde yer almasina ragmen, asiri
1sind1g1 gézlemlenen ve son yaslandirma {initesi ¢evrimi tamamlayamamis akii Sekil
3.6’da verilen i¢ diren¢ gozlemlerinden de anlagilabilecegi lizere muhtemelen geri
donddrilemez sulfatlasmaya bagl i¢ direng artisi ve buna bagh isinma sonucu
plakalarinin bozunmaya baglamasi ile dmriinii tamamlamistir. 6 hiicreden olusan bu
akii sisteminin ideal durumda her bir hiicresinin esit yaslanmasi gerekse de,
hiicrelerden bir ya da bir kaginin digerlerine gore daha yiiksek oranda bozundugu
tahmin edilmektedir ancak kapali bir sistem olan EFB akiiler her bir hiicreden ayr1 ayri
Olclim yapilmasina imkan vermemekte dolayisi ile ka¢ numarali hiicrenin ilk

bozuldugu bataryay: par¢alamadan anlagilamamaktadir.

Alt harmonik analizi konusunda yapilabilecek daha bir ¢ok ¢alisma olmak ile beraber
yapilan deneylerden elde edilen ilk bulgular batarya alt harmoniklerinin tam dolu
akiide yorum yapmaya elverisli sonuglar tiretmedigi yoniindedir. Bununla beraber akii
80 mHz civarinda alt harmoniklerdeki giiclii artis tiim saglamlik ve doluluk
oranlarinda gozlemlenmis ve bu artisin batarya yaslandik¢a daha diisiik doluluk
oranlarima dogruda ilerledigi gozlenmistir. Son olarak tiim doluluk ve saglamlik
oranlar i¢in, diisiik frekanslarda akinln alt harmonikleri giderek giiclenmekte ve
doluluk ya da saglamlik degerlerinden bir tanesinin bilinmesi ile 6teki hakkinda yorum

yapabilmenin 6nii agilmaktadir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, yeni nesil mikro hibrit araglarda kullanilan gelistirilmis kursun
asit akiilerin farkli doluluk ve saglamlik oranlarindaki empedans analizleri yapilmstir.
Yiiksek miktarda mars basabilen, rejeneratif frenleme enerjisi ile hizli sarj olabilen ve
icten yanmali motor ve ona bagl alternatdr dursa da tiim arac elektrik aksamim
besleyebilen bu gelistirilmis kursun asit akiilerin empedans analiz cevaplarinin
doluluk ve saglamlik ile nasil degistigi takip edilmistir. Empedans analiz verilerini
yorumlamak igin batarya igerisinde gerg¢eklesen elektrokimyasal siiregleri taklit

edebilen esdeger devre modelleri yontemi segilmistir.

Oncelikle literatiirde kursun asit akiileri yorumlamak i¢in olusturulmus esdeger devre
modellerinin ginimiize kadar olan gelisimine deginildikten sonra gegmiste kursun asit
akiileri agiklamak i¢in kullanilmis ti¢ adet devre modelinin tezde elde edilen empedans
analiz sonuglari ile ne oranda Ortiistiigii incelenmis ve incelenen modellerin empedans
analiz sonuglar1 ile uyumlulugu birbirleri ile de karsilastirilmistir. Bu karsilastirmay1
takiben, yeni nesil kursun asit akiilerdeki karbon katkilandirmadan dolay1 olusan
yiiksek gozenekli elektrot yapisini daha iyi ifade edebilmek igin, deneyler ile daha
yiiksek uyum gosterebilen esdeger devre tasarimi arastirmalarina baslanmis ve bu
aragtirmalar sonucunda elektrot-elektrolit arayuziindeki yiiksek gozenekli yapi
icerisinde degisken elektrolit konsantrasyonu igerisindeki iyon transferini ifade
edebilmek igin ge¢miste fotovoltaik hiicreler gibi ince film yiizeyleri agiklamakta
kullanilan iletim devre elemanlarindan yararlanilmaya karar verilmistir. Kursun asit
akdler icin yeni bir Oneri olan bu iletim hattt devre yapisi literatiirde daha 6nce
kullanilan ve eletrotlar1 tanimlayan ZARC devresi Oncesine yerlestirilmistir. Bu
yerlesimdeki temel amag elektrolit igerisinde ilerleyen iyonun elektrot yuzeyinde
reaksiyona girmeden Once asmasi gereken diflizyon siirecini temsil edebilmektir.
Devre modelinde yapilan bu degisiklik, tim doluluk oranlari i¢in ge¢mis devre
modelleri ile ulasilabilen en diisiik model ile veri arasindaki hata orani olan MAPE
degerini %3,2°den %1,3 seviyesine kadar diistirebilmis ve bu diisiis degisen saglamlik

seviyelerinin tamaminda daha yiiksek bir devre modeli basaris1 yakalanmasini
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saglamistir. Deneysel veriler toplanir iken sistemdeki nedenselligi 6lgen Kramers-
Kronig metoduna gore de bulunabilecek teorik olarak en diisiik hata pay1 %0,5 olarak

hesaplanmustir.

[letim hatt1 elemanma sahip devre modelinin gercek faydalarin1 daha iyi
yorumlayabilmek i¢in mikro hibrit bir arag¢ iizerinde kursun asit bataryanin NYCC
(New York City Cycle) veya benzeri bir ¢evrim testine tabii tutulmas: ve bu test
esnasinda degisken akimlara bataryanin verdigi voltaj cevaplar1 kayit altina alinmasi
tezin devami niteliginde bir ¢alisma olabilme potansiyeline sahiptir. Elde edilecek bu
deneysel akim ve voltaj verisi, tezin ikinci bolimiinde anlatilan agik devre gerilimi
hesaplama yontemi ile ideal bir voltaj kaynagina seri bagl esdeger devre modelleri
tizerinde simiile edilmeli ve zaman boyutunda da akim voltaj iligkisinin tutarlilig1 ile

Onerilen iletim hatli devre modelinin uyumu sorgulanmalidir.

Tezin ikinci boliminde, empedans analizi esnasinda uygulanan akima karsi elde
edilen gerilimi gosteren Lissajous egrileri kayit altina alinmistir. Lissajous egrisindeki
akim ve voltaj bilgileri de uygulanan frekansa gore her iki veri setine de zaman boyutu
eklenenek ayristirilmustir. Elde edilen voltaj-zaman ve akim-zaman siniizoidal egrilere
Fourier doniisiimii yapilarak temel frekans genligi ve alt harmoniklerde bulunan diger
frekanslarin genlikleri incelenmistir. Goriilmdstiir ki, galvanostatik sinyal uygulayan
deney diizeneginde temel frekansin genligi uygulanan tim frekanslarin toplam
genligine orant %99.75 seviyesinde yani ideal bir siniis egrisine oldukg¢a yakin iken,
elde edilen voltaj cevabindaki ayn1 oran %98 ila % 82 arasinda 6l¢iilmekte ve bu deger
doluluk ve saglamlik durumuna gore degismektedir. Boyle bir ¢alisma bataryalar
0zelinde ilk defa yapilmis olup alt harmoniklerin gelistirilmis kursun asit bataryalarda
80 mHz civarinda bir yerel tepe degerine ulastigi ve bu tepe degerin akiiniin
yaslanmighigr arttikga biiytidiigii goriilmiistiir. Buna ilaveten test frekansi diisiiriildiikge
alt harmoniklerin diisen doluluk oranlarinda giderek guclendigi goriilmiistiir. Dolayist
ile eger doluluk orani biliniyor ise alt harmoniklerin degisimi iizerinden batarya
yaslanmiglik seviyesi hakkinda yorumda bulunulabilecegi ongoriilmektedir. Benzer
sekilde eger yaslanmiglik orani biliniyor ise de doluluk oraninin alt harmoniklerin
genliginin toplam sinyal genligine oranmi ile tahmin edilebilecegi goriilmektedir.
Bataryalarda alt harmonik analizi ¢ok yeni bir alan olup literatiirde bu konuda ¢alisma
yok denecek miktardadir. Ilerleyen siireclerde tezde altyapisi kurulan ve deneyleri

tamamlanan alt harmonik calismalar1 farkli boyut ve tiplerdeki kursun asit hiicre
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bazinda denenecek ve olusan alt harmonik tepelerinin akii kapasitesine, elektrotlar
arasinda degisen mesafelere, farkli tiplerdeki seperatorlere bagli degisimleri
incelenecektir.Bu calisamalarin derlenecegi bir uluslar aras1 yayinin ¢alismalarina da

baslanmistir.

Son olarak ortaya konulan alt harmonik analiz yontemi sadece kursun asit bataryalarda
degil tiim batarya sistemlerinde ve kapasitor yapilarina uygulanabilecek bir yontemtir.
Kursun asit akiiler {izerine yogunlasilan caligmalar bitirildiginde basta lityum iyon
hiicreler olmak tizere diger elektrokimyasal yapilarin da alt harmonikleri incelenmeye

baslanmasi planlanmaktadir.
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EK A: Basit Devre Elemanlarinin Empedans Hesaplamalari

R-C Seri Devresi

vﬁ. C

Eleman Empedans Eleman Degeri
R R 10Q
C 1/jCw 1F
Zioplam R+ L
JjCw

Burada Zioplam devrenin basitliginden dolayi zaten reel ve imajiner boliimleri

karismamis olarak bulundugundan R ye karsi 1/jCw nin frekansa gore degisimi

Nyquist diyagramin1 verecektir. Hesaplama kolayligi acisindan R=1Q ve C=1F

alinmustir.
Nyquist Plot
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Sekil A.1 : R-C Seri Devre Nyquist Diyagrami
Bode Plot Bode Plot
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Sekil A.2 : R-C Seri Devre Modiiliis ve Faz Bode Diyagramlari
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R-C Paralel Devresi

Eleman Empedans Eleman Degeri
R R 1Q
C 1/jCw 1F
Ztoplam L
1+ jRCw

Fark edilecegi iizere bu devredeki toplam empedansin reel ve imajiner bilesenlerini
¢ikarmak igin Zioplam degerindeki payday1 j?’nin -1 olmasinda faydalanip kendisi ile
carparak bilesenlerine ayrilabilir. Bir 6nceki 6rnekte oldugu gibi gdosterimde kolaylik
bakimindan R=1Q ve C=1F alinmstir.

Nyquist Plot
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Sekil A.3 : R-C Paralel Devresi Nyquist Diyagrami

Bode Plot Bode Plot
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Sekil A.4 : R-C Paralel Devresi Modulls ve Faz Bode Diyagramlar
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R-L Seri Devresi

R Eleman Empedans Eleman Degeri
R R 1Q
‘ﬂq@ L jwL 1H
; Ztoplam R+ jwlL

Bu devrede de reel bilesen R=1Q , imajiner bilesen indiiktans ise L=1H alinmis ve

asagidaki Nyquist ve Bode diyagramlari elde edilmistir. Denklemdeki reel ve imajiner

bilesenler zaten ayrik oldugundan ek bir islem yapmaya gerek yoktur.

200

Nyquist Plot
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-ZimQ
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Sekil A.5 : R-L Seri Devresi Nyquist Diyagrami

Bode Plot
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Sekil A.6 : R-L Seri Devresi Modulis ve Faz Bode Diyagramlar:
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R-L Paralel Devresi

Eleman Empedans Eleman Degeri
R R 1Q
(~) L jwL 1H
JwL + R

l) 7 = JWLR

t JWL+R
carpilir.

2) 7. = JWLR jwL—R _ j2w?L2R—jwLR?
E™ jwL+rR © jwL—-R ~ j2w2L2-R2

boliimlere ayirmak igin pay ve payda, paydanin eslenigi ile

buradan da j?=-1 esitligi geregi reel ve

imajiner boliimler asagidaki gibi bulunur;

w?L%R
w2L2—-R2 ’

JWLR?
W2L2 _RZ

im —

3) e =

bu bilesenlere gore de Nyquist ve Bode

diyagramlar1 agagidaki gibi olugsmustur.

Nyquist Plot
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Sekil A.7 : R-L Paralel Devresi Nyquist Diyagrami
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Sekil A.8 : R-L Paralel Devresi Modulus ve Faz Bode Diyagramlar:
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L-C Seri Devresi

Eleman Empedans Eleman Degeri
& C 1/jCw 1F
Vﬂ@ L jwL 1H
. 1— w2CL
Ztoplam —_—
jCw

L-C seri devresinde reel bir direng olmadigi i¢in devrenin empedansi imajiner eksende
gozlemlenir. Kapasitoriin empedansinin frekans ile ters orantili indiiktans
empedansinin ise dogru orantili olmasindan dolay1 kapasitor ve indiiktansa verilen
degerlere gore bu devre belirli frekanslarda ¢ok diisiik empedans verecektir. Reel
diren¢ olmadig1 i¢in de kapasitoriin empedansinin baskin oldugu diisiik frekansta

devre -90 fazda olacak ve aniden indiiktansin baskin olacagi +90 derecelik faza

gececektir.
Nyquist Plot
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Sekil A.9 : L-C Seri Devresi Nyquist Diyagrami
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Sekil A.10 : L-C Seri Devresi Modiilus ve Faz Bode Diyagramlar:

83



L-C Paralel Devresi

Vac

Eleman Empedans Eleman Degeri
C 1/jCw 1F
L jwL 1H
JwL
oplan T-wiiC

Diger devrelerdeki gibi paydayr imajiner kisimdan kurtarmak icin gerekli

islemler yapilir. Burada seri L-C devrenin tersine devrenin tim frekans spektrumunda

modiiliisii rezonans noktas1 haric 0°dir. Faz ise frekansin diisiik oldugu yerde

kapasitorun etkisi ile -90 derece daha sonra frekans arttik¢a indiiktansin artan etkisi ile

+90 derece olur.
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Sekil A.11 : L-C Paralel Devresi Nyquist Diyagrami
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Sekil A.12 : L-C Paralel Devresi Modulls ve Faz Bode Diyagramlari




R-L-C Seri Devresi

I
= Eleman Empedans Eleman Degeri
R R R 1Q
C 1/jCw 1F
v(®) L
L jwL 1H
=l
1—w3LC
4' Ztoplam Zr =R+ ]C—W

Seri L-C Devresinden farkli olarak burada bir reel diren¢ oldugundan devrenin
modiiliisii 0’a hi¢ bir zaman inmez ve faz degisimi de aniden degil rezistansin
biiylidiikkge daha yumusak hale gelen bir sekilde degisir. Asagidaki diyagramlar
hesaplanirken R=1Q , C=1F ve L=1H degerleri kullanismistir. Seri R-L devresine ek

olarak reel direng de devreye eklenerek benzer ¢ézim bulunur.
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Sekil A.13 : R-L-C Seri Devresi Nyquist Diyagrami
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Sekil A.14 : Seri R-L-C Devresi Modiilis ve Faz Bode Diyagramlar:
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R-L-C Paralel Devresi

Eleman Empedans Eleman Degeri
. R R 1Q
L l C 1/jCw 1F
Vac t:T i L jwl 1H
' Zogan | o= =+ —+ jWC
Zr R jwL
JWLR

Tablodaki ifadeden devrenin empedans1 Z; = lolarak bulunur. Buradan

R-W2RLC+jw
da denklem Mathematica yardimu ile reel ve imajiner bilesenlerine ayrildiginda
L*Rw?
ZRe = 733 22
L?w? + (R — CLRw?)
LR*w CL?R*w?
L?w? + (R — CLRw?)?  L’w?+ (R — CLRWZ)Z)

Zim = J(

olarak hesaplanir ve devrenin Nyquist ile Bode diyagramlari agagidaki sekilde elde

edilir.
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Sekil A.15 : R-L-C Paralel Devresi Nyquist Diyagrami
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Sekil A.16 : R-L-C Paralel Devresi Modiills ve Faz Bode Diyagramlari
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Seri R Paralel R-C Devresi (Randles Devresi)

Basit esdeger devrelerden bir elektrokimyasal gerceklik ile benzesen en basit
devre Randles devresidir. Bu devrede Rs ile gosterilen soliisyon direnci, Cq ile
gosterilen ¢ift katman kapasitansi ve Rt ile gosterilen bir sarj transfer rezistansindan
olusmaktadir. Daha karmasik modellere ge¢is yapman icin Randles devresi genelde

bir baslangi¢ modeli olarak kullanilmaktadir.

c Eleman Empedans Eleman Degeri
2
= | Rs Rs 200
Cai 1/jCw 40x10°F
Ret or Ry
v v Rct Rct 250 Q
H_/ H_/
ZR Zp 1) Z,=ZR,+ZP
h ~ - 2) ZR, =R,
z 3) -1, 1
) Z, Ret - jCLW
— Ret
4) Z; =R + 14 jWCRet
. Ret 1—jwCRct
5) Zr =Rs + 1+jwCRe~ 1—jwCRet
_ Ree—jWCRE,
6) Z: =Rs + 1-j2C2w2RZ,
_ Rct —jwCR
7) Ze=Rs+ 1+C2w2R%,  1+C2w2R%

Burada denklemi reel ve imajiner kisimlarina ayirmak icin Rs zaten reel ve ayri
oldugu igin ¢ikartip kalan kismi eslenigi ile carpmak gerekmektedir. Denklem j?’nin
-1 olmasindan faydalanarak reel ve imajiner koklere ayristirilir.Denklemin ilk iki
eleman1 reel sonuncusu da imajinerdir. Bu sefer devrenin gergek bir olay1 simiile
edilmesi bakimindan devre eleman degerlerine Rs= 20Q, Ret= 250Q ve Cq =40x10°F
gibi olmas1 muhtemel rakamlar verilmistir. Bu degerlere gore de asagidaki Nyquist ve

Bode diyagramlar1 olusmustur.
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Sekil A.17 : Randles Devresi Nyquist Diyagrami
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Bode Plot Bode Plot
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Sekil A.18 : Randles Devresi Modulls ve Faz Bode Diyagramlar

Elektrot Kaplama Esdeger Devresi

Randles devresinin biraz daha karmasigi olan igerisinde kagak olan bir elektrot
kaplama devresi drnek ¢oziimii asagidaki gibidir. Bu devrede de gercek hayatta olan
bir kimyasal fenomen simiile edildigi icin devre eleman degerleri gergege yakin
alinmistir. Burada Rs sollisyon direncini, C. kaplama kapasitansini, Rpo kaplama
g6zenek direncini, Cq ¢ift katman kapasitansini ve Ret’de sarj transfer rezistansini

gostermektedir.

c Cc =4nF  (Zo)
Rs T ca Rpo = 3400Q (Z2) Olarak kabul
— Rs =20Q (Z
s = (Z3) edilmistir.
Rpo Ca =4uF  (Z4)
Rer Ret = 2500Q (Zs)
Z> Zp
- ~ J
Zs
— —~— 7
ZT

1) ZT:ZF‘l‘Zg
) Loyt

Zp Zs Zy
3) ZS:Z2+ ZP
4) 1 1 1

Zr  Zs Iy

Bu siralamaya gore kapasitor ve direng elemanlari i¢in empedans degerlerini yerine

koydugumuzda denklemin son hali

88



Rc
Rpo+—oC
PO " 14+jwC4R .
5 Zr=R;+— i olarak bulunur. Denklemin reel ve
1+lWCC(RpO+W

imajiner bilesenleri elde hesaplamak hata yapma olasilig1 yiiksek bir is oldugu i¢in
hesaplamalarda bundan sonra Mathematica programindan faydalanilmis ve denklemin

reel ve imajiner kokleri asagidaki gibi bulunmustur.

Zpe
Rp
=Rs+
Rc CcCdRc2w?
242 _RC 2 _LCLARCTW*™ .,
Cw Rp + TreazRezn?” T A Trcazrezn?
Rc
+ e o Rc 5 CcCdRcZw?
(1+ Cd?Re?w?) (Ce2w2(Rp + T rrez?)” + U+ 1o cazrez?) )
P CcRp?*w
im= 1( e Z(R . Rc )2_'_(1, CcCdRc2w? )2
“y P IrcaZrezn? "14+Cd2Rc2w?
CcRc?w
— —
- A Rc 2 ( CCCdRC2w2>
(1+Cd*Rc“w?) <CC w (Rp+1+Cd2Rc2w2) H Mt 1rcaZrezn?
CcCd?Rc*w?
Rc CcCdRc2w?
(1+Cd?Rc?w?)?(Cc?w?(Rp+ 1+Cc12Rc2w2)2+(1 : 1+Cd2Rc2w2)2)
CdRc*w
202 2 - . Rc , CcCdRc2w? _,
(1+Cd*Rcw?)(Ce“w=(RpA 1+Cc12Rc2w2)2+(1 ' 1+Cd2Rc2w2) )
2CcRcRpw
Rc CcCdRc2w?2
(1+Cd?Rc2w?) (Cc2w? (Rp+eapaw2)’ + I+ cqzreazn?) )

Bulunan bu reel ve imajiner bilesenlere gore de denklemin Nyquist ve Bode
diyagramlar1 asagidaki sekilde olugmustur. Nyquist diyagraminda ikinci ¢evrimin

kapanmasi i¢in MHz seviyelerine kadar bilesenlerin hesaplanmasi1 gerekmektedir.
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Sekil A.19 : Elektrod Kaplama Esdeger Devresi Nyquist Diyagrami

Modulus (Z)

Bode Plot Bode Plot

0
7000 /—.\
5000 ¢ i 15 Mnd
5000 Lt Ei \
\ g 30
4000 e \
*——te, 2 a5
3000 \ z X
Pt
2000 \ 5 60
1000 & \
0 "ﬁ. 75 1Y
0,0001 0,01 1 100 10000 1000000 50
Frequency (Hz) 00l 01 1 10 100 1000 10000 100000 100000010000000

Frequency [Hz)

Sekil A.20 : Elektrod Kaplama Esdeger Devresi Faz ve Modiiliis Bode

Diyagramlar
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EK B: Galvanostatik Yontem ile iiretilen 1 Hz akimi ve Voltaj cevabi

Cizelge B.1: 1 Hz’de Uretilen Deneysel Veriler ve Fourier Doniisiimii

Olgiim Voltaj ‘FOUIIEI' Fourier -Foquer Fourier Akim Voltaj

Zaman Akim (A) Imajiner | Imajiner Reel . L
Noktasi (V) ~ | Reel Voltaj Modiilis | Modilis

Voltaj Akim Akim

0.000 0 12.7055 | 0.841753 0.0000 -0.0002 0.0000 0.0004 0.0004 0.0002

7.874 1 12,7056 | 0.836278 | -0.0001 0.0000 0.0000 0.0004 0.0004 0.0001

15.748 2 12.7057 | 0.828700 | -0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001
23.622 3 12,7057 | 0.819170 | 0.0004 -0.0002 0.0003 0.0002 0.0004 0.0005
31.496 4 12,7057 | 0.807664 | 0.0001 -0.0002 0.0001 0.0003 0.0003 0.0002
39.370 5 12.7057 | 0.794173 | -0.0003 0.0000 0.0000 0.0002 0.0002 0.0003
47.244 6 12.7056 | 0.778770 | 0.0002 -0.0003 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004
55.118 7 12.7056 | 0.761485 | -0.0003 -0.0003 0.0000 0.0001 0.0001 0.0004
62.992 8 12.7055 | 0.742346 | -0.0002 0.0001 0.0001 0.0002 0.0002 0.0003
70.866 9 12,7053 | 0.721431 | -0.0002 0.0001 0.0000 0.0000 0.0003 0.0002
78.740 10 12.7052 | 0.698774 | -0.0003 -0.0002 0.0002 0.0004 0.0004 0.0004
86.614 11 12,7050 | 0.674440 | 0.0000 0.0002 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0002
94.488 12 12.7047 | 0.648504 | -0.0002 0.0000 0.0001 0.0003 0.0004 0.0002
102.362 13 12.7045 | 0.620980 | -0.0001 0.0005 0.0001 0.0003 0.0003 0.0005
110.236 14 12.7042 | 0.591917 0.0003 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0003
118.110 15 12.7039 | 0.561475 | -0.0003 0.0000 0.0002 0.0002 0.0003 0.0003
125.984 16 12,7036 | 0.529654 | -0.0003 0.0003 0.0002 0.0003 0.0004 0.0004
133.858 17 12.7032 | 0.496574 | -0.0004 0.0001 0.0002 0.0002 0.0003 0.0004
141.732 18 12.7028 | 0.462239 | -0.0003 0.0000 0.0003 0.0003 0.0004 0.0003
149.606 19 12.7024 | 0.426781 | -0.0003 0.0002 0.0004 0.0001 0.0004 0.0004
157.480 20 12.7020 | 0.390290 | 0.0004 -0.0002 0.0002 0.0002 0.0003 0.0004
165.354 21 12,7015 | 0.352877 | -0.0001 0.0000 0.0005 0.0003 0.0006 0.0001
173.228 22 12.7010 | 0.314605 | -0.0002 -0.0005 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
181.102 23 12,7006 | 0.275514 | 0.0001 -0.0004 0.0003 0.0001 0.0003 0.0004
188.976 24 12,7001 | 0.235769 0.0002 0.0001 0.0003 0.0003 0.0005 0.0002
196.850 25 12.6995 | 0.195377 0.0000 -0.0002 0.0004 0.0001 0.0004 0.0002
204.724 26 12.6990 | 0.154581 0.0004 0.0005 0.0002 0.0001 0.0002 0.0007
212.598 27 12.6985 | 0.113382 | -0.0004 0.0001 0.0003 0.0002 0.0004 0.0004
220.472 28 12.6979 | 0.071897 | -0.0003 0.0000 0.0003 0.0003 0.0004 0.0003
228.346 29 12.6973 | 0.030176 | 0.0004 -0.0002 0.0003 0.0000 0.0003 0.0004
236.220 30 12.6968 | -0.011616 | 0.0002 0.0000 0.0003 0.0002 0.0003 0.0002
244.094 31 12.6962 | -0.053391 | -0.0002 0.0004 0.0003 0.0003 0.0004 0.0004
251.969 32 12.6956 | -0.095017 | 0.0001 0.0001 0.0004 0.0004 0.0005 0.0001
259.843 33 12.6949 | -0.136464 | -0.0005 0.0000 0.0003 0.0003 0.0004 0.0005
267.717 34 12.6943 | -0.177561 | 0.0004 -0.0004 0.0005 0.0001 0.0005 0.0005
275.591 35 12.6937 | -0.218248 | 0.0002 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0005 0.0003
283.465 36 12.6931 | -0.258341 | 0.0001 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0005 0.0002
291.339 37 12.6925 | -0.297868 | -0.0003 -0.0002 0.0004 0.0003 0.0005 0.0003
299.213 38 12.6919 | -0.336609 | -0.0001 -0.0002 0.0006 0.0001 0.0006 0.0003
307.087 39 12.6913 | -0.374556 | -0.0001 0.0006 0.0006 -0.0002 0.0007 0.0006
314.961 40 12.6907 | -0.411610 | 0.0001 0.0000 0.0007 0.0001 0.0007 0.0002
322.835 41 12.6902 | -0.447678 | 0.0001 -0.0002 0.0008 0.0007 0.0011 0.0003
330.709 42 12.6896 | -0.482621 | 0.0001 -0.0003 0.0005 -0.0001 0.0005 0.0003
338.583 43 12.6890 | -0.516386 | 0.0000 0.0000 0.0007 0.0001 0.0007 0.0001
346.457 44 12.6885 | -0.548926 | -0.0001 -0.0001 0.0006 0.0000 0.0006 0.0001
354.331 45 12.6880 | -0.580138 | -0.0001 -0.0001 0.0004 | -0.0001 0.0004 0.0001
362.205 46 12.6874 | -0.610024 | 0.0006 -0.0001 0.0009 0.0001 0.0009 0.0006
370.079 47 12.6869 | -0.638452 | 0.0001 0.0001 0.0007 0.0003 0.0007 0.0002
377.953 48 12.6864 | -0.665301 | 0.0001 -0.0001 0.0008 0.0000 0.0008 0.0002
385.827 49 12.6859 | -0.690561 | -0.0004 0.0000 0.0012 -0.0004 0.0013 0.0004
393.701 50 12.6854 | -0.714170 | -0.0001 0.0000 0.0011 -0.0001 0.0011 0.0001
401.575 51 12.6850 | -0.736063 | 0.0000 0.0004 0.0014 | -0.0007 0.0016 0.0004
409.449 52 12.6845 | -0.756197 | 0.0000 -0.0001 0.0012 -0.0007 0.0014 0.0001
417.323 53 12.6841 | -0.774491 | -0.0006 -0.0001 0.0012 -0.0006 0.0013 0.0006
425.197 54 12.6837 | -0.790955 | 0.0000 0.0002 0.0022 -0.0012 0.0025 0.0002
433.071 55 12.6833 | -0.805488 | 0.0003 0.0004 0.0020 -0.0011 0.0023 0.0005
440.945 56 12.6830 | -0.818124 | -0.0007 0.0006 0.0013 -0.0014 0.0019 0.0009
448.819 57 12.6827 | -0.828745 | 0.0002 -0.0005 0.0021 -0.0032 0.0038 0.0005
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Cizelge B.1 (devam) : 1 Hz’de Uretilen Deneysel Veriler ve Fourier Déniisiimii

456.693 58 12.6824 | -0.837426 | 0.0003 -0.0009 0.0026 -0.0031 0.0040 0.0009
464.567 59 12.6821 | -0.844068 | -0.0008 0.0011 -0.0001 0.0040 0.0040 0.0014
472.441 60 12.6819 | -0.848634 | 0.0004 -0.0017 0.0034 -0.0087 0.0094 0.0018
480.315 61 12.6817 | -0.851172 | -0.0006 0.0014 0.0075 -0.0242 0.0254 0.0016
488.189 62 12.6815 | -0.851670 | 0.0041 0.0021 0.0120 -0.0524 0.0537 0.0046
496.063 63 12.6813 | -0.850113 | 0.1424 0.7744 -6.0309 | 54.0448 | 54.3802 0.7873
503.937 64 12.6812 | -0.846473 | 0.0000 1624.75 0.0000 -0.1777 0.1777 1624.75
511.811 65 12.6812 | -0.840844 | -0.1424 0.7744 6.0309 54.0448 | 0.0537 0.0046
519.685 66 12.6811 | -0.833133 | -0.0041 0.0021 -0.0120 | -0.0524 0.0254 0.0016
527.559 67 12.6811 | -0.823407 | 0.0006 0.0014 -0.0075 | -0.0242 0.0094 0.0018
535.433 68 12.6811 | -0.811768 | -0.0004 -0.0017 -0.0034 | -0.0087 0.0040 0.0014
543.307 69 12.6811 | -0.798102 | 0.0008 0.0011 0.0001 0.0040 0.0040 0.0009
551.181 70 12.6812 | -0.782550 | -0.0003 -0.0009 -0.0026 | -0.0031 0.0038 0.0005
559.055 71 12.6813 | -0.765096 | -0.0002 -0.0005 -0.0021 | -0.0032 0.0019 0.0009
566.929 72 12.6814 | -0.745802 | 0.0007 0.0006 -0.0013 | -0.0014 0.0023 0.0005
574.803 73 12.6816 | -0.724711 | -0.0003 0.0004 -0.0020 | -0.0011 0.0025 0.0002
582.677 74 12.6818 | -0.701905 | 0.0000 0.0002 -0.0022 | -0.0012 0.0013 0.0006
590.551 75 12.6820 | -0.677422 | 0.0006 -0.0001 -0.0012 | -0.0006 0.0014 0.0001
598.425 76 12.6822 | -0.651315 | 0.0000 -0.0001 -0.0012 | -0.0007 0.0016 0.0004
606.299 77 12.6825 | -0.623618 | 0.0001 0.0004 -0.0014 | -0.0007 0.0011 0.0001
614.173 78 12.6828 | -0.594398 | 0.0001 0.0000 -0.0011 | -0.0001 0.0013 0.0004
622.047 79 12.6830 | -0.563789 | 0.0004 0.0000 -0.0012 | -0.0004 0.0008 0.0002
629.921 80 12.6834 | -0.531831 | -0.0001 -0.0001 -0.0008 0.0000 0.0007 0.0002
637.795 81 12.6837 | -0.498616 | -0.0001 0.0001 -0.0007 0.0003 0.0009 0.0006
645.669 82 12.6841 | -0.464202 | -0.0006 -0.0001 -0.0009 0.0001 0.0004 0.0001
653.543 83 12.6844 | -0.428652 | 0.0001 -0.0001 -0.0004 | -0.0001 0.0006 0.0001
661.417 84 12.6848 | -0.392082 | 0.0001 -0.0001 -0.0006 0.0000 0.0007 0.0001
669.291 85 12.6853 | -0.354583 | 0.0000 0.0000 -0.0007 0.0001 0.0005 0.0003
677.165 86 12.6857 | -0.316204 | -0.0001 -0.0003 -0.0005 | -0.0001 0.0011 0.0003
685.039 87 12.6862 | -0.277061 | -0.0001 -0.0002 -0.0008 0.0007 0.0007 0.0002
692.913 88 12.6867 | -0.237251 | -0.0001 0.0000 -0.0007 0.0001 0.0007 0.0006
700.787 89 12.6872 | -0.196817 | 0.0001 0.0006 -0.0006 | -0.0002 0.0006 0.0003
708.661 90 12.6877 | -0.155926 | 0.0001 -0.0002 -0.0006 0.0001 0.0005 0.0003
716.535 91 12.6883 | -0.114690 | 0.0003 -0.0002 -0.0004 0.0003 0.0005 0.0002
724.409 92 12.6888 | -0.073155 | -0.0001 -0.0001 -0.0003 0.0004 0.0005 0.0003
732.283 93 12.6894 | -0.031440 | -0.0002 -0.0001 -0.0003 0.0004 0.0005 0.0005
740.157 94 12.6899 | 0.010330 | -0.0004 -0.0004 -0.0005 0.0001 0.0004 0.0005
748.031 95 12.6905 | 0.052088 0.0005 0.0000 -0.0003 0.0003 0.0005 0.0001
755.906 96 12.6911 | 0.093705 | -0.0001 0.0001 -0.0004 0.0004 0.0004 0.0004
763.780 97 12.6917 | 0.135059 0.0002 0.0004 -0.0003 0.0003 0.0003 0.0002
771.654 98 12.6923 | 0.176088 | -0.0002 0.0000 -0.0003 0.0002 0.0003 0.0004
779.528 99 12.6929 | 0.216721 | -0.0004 -0.0002 -0.0003 0.0000 0.0004 0.0003
787.402 100 12.6935 | 0.256815 0.0003 0.0000 -0.0003 0.0003 0.0004 0.0004
795.276 101 12.6941 | 0.296235 0.0004 0.0001 -0.0003 0.0002 0.0002 0.0007
803.150 102 12.6947 | 0.334902 | -0.0004 0.0005 -0.0002 0.0001 0.0004 0.0002
811.024 103 12.6953 0.372784 0.0000 -0.0002 -0.0004 0.0001 0.0005 0.0002
818.898 104 12.6958 | 0.409769 | -0.0002 0.0001 -0.0003 0.0003 0.0003 0.0004
826.772 105 12.6964 | 0.445716 | -0.0001 -0.0004 -0.0003 0.0001 0.0004 0.0005
834.646 106 12.6970 | 0.480571 0.0002 -0.0005 -0.0002 0.0003 0.0006 0.0001
842.520 107 12.6976 | 0.514221 0.0001 0.0000 -0.0005 0.0003 0.0003 0.0004
850.394 108 12.6982 | 0.546654 | -0.0004 -0.0002 -0.0002 0.0002 0.0004 0.0004
858.268 109 12.6987 | 0.577755 0.0003 0.0002 -0.0004 0.0001 0.0004 0.0003
866.142 110 12.6992 | 0.607473 0.0003 0.0000 -0.0003 0.0003 0.0003 0.0004
874.016 111 12.6998 | 0.635718 0.0004 0.0001 -0.0002 0.0002 0.0004 0.0004
881.890 112 12.7003 0.662431 0.0003 0.0003 -0.0002 0.0003 0.0003 0.0003
889.764 113 12.7008 | 0.687538 0.0003 0.0000 -0.0002 0.0002 0.0004 0.0003
897.638 114 12.7013 0.710982 | -0.0003 0.0001 -0.0002 0.0003 0.0003 0.0005
905.512 115 12.7017 | 0.732689 0.0001 0.0005 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0002
913.386 116 12.7022 | 0.752659 0.0002 0.0000 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0002
921.260 117 12.7026 | 0.770783 0.0000 0.0002 0.0001 0.0003 0.0004 0.0004
929.134 118 12.7030 | 0.787124 0.0003 -0.0002 -0.0002 0.0004 0.0003 0.0002
937.008 119 12.7033 0.801503 0.0002 0.0001 0.0000 0.0000 0.0002 0.0003
944.882 120 12.7037 | 0.813998 0.0002 0.0001 -0.0001 0.0002 0.0001 0.0004
952.756 121 12.7040 | 0.824416 0.0003 -0.0003 0.0000 0.0001 0.0002 0.0004
960.630 122 12.7043 0.832908 | -0.0002 -0.0003 -0.0001 0.0002 0.0002 0.0003
968.504 123 12.7046 | 0.839399 0.0003 0.0000 0.0000 0.0002 0.0003 0.0002
976.378 124 12.7048 | 0.843788 | -0.0001 -0.0002 -0.0001 0.0003 0.0004 0.0005
984.252 125 12.7051 | 0.846162 | -0.0004 -0.0002 -0.0003 0.0002 0.0002 0.0001
992.126 126 12.7052 | 0.846511 0.0001 0.0000 -0.0001 0.0001 0.0004 0.0001
1000.000 127 12.7054 | 0.844800 0.0001 0.0000 0.0000 0.0004 0.0004 0.0002

92



OZGECMIS

Ad-Soyad : Ziya Can AKSAKAL

Dogum Tarihi ve Yeri : Izmir, 1979

E-posta : canaksakal@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

o Lisans :2004, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik

Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi
Yilksek Lisans :2007, izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Mihendislik ve Fen
Bilimleri Enstitlisu, Enerji ve Gig Sistemleri Mithendisligi

MESLEKi DENEYIMLER:

IYTE Enerji ve Giic Sistemleri Boliimii, Arastirma Gorevlisi (2004 - 2007)

lon Power Co, Test Mihendisi (2007 — 2008)

INCI AKU, Ar-Ge Miihendisi (2009 — 2011)

INCI AKU, Yeni Batarya Teknolojileri Yéneticisi (2011 — 2013)

INCI GS YUASA, Yeni Batarya Teknolojileri ve Otomotiv Uygulamalar1 Yoneticisi
(2013 — 2016)

INCI GS YUASA, Endiistriyel Miisteri Coziimleri Miidiirii, (2016 — halen)

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR ve BILDIRIiLER:

e Aksakal, C., Sisman, A., (2018). On the Compatibility of Electric Equivalent Circuit
Models for Enhanced Flooded Lead Acid Batteries Based on Electrochemical
Impedance Spectroscopy, Energies. 11(1), 118

e Aksakal, C., Sisman, A., (2014) A Hybrid Methodology to predict SOC and SOH of
Lead Acid Batteries Based on EIS Techniques, 9th International Conference on Lead-
Acid Batteries LABAT 2014.

o Aksakal,C., (2012) The Repeatability Investigation of Impedance Spectrum for SLI
Lead Acid Batteries International Automotive Symposium CTI 2012

e Aksakal, C., Sisman, A., Barutgu, B., Yilmaz, S., (2011) The repeatability

investigation of impedance spectrum for SLI Lead Acid Batteries, 9" International
Electrochemistry Meeting in Turkey 2011/Trkiye

93






