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VANADYUM REDOKS AKIS BATARYASINDA AKIS KANALLARININ VE
KANAL GEOMETRILERININ BATARYA ICERISINDE GERCEKLESEN ISI
TRANSFERIi UZERINE ETKILERI

ilker KAYALI

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2022
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Giilsah ELDEN

OZET

Bu tez calismasinda, Vanadyum Redoks Akis Batarya’sinda farkli kanal geometrilerinin
batarya potansiyel performansina, tiirlerin konsantrasyonuna ve batarya igerisinde
gerceklesen 1s1 transferine etkileri ayrintili bir sekilde analiz edilmektedir. Bu analizleri
gerceklestirebilmek igin serpantin ve i¢ ige gegmeli akig alanlarina sahip iki boyutlu iki
ayr1 model olusturuldu. Dikdortgen, kare, daire ve yamuk kesitli kanal geometrileri bu
iki ayr1 modele tek tek uygulanip siirekli rejim ve sabit batarya ¢aligma sicakligi i¢in
sayisal ¢ozlimler gergeklestirildi. Sayisal ¢oziimlerden elde edilen sonuglardan, i¢ ige
gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrilerinin batarya potansiyel performansina ¢ok
biiyiik bir etkisi olmaz iken serpantin akis alaninda en yliksek performans yamuk kanal
geometrisinden en diisiik performans ise kare kanal geometrisinden elde edildi. Kanal
geometrilerinin degistirilmesiyle batarya igerisindeki sicaklik, serpantin akis alaninda
yaklagik 2 K kadar artarken i¢ ice geg¢meli akis alaninda bu deger 10 K’e kadar
artmaktadir. Bununla birlikte, her iki akis alaninda da en diisiik tersinir ve tersinmez 1s1
yogunluklar1 yamuk kanal geometrisinden elde edilmektedir. Ayrica, bu tez
calismasinda, hem serpantin akis alaninda hem de i¢ ige gecmeli akis alaninda batarya
potansiyel performansi en iyi olan kanal geometrisi i¢in farkli kanal oranlarinin
bataryadaki 1s1 transferi iizerine etkileri de arastirildi. Her iki akis alaninda da kanal
oranlarinin artigiyla tersinir ve tersinmez 1s1 yoguluklar1 azalirken ohmik 1s1

yogunluklarinin arttig1 gorildii.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, vanadyum redoks akis bataryalar, akis alanlart,

kanal geometrisi, 1s1 yogunlugu
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THE EFFECTS OF FLOW CHANNELS AND CHANNEL GEOMETRY IN
VANADIUM REDOX FLOW BATTERY ON THE HEAT TRANSFER IN THE
BATTERY

Ilker KAYALI

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, January 2022
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Giilsah ELDEN

ABSTRACT

In this thesis, the effects of different channel geometries on the battery potential
performance, species concentration, and heat transfer in the Vanadium Redox Flow
Battery are analyzed in detail. In order to carry out these analyzes, two different models
that were two-dimensional models with serpentine and interdigitated flow fields were
developed. Rectangular, square, circular, and trapezoidal channel geometries were
separately applied to these two models, and numerical solutions were performed for
steady-state and constant operating temperature conditions. The results of the numerical
solutions showed that the different channel geometries did not have a great effect on the
battery potential performance in the interdigitated flow field. While the highest
performance in the serpentine flow field was obtained from the trapezoidal channel
geometry, the lowest performance was seen in the square channel geometry. The
temperature in the battery increased by about 2 K in the serpentine flow field with
changing of the channel geometries, while the temperature in the battery enhanced up to
10 K in the interdigitated flow field. The lowest reversible and irreversible heat sources
in both flow fields were obtained from trapezoidal channel geometry. Also in this thesis,
the effects of different channel fractions on the heat transfer in the battery were
investigated for the channel geometry with the best potential performance in both the
serpentine and the interdigitated flow fields. It was achieved that when the irreversible
and reversible heat sources decreased with increasing of channel fractions, the ohmic

heat sources increased in both flow fields.

Key Words: Energy storage, vanadium redox flow batteries, flow fields, channel

geometry, heat density
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GIRIS

Enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ gelisen teknoloji, artan niifus ve ivmelenen endiistriyel
faaliyetlerden dolay1 her gegen giin artmaktadir. Bundan dolayidir Ki, petrol, komiir ve
niikleer enerji gibi konvansiyonel enerji kaynaklarmin siirdiiriilebilirligi ile ilgili
endiseler artmaktadir. Konvansiyonel enerji kaynaklarina alternatif olabilecek en 6nemli
kaynak yenilenebilir enerji kaynaklari olup enerji kaynaginin tilkkenmemesi, olumlu
cevresel etkilere sahip olmasi ve bakim maliyetinin diisiik olmasi gibi avantajlara
sahiptir. Bir¢ok avantaji bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarmin 6nemli bir

dezavantaji ise kaynagin siirekli olmamasi ve ihtiya¢ aninda enerji tiretememesidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin aninda kullanilmadigi durumda ve ihtiya¢ dahilinde
hemen kullanilabilmesi igin yiiksek verimle depolanmasi gerekmektedir. Riizgar ve
glines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iiretilen enerjinin depolandig
sistemlerin, depolama giicii ve depolama hacmi bakimindan bazi 6nemli gereksinimlere
sahip olmasi1 gerekir. Soyle ki, biiylik 6lgekli enerji depolama sistemlerinde giivenlik,
kullanim dongiisiiniin maliyet performanst ve kullanim dongiisiiniin gevresel etkileri

gibi hususlar dikkate alinmalidir [1].

Kentsel ve endiistriyel alanlarda, giliniin belirli saatlerinde elektrik tiiketimi farklilik
gostermektedir. Gilindiiz ve giiniin belirli saatlerinde yiiksek elektrik talebi olmakta iken,
gece elektrik talebi minimum seviyelerdedir. Bu talepte meydana gelen seviye farkini
dengelemek icin diisiik elektrik enerjisi talebinde iiretilen fazla enerjinin yeniden
kullanilabilmesi i¢in depolanmasi gerekmektedir [2]. Bu depolama ihtiyaci bataryalar

ile saglanabilmektedir.

Redoks akis bataryalar (RAB) ¢oziinmiis elektrolitler kullanarak kimyasal enerjiyi
elektriksel enerjiye doniistiiren depolama aracidir. RAB’m diger elektrokimyasal
bataryalardan farki, reaktantin elektrot etrafinda bulunan hiicrede depolanmasi yerine

harici s1v1 tanklarda depolanmasidir.



Bu durum tankin boyutuna bagli olarak enerji depolama kapasitenin artmasina sebep
olmaktadir. RAB’1n yenilenebilir enerji kaynaklarinda kullaniminin artmasindan dolayi
bu tip bataryalarin gelisimi hizlanmistir. Diinyada farkli giiclerde RAB sistemleri
tasarlanmis olup, bunlar arasinda en biiyiik giice sahip RAB sistemi 200 MW/800 MWh

kapasite ile Cin'de tasarlanmaktadir [3].



1. BOLUM

ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERI
1.1. Enerji Depolama Sistemleri

Ulkemizde ve Diinya’da elektrik enerjisine olan ihtiya¢ artarak devam etmektedir.
Riizgar ve giines gibi yenilenebilir enerji sistemlerinden elde edilen enerjinin sebeke
ithtiyacindan fazla olan kisminin sebekeye verilemeyerek yiiksek verimde depolanmasi,
ihtiya¢ aninda kullanilmasi igin enerji depolama sistemleri 6nemli bir konu haline
gelmektedir. Bununla birlikte, elektrikli araglarin daha fazla yayginlasmasi ve enerji
depolamanin giivenilir bir sekilde talep edilen enerjiyi karsilamasi enerji depolama
konusunu daha onemli hale getirmektedir. Enerji depolama sistemleri, mekanik,
kimyasal, termal, elektriksel, elektrokimyasal ve hibrit enerji depolama sistemleri olarak
siiflandirilmaktadir. Sekil 1.1°de enerji depolama teknolojilerinin ii¢ ana kategoride

smiflandirildigr diyagram gosterilmektedir [4].

Mekanik Kimyasal Elcktr[?mnlrlnyenk
nerji
Depolama Depolama )
Depolamas:
Potansivel Kinetik I enerii D enerii < -
Enctji Enerji Depolama Depolamas: Superlletken Saper
Depolama Depolama Kapasitor
l l Grelencksel Yilksek Akigkan Cinz
Pompaly Volan Batarva Sicakhk Batarya Depolama Elckiriksel
Hidroelekrik Depolama Bataryas: Cillt tabaka
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l h 4
l S Sodyum Rt -
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Sekil 1.1. Enerji depolama teknolojilerinin siniflandirilmast



Sarj edilebilen batarya teknolojisinin gelisimi, 1. nesil bataryalarin desarj isleminden
sonra yeniden sarj islemi yapamamasindan ve ¢evreye olan olumsuz etkilerinden dolay1
2. nesil batarya sistemleri olarak gelistirilmistir. Bu bataryalardan RAB’larin diger
batarya sistemleri ile Kkarsilastirllmast Tablo 1°de verilmektedir. Tablo 1’den
goriilebilecegi iizere depolama sistemleri igerisinde ¢evrim sayisina bakildiginda yiiksek
cevrim Omriine sahip depolama aygitinin siiper kapasitorler oldugu goriilmektedir.
Ener;ji verimliligi icin siiper kapasitorler ve volanlar yiiksek verimlilige sahip olmasina
ragmen, bu iki depolama sistemlerinin desarj siireleri diigiiktiir. Gii¢ seviyesi MW
seviyelerine ¢ikan depolama sistemlerinde desarj siiresi en yliksek olan depolama
sisteminin ise akis bataryalar oldugu goriilmektedir. Bununla beraber, akis bataryalari

gevrim sayisi, enerji verimliligi, giic seviyesi ve desarj siiresi agisindan depolama

sistemleri arasinda 6nemli bir yere sahip oldugu agikca goriilmektedir.

Tablo 1. Enerji depolama sistemleri ile akig bataryalarin karsilastirilmasi [5]

Depolama Batarya omrii ya Frc] Desarj
polar ya Y2 | Verimliligi | Gii¢ Seviyesi csar]
Sistemi da ¢evrim sayisi (%) Siiresi
Kursun-Asit 5-10 y1l 85 <50MW 1dk—8saat
Akis Bataryalar | 1500—2500 ¢evrim 75—-85 <15MW <20 saat
Stkistirilmug 30 yil 57-64 | 50-300MW | 1-20 saat
Hava
Pompay Hidrolik 30 yil 70-85 | 100-4000MW | 4-12 saat
Enerji Depolama
Stiper 10000 gevrim 90-95 <100kW <1dk
Kapasitorler
Volanlar 20 y1l 90-95 <750kW <1 saat

1.2. Redoks Akis Bataryalar

Enerji depolama sistemlerine olan ihtiya¢ dogrultusunda yiiksek enerji verimliligi,
tasarim esnekligi, enerji depolama kapasitesi ve giicii ile RAB’lar umut verici depolama
sistemi olarak kabul edilmektedir [6-9]. RAB’in ¢alisma prensibi sivi elektrolitlerin
icerisinde ¢ozlinmiis redoks ciftlerinin elektrokimyasal tepkime sonucu elektrik enerjisi
depolama amacina dayanmaktadir. RAB sistemi, anolit ve Kkatolit tanklarda
elektrolitlerin depolanmasi ve bir pompa vasitasiyla ¢ozeltilerin elektrotlara dogru

iletilmesi ile gergeklesmektedir. Elektrolitlerin birbirlerine karigmasini 6nlemek igin



elektrotlar arasinda bir iyon degistirici membran bulunmakta ve yiik tasiyici olarak

gorev yapmaktadir.

[lk RAB sistemi 1970’lerde Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) tarafindan Fe/Cr
redoks ciftleri ile tanitilmistir [10]. Sekil 1.2 akis batarya sistemleri i¢in yillar igerisinde
meydana gelen 6nemli gelismeleri gostermektedir [11]. 1984°te Prof. Skyllas-Kazacos
ve arkadaglari VRAB teknolojisi ¢alismalarinda vanadyum redoks ¢iftinin yliksek
konsantrasyonda elektrolit kararliligina ve islenmemis vanadyum malzemelerinde

elektrolit tiretimi lizerine odaklanarak VRAB’1n gelismesini saglamislardir [12-15].

0 pem—
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D—‘ Hibnit sulu/susuz sistem ‘ Metalsiz etz
[H Sulu Sistem ‘ organik RAB ‘
Organik Li-iyon
RAB | Sarj edilebilen Zn-On
| Li-sulu akigkanbatarya
- - polistlfat
Li—organik akiskan ‘
batarya Giinesle sanj edilebilen
| | organik temelliRAB
Zn-Br VRAB Tiim-vanadyum Metalsiz |
RAB fotoelektrokimyasal kuaninin-Br :
‘ ‘ hitcre RAB Zn-polimer RAB

Vanadyum-hava Li—02 Akiskan Polimer RAB
Fe-Cr akigkan batarya batarva
RAB | | |
Li - alkalin katot Giines ile sarj Alkalin kuonin akigkan
akigkanbatarya edilebilen akigkan batarya
| batarva |
Organik Redoks - Zn—poliyodik RAB
akigkan batarya Li Akiskan Batarya |
‘ | ] Hibrit Na-temelli
Yari-kati akigkan Redoks-targeting akiskan batarya
batarya akigkanbatarya |
| _
e T T Pompasiz manyetik akis
Li—polistilfat

Sekil 1.2. Akig bataryanin tarihsel geligimi



1.3. Vanadyum Redoks Akis Bataryalar

VRAB, farkli seviyelerde bulunan vanadyum tiirlerinin (V¥, V¥, VO2*, V03)
indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlart gergeklestirmesiyle elektrik enerjisi
depolayan bir sistemdir. Bataryada elektrolit tiirii olarak kullanilan Vanadyum, 23 atom
numarasina sahip sert, glimiis renkli bir gecis metalidir ve “V" sembolii ile
gosterilmektedir. Vanadyum, V2*, V** VO?* ve VOF olmak iizere dort farkl tiirde
¢ozelti halinde bulunmaktadir. Pozitif elektrotta VO?* ve VO ciftleri kullanirken,
negatif elektrotta V2* ve V** ciftleri kullamlmaktadir. Vanadyum iyonlar;, VO3, sari,
VO2*, mavi, V3+, yesil ve V2+, mor olmak tlizere farkli renklere sahiptir. Boylelikle
VRAB sisteminin kapasitesi, hat igerisinde izlenerek elektrolitlerin sarj/desarj durumlari
goriilebilmektedir. Sekil 1.3’te vanadyum sembolii ve 4 farkli tiir igin elektrolit

cozeltileri goriilmektedir.

23 / \ .‘ / ‘ \ ‘ /‘/ \\ ) ‘\
V [y &8 &6 a
Vanadyum 5+ 4+ 3+ 2+
50.9415 b b4 N N

Sekil 1.3. Vanadyum sembolii ve elektrolit ¢ozeltileri

Vanadyum Redoks Akis Bataryanin ana sistem bilesenleri gozenekli elektrot, elektrolit
ve membrandan olusmaktadir. Hiicre, elektrolitlerin karigsmasini engelleyen membran
ile ayrilmis iki bolmeden (pozitif yarim hiicre ve negatif yarim hiicre) olugsmaktadir. Her
iki yart hiicre tarafinda, yiiksek oranda gozenekli karbon yapidan yapilmis elektrot
bulunmaktadir. Elektrolitler, anolit ve Kkatolit olarak iki harici rezervuarda
depolanmaktadir [16]. Sekil 1.4’te VRAB sistem bilesenleri ile farkli vanadyum
iyonlarinin elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan ylikseltgenme ve indirgenme

reaksiyonlart i¢in sarj ve desarj islemleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. Vanadyum redoks akis batarya sistem bilesenleri

VRARB sistemlerinin avantajlari asagida maddeler halinde verilmektedir [17]:

a. Yiksek cevrim Omriine sahiptirler. Bundan dolay1 sadece mekanik bilesenlerin

kullanim dmiirlerinin sonunda degistirilmesi gerekir.

b. Kullanilan elektrolitlerin degistirilmesi ile yeniden sarj edilebilmeleri miimkiindiir.
C. (Cozelti hacminin artmasi ile sistem kapasitesi artirilabilir.

d. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda kullanilabilmektedir.

e. Sarj-desarj verimliligi yiiksektir.

f. Yanma, alev alma ve patlama gibi riskleri bulunmamaktadir.

g. Olgeklendirilebilir olmas1 ile W seviyelerinden MW seviyelerine kadar batarya
sistemleri gelistirilebilir.

h. Atik iirtin bulunmadigi igin g¢evre dostudur.

i. Diisiik kurulum ve bakim maliyetine sahiptirler.

VRAB sistemlerinin ¢alisma prensibi ise su sekildedir: VRAB'da, bir tankta depolanan
pozitif ve negatif yar1 hiicrelerde bulunan vanadyum elektrolitleri Once sarj

edilebilecekleri sonra desarj edilebilecekleri hiicre i¢inde dolastirilir. Anolit ve katolit



tanklarda bulunan elektrolit tiirleri gézenekli elektrota pompalanir. Burada elektrolitlerin
karigsmasini 6nlemek igin iki yar1 hiicre membran ile ayrilir. Bu sirada elektrokimyasal
reaksiyon elektrot/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelmektedir. Sarj islemi pozitif
elektrotta V*' tiiriiniin  elektron vererek V°© ‘e doniismesiyle gerceklesir. Bu
elektrokimyasal reaksiyon sonucunca elektron ve H' iyonu agiga cikar. Elektron akim
toplayici tabaka araciligiyla dis devreden diger yar1 hiicreye ulasir. Bu elektron transferi
ile V7 tiirii elektronu kullanarak V** ye déniiserek indirgenme reaksiyonu gerceklesir.
Desarj islemi sirasinda ise V' tiirii elektron vererek V"¢ yiikseltgenir. Aciga ¢ikan
elektron dis devre tizerinden pozitif yari hiicreye geger. Pozitif yari hiicrede V> tiirii
elektronu alarak indirgenir ve V*"e déniisiir. Desarj isleminde ilk tiikenen tiir bataryanin

kapasitesini belirlemektedir.
1.3.1. VRAB Elektrolit Bileseni

VRAB’da kullanilan elektrolit, elektrokimyasal enerjinin depolandigi bilesendir.
Bilesenler sivi formda olup su, asit ve vanadyum tiirlerinden (V**, V*7, VO%,VO;)
olugmaktadir. VRAB iizerinde yapilan ilk calismalarda elektrolit ¢ozeltisi VOSO4 tuzunun
H,S0; icerisinde ¢oziinmesiyle hazirlanmaktaydi [18]. Ancak, VOSSO, tuzunun yiiksek
maliyeti sebebi ile alternatif olarak V,0s tuzu kullanilmaya baslandi. VRAB elektrolitleri
birbirine karismadan pozitif elektrolit tanki ve negatif elektrolit tanki igerisinde
depolanarak elektrotlarda redoks tepkimeleri gerceklestirirler. Pozitif elektrot kisminda
tepkimeye giren elektrolit VO ve VO, tiirleri olurken negatif elektrot kisminda
tepkimeye giren elektrolit V>* ve V*" tiirleridir. Elektrolit, bataryanin enerji yogunlugunu,
enerji depolama kapasitesini, enerji verimliligini ve ¢evrim Omriinii belirlemesi agisindan

onemli bir yere sahiptir. Elektrolitten beklenen ozellikler asagidaki maddeler halinde

verilmektedir.
a. Kimyasal kararliligin yiiksek olmalidir.
b. Cozlnirliginin yiiksek olmalidir.

o

Iyonik iletkenliginin yiiksek olmalidur.

d. Viskozitesinin diisiik olmalidir.



1.3.2. VRAB Elektrot Bileseni

VRAB’da indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 pozitif ve negatif -elektrot
bilesenlerin de gerceklesmektedir. Elektrot igerisinde yik, kiitle, momentum ve 1s1
transferi gibi olgular meydana gelmektedir. Bu yilizden elektrottan beklenen 6zellikler su
sekilde olmalidir.

a. Elektrokatalitik aktivite

b. Uygun gozenek yapisi

c. Elektrot geometrisinin korunmasi

d. Elektrokimyasal aktif yiizey alanin yiiksek olmasi
e. Yiksek elektriksel iletkenlik

f.  Yiiksek mekanik iletkenlik ve dayaniklilik

g. Kararli calisan elektrokimyasal aralik

h. Diisiik maliyet

Elektrotratlarin malzeme igerigi ise karbon temelli malzemelerden olusmaktadir. Karbon
temelli malzemeler i¢in kumas, grafit kumas, karbon kagit, karbon nanotiip, grafen oksit,

grafit ve grafen o6rnekleri verilebilir.

Pozitif ve negatif elektrotlarda gergeklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari

esitlikler 1.1 ve 1.2°de sirastyla verilmektedir.

Pozitif Elektrot: VO3 +2H" +e'2VO* +H,0 (1.1)
Negatif Elektrot: Viavite (1.2)
Toplam Hiicre Reaksiyonu: VO; + V4 2H 2V + V3T 4+ H,O (1.3)

Anot ve katot elektrotta meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 Sekil
1.5’te ayrintili bir sekilde gosterilmektedir [13]. Sekil 1.5.a’da pozitif elektrotta,
gerceklesen sarj ve desarj reaksiyonlar1 gosterilirken, Sekil 1.5.b’de negatif elektrotta
gerceklesen sarj ve desarj reaksiyonlar1 gosterilmektedir. Pozitif elektrotta sarj reaksiyonu

icin, Adim 1°de, VO?" tiirii elektrottaki hidroksil grubuna baglanarak, hidroksil grubunda
bulunan hidrojen iyonunun serbest kalmasina sebep olmaktadir. Adim 2’de, 1 mol su, OH

ve H' iyonlarina ayrilmaktadir ve bu islem sonucunda OH™ grubu vanadyuma baglanirken
H' iyonu serbest kalmaktadir. Bununla birlikte, yiikseltgenme reaksiyonu ile 1 ¢ agiga

¢ikar ve vanadyuma bagl olan hidroksil grubundaki H' iyonu serbest kalir. Adim 3’te, H'
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iyonu tekrar kullanilarak elektrottaki OH™ gurubu yapisin1 korumaktadir. Adim 3’te olusan

VO, elektrottan ayrilmaktadir. Negatif elektrotta gerceklesen sarj reaksiyonu igin 1

numarali basamakta, V>* elektrotta bulunan OH™ grubundaki oksijene baglanarak H'

iyonunun serbest kalmasina sebep olmaktadir. Adim 2’de, pozitif elektrottan gelen
elektron V' tiiriine baglanarak indirgenmesini saglayarak VO tiiriine doniismektedir.
Adim 3’te, agiga ¢ikan H' iyonu elektrottaki oksijene baglanarak V*' tiiriiniin serbest
kalmasina sebep olur ve bu basamak sonunda V' tiirii elektrottan ayrilmaktadir. Tersi

yoniinde gergeklesen redoks tepkimesi sonucunda ise desarj islemi gergeklesmektedir.
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Sekil 1.5.

V05 semasi b) Anolit redoks ¢ifti V& ve V¥ semasi

1.3.3. VRAB Membran Bileseni

Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari; a) Katolit redoks ¢ifti VO?* ve

VRAB sistemlerinde kullanilan membranlar, pozitif ve negatif yar1 hiicreleri fiziksel ve

kimyasal olarak ayirip bu yari hiicrelerde bulunan elektrolitlerin birbirine karigsmasini



12

engellemektedirler. Diger taraftan membranin iyon gegirgen yapisi sayesinde hidrojen
iyonlarinin transferine olanak saglamaktadir. VRAB’da membrandan beklenen

Ozellikler asagida siralanmaktadir:

a. Yiksek iyonik iletkenlik
b. Iyon segiciliginin yiiksekligi

c. Yiiksek kimyasal kararlilik olarak sdylenebilir.

1.3.4. VRAB’da Akis Alanlar1 ve Akim Toplayic1 Tabakalar

VRAB’da uygun kanal alam1 belirlenmesi, kararli elektrokimyasal reaksiyon
gerceklesmesi ve vanadyum tiirlerinin homojen bir dagilim gdstermesi i¢in onemlidir.

VRAB’da en ¢ok kullanilan akis alanlart Sekil 1.6°da gosterilmektedir [19].

[ —

|

I

]

]

]

. i —L

Geleneksel Paralel I; ice Gegcmeli Serpantin
Alas Alam Alkg Alam Alas Alam Alas Alam

Sekil 1.6. Vanadyum redoks akis bataryalarda akis alanlart

Geleneksel akis alani; Elektrolitin elektrot boyunca zorlandig: bir akis alanidir. Yiiksek

akis hizlarinda hidrolik direncin artmasi basing diisiisiinii artirmaktadir.
Paralel akis alani; Hiicrenin giris ve ¢ikisina baglanan ¢oklu paralel kanallardir.

I¢c ice gecmeli akis alami; Elektrolitin elektrottan gegmesi sirasinda zorlanmis

konveksiyon ile daha 1yi diflizyon saglamaya yardimci olmaktadir.

Serpantin akis alami; Akis yolu bastan sona siireklidir ve bataryanin elektrot yiizeyi
boyunca tiniform akis dagilimi saglamada nispeten diger akis alanlarina gore daha

etkilidir. Uzun akis yolu nedeniyle basing diislisiinii azaltmaya yardimci olabilir.
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VRAB’da kullanilan akim toplayici tabakanin gérevi ise pozitif ve negatif yar1 hiicreleri
mekanik olarak bir arada tutmak ve bir yar1 hiicreden diger yar1 hiicreye elektron
iletimini saglamaktir. Elektrolitlerin kayipsiz olarak elekrotlara iletimini ve
gerceklesecek olan redoks tepkimesi sonrasinda riinlerin uzaklastirmasi igin

kullanilmaktadir. VRAB’da akim toplayici tabakadan istenilen ozellikler asagida

siralanmaktadir.
a. Distik elektriksel direng
b. Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek Isil iletkenlik

o

d. Disiik maliyet
e. Yiuksek mekanik kararlilik

1.4. VRAB’da Performansi Etkileyen Kayiplar

VRAB’da aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar, konsantrasyon kayiplari, sont akimi ve
iyon gecisi kayiplar1 olmak tlizere dort farkli kayip gerceklesmektedir.

1.4.1. Aktivasyon Kayiplari

Elektron transferi sirasinda gerceklesen kayiplara aktivasyon kayiplari denir.
Aktivasyon kayiplari, elektrokimyasal reaksiyonun siirekli olmasi durumu ile ilgili
uretilen voltaj degeri olarak disiiniilebilir. Aktivasyon kayiplarimin diisiiriilmesi

elektrotlarda uygun malzeme se¢imi ile saglanabilmektedir.
1.4.2. Ohmik Kayiplar

Ohmik kayiplar, elektrotlarin elektron akisina kars1 gosterdigi direng ile elektrolitin ve
mebranin iyon akisana karst gosterdigi diren¢ sonucu olusan voltaj kaybi olarak
adlandirilir. Ohmik kaybi etkileyen parametreler, elektrot malzemesi, hiicrenin montaji
elektrolitin ve membranin iyonik iletkenlikleri olarak siralanabilir. Bu parametrelerin

tyilestirilmesi sonucu ohmik kayiplar azalmaktadir.
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1.4.3. Konsantrasyon Kayiplari

Elektrot yiizeyi ile ¢6zelti konsantrasyonu arasindaki fark sebebi ile olusan kayiplardir.
Reaktan, elektrotta elektrokimyasal reaksiyon ile tiiketildigi icin, onu g¢evreleyen
malzemenin ilk konsantrasyonunu koruyamamasi nedeniyle potansiyel bir kayip
olugmaktadir. Bu kayiplar, debi ve kiitle transfer mekanizmasinin iyilestirilmesi ile

azaltilabilmektedir.
1.4.4. Sont Akim ve Iyon Gecis Kayiplar

Diger yar1 hiicreye iyon gegcisini saglayan membrandan istenmeyen iyon gecisi ve sont
akimi ile kayiplar gerceklesmektedir. Vanadyum iyonlarinin diger yar1 hiicreye gegmesi
sonucu olusan kayiplar, membrana yapilacak katkilandirmalar ve iyon ge¢isi kayiplari
ile engellenebilir. $6nt akimi veya kagak akimlar, elektrolitin kendiliginden desarj
akimidir, bataryanin yi8in yapisinin degistirilmesi ve iletim borularinin tasariminin

tyilestirilmesi ile kisa devre kayiplarinin giderilmesi saglanabilmektedir.



2. BOLUM

LITERATUR OZETIi

2.1. Literatiir Degerlendirmesi

VRAB bilesenlerine ait fiziksel 6zelliklerin performans agisindan onemli bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Bu bilesenlerden biri olan akim toplayici tabaka tizerindeki
akis alanlarinin ise batarya performansini daha fazla etkiledigi yapilan ¢aligmalarda
goriilmektedir. Literatiirde, bu akis alanlarinin ve akis alanlarina ait parametrelerin
batarya potansiyel performansina ve batarya igerisinde gergeklesen yiik, kiitle,

momentum ve 1s1 transferi lizerine etkileri asagidaki sekilde 6zetlenmektedir.

Ishitobi vd. [6], VRAB’da akis hiz1 ve yerel akis dagilimlarin1 gorsellestirmek igin,
stirekli rejimde iki boyutlu bir model gelistirdiler. Elde edilen sonuglara bakildiginda,
akim yogunlugunun bataryanin rib kenarlarinda ¢ok daha fazla oldugu ve aktivasyon
kayiplarinin, pozitif elektrot ile karsilastirildiginda negatif elektrotta daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Xu vd. [20], gelistirdikleri 3 boyutlu modelle serpantin, paralel
ve geleneksel akis alanlarmin VRAB iizerine olan etkilerini arastirdilar. Modelde VO3
konsantrasyon dagilimini hiicre voltajin1 ve kayiplari incelediler. Maksimum verimi
elde etmek i¢in her bir kanal tipine uygun bir debinin olmasi gerektigi goriildi.
VRAB’daki agir1 gerilimin hem diizlemde hem de diizlem boyunca elektrolitin homojen
bir sekilde dagilmasma bagli oldugu ortaya konuldu. Elektrot icerisindeki elektrolitin
tiniform dagilmasi i¢in serpantin akis alaninin, paralel akis alanina gére daha uygun bir
akis alan1 oldugu tespit edildi. Yin vd. [21], i¢ ige ge¢meli akis kanal alani i¢in 3
boyutlu VRAB modeli gelistirdiler. VRAB hiicresinin caligsmasi sirasinda akiskan
basincini, elektrik potansiyelini, akim yogunlugunu ve asir1 gerilim dagilimlarim
incelemek i¢in tek ve ¢ok girisli olmak iizere modeller tasarladilar. Tek girigli tasarimda,
elektrik potansiyeli, akim yogunlugu ve asir1 gerilim, farkli elektrolit debilerinde ve

kanal boylarinda akis yonii boyunca homojen sekilde dagilim gostermektedir.
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Cok girisli tasarimda ise elektrolit basincinin elektrotun girisinde diisiik oldugu ve bu
durumun elektrolit akisinda ve hiicre potansiyelinde esit olmayan dagilima neden
oldugu belirtildi. Zhang vd. [22], i¢ i¢e gegmeli ve serpantin akis alanlari i¢in 2 boyutlu
model olusturup hem sayisal hem de deneysel ¢alismalar gergeklestirdiler. Buna ek
olarak, serpantin akis alani i¢in kanal sayis1 artirilarak 5 farkli model olusturuldu. I ige
gecmeli akis alami ile kanal igerisinde daha diisiik basing diisiisii ve reaktantlarin
elektrotta daha homojen dagilimi oldugu goriildii. Ayrica, serpantin akis alani tasarimi
icin kanal sayisinin artmasi ile pompa giicii diiserken vanadyum iyonlarinin homojen
dagiliminin azaldigr goriildii. Sun vd. [23], i¢ ice gecmeli akis alani ile yeni serpantin
akis alani tasarlayarak farkli akis hizlar1 ve sikistirma oranlarinin akim yogunlugu ve
voltaj iizerindeki etkilerini analiz ettiler. Elde edilen sonuglara gore, tasarlanan serpantin
akis alaninin hem diizlem hem de diizlem ici yonlerde aktif tiirlerin konvektif kiitle
transferini arttirdigr tespit edildi. Mesaggi vd. [24], VRAB icin yar1 hiicre
konfigiirasyonunda serpantin ve i¢ ice gecmeli akis alanlarina sahip li¢ boyutlu model
gelistirdiler. Simiilasyon sonuglari, elektrolitin sabit akis hizina sahip oldugu kosulda,
serpantin akis alanli modelin performansi digerinden daha iyi oldugu gosterdi. Chen vd.
[25], paralel, i¢ ice gegmeli ve optimize edilmis bir akis alan tasarimi ile VRAB igin
akim yogunluklarin1 ve asir1 gerilimleri karsilastirdilar. Bu 3 farkli kanal tipi i¢in hiz,
basing ve V>*/V*" tiirleri igin konsantrasyon dagilimlar analiz edildi. Optimize edilmis
akis alan1 diger akis alanlarina gore daha iyi performans gosterdi. Lee vd. [26], 3
boyutlu serpantin akis alanma sahip 5 farkli (1.9 mm, 2.8 mm, 3.7 mm, 5.3 mm,
9.6mm) kanal genisligi ve kanal sayis1 belirleyerek sayisal bir model sundular. Elektrolit
debisinin asir1 gerilim, hiicre performansi, vanadyum tiirlerinin konsantrasyon dagilima,
basing diisiisii ve pompa giicli lizerine etkilerini analiz ettiler. Sonuclar, kisa kanal
uzunlugu ile yiiksek kanal sayisina sahip olan kanallarin molar konsantrasyon
dagilimini iyilestirdigini ve basing diislislinii artirdigini gostermektedir. Yin vd. [27], i¢
ice gecmeli akis alaninda VO** ve VO konsantrasyon dagilimlarini, elektrik voltajim
ve lokal akim yogunluklarini arastirildilar. Akis kanali tasarimi igin, elektrotu
cevreleyen akis kanali, elektrot tizerindeki akis kanali ve akis kanali olmayan geometrik
tasarimlar olmak iizere 3 farkli model tasarlayip bu tasarimlar i¢in basing diisiislerini
incelediler. En diisiik basing diisilisliniin elektrotu cevreleyen akis kanalinda oldugu
goriildii. Elektrot lizerindeki akis kanalina gore elektrotu cevreleyen akis kanalinda

reaktif iyonlar daha homojen dagilim gosterdiler. Kiitle transferinin siirlamalarinin



17

daha iyi anlasilmasi i¢in 3 boyutlu bir kanal tasarimi1 Zheng vd. tarafindan yapildi [28].
Konsantrasyonun, yiiksek akim yogunlugunda ve yiiksek sarj seviyelerinde daha
belirgin oldugu goriildii. Konsantrasyonun olumsuz etkisini gidermek i¢in elektrolit akis
yolunun daha kisa oldugu yeni bir kanal tipi denendi. Yeni kanal tipinde elektrolitin
daha homojen dagilima sahip oldugu kesfedildi. Bununla beraber, yiiksek sarj
durumunda ve yiiksek akim yogunlugunda kiitle transfer etkisi daha belirgin oldugu
tespit edildi. Al-Yasiri ve Park [29], serpantin akis alanina sahip 3 farkli kanal
yiiksekliginin VRAB fizerindeki etkisini 3 boyutlu olarak arastirdilar. Calismada, hiicre
voltaji, enerji verimliligi ve batarya verimliligini farkli akis hizlarinda ve akim
yogunluklarindaki degisimleri incelendi. Sonuglar, akis hizinin artmasi ile enerji
verimliliginin iyilestigini gosterdi. Batarya verimliligi artan akis hiz1 ile once artarken,
bliylkk pompa kayiplarindan dolayr sonradan diistiigli goriilmektedir. Diisiik akis
hizlarinda ve yiiksek akim yogunluklarinda batarya performans etkisi daha fark edilir
bir sekilde goriildii. Her hiicre konfiglirasyonu i¢in optimum akis hizinin, uygulanan
akim yogunluguna bagli olarak degistigi ortaya kondu. You vd. [30], farkli akim
yogunluklarinin, elektrot boyunca VRAB performanst iizerine etkisini analiz etmek i¢in
2 boyutlu bir model gelistirdiler. Akim yogunlugunun 2 katina ¢ikmasi ile elektrot
potansiyelinin arttig1 ve asirt potansiyelin iki katina ¢iktig1 goriildii. Elektrot kalinliginin
veya gozenekliliginin azalmasi, reaktan konsantrasyonunun daha hizli tiikenmesine,
akim yogunlugu transferinin daha yiiksek degere ¢ikmasina ve asir1 potansiyelin daha
diizgiin dagilmasina sebep oldugu ifade edildi. Li vd. [31], 4 farkli kanal araliklarina
sahip (Imm, 3mm, 4.8mm, 6.mm) i¢ i¢e ge¢meli akis alaninin VRAB {izerine etkilerini
aragtirdilar. Caligmada, farkli akis hizlarinda hiicre performans: ve pompalama kayb1
tizerindeki etkiler incelendi. En yiiksek pompa bazli voltaj verimliligin, ¢esitli ¢alisma
kosullar1 i¢cin 3 mm kanal araliginda elde edilebilecegi belirtildi. Lu vd. [32], serpantin
akis alanina sahip 3 boyutlu bir VRAB modeli sundular. Gelistirilen modelde, akis
alanlar ile elektrot arasinda blok yiizeyler olusturuldu. 0 mm, 0.3 mm, 0.6 mm, 0.9 mm,
1.2 mm, 1.4 mm ve 1.5 mm’ye kadar olusturulan blok yiizeylerin sarj/desarj
performansi, tiirlerin tasinimi, akis dagilimi ve sistem verimliligi tizerindeki etkileri
analiz edildi. 0 mm’den 1.4 mm’ye kadar artan blok yiiksekligi ile VRAB’1n sarj voltaji
kademeli olarak azalirken, desarj voltajinin kademeli olarak arttig1 goriildi. 1.4 mm ile
1.5 mm blok yiiksekliginde, voltaj degerlerinin neredeyse hi¢ degismedigi bulundu.

Sistem verimliligi 1.4 mm blok yiiksekliginde %87,8 ile maksimum degere ulasti. Lu
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vd. [33], serpantin akis alan1 ve i¢ ice gegmeli akis alaninin yaninda gelistirilmis yeni
bir serpantin akis alami gelistirdiler. Gelistirilmis serpantin akis alani, geleneksel
serpantin akis alan1 ve i¢ ice gecmeli akis alanlarina kiyasla yliksek kiitle aktarimi ve
elektrottaki tiirlerin dagiliminin tekdiizeliginden dolay1r daha yiiksek sarj/desar;j
performansi sergiledigi ortaya c¢ikti. Buna ek olarak, gelistirilen serpantin akis alani
desarj islemi sirasinda geleneksel serpantin akis alanina gore %4,2 ila %12,6 arasinda,
i¢c ice gecmeli akis alanina gore ise %1 ila %4 arasinda daha yiiksek gii¢ verimliligine

sahip oldugu ifade edildi.

Zheng vd. [34], 3 boyutlu, izotermal olmayan, sayisal bir model olusturup uygulanan
akim yogunlugunun, gozenekliligin ve akis hizinin 1s1 iiretimine ve sicaklik {izerine
etkilerini incelediler. Bu c¢alismada, sicaklik dagiliminin homojenligi i¢in diisiik
gozeneklilik ve yiiksek debinin énemi vurgulandi. Sarj aninda olusan sicakligin desarj
anindaki sicakliktan daha diisik oldugu goriildii. Bununla birlikte, sarj ve desarj
durumlarinda pozitif elektrotta liretilen 1sinin negatif elektrottaki 1sidan daha diisiik
oldugu vurgulandi. Al-Fetlawi vd. [35], 2 boyutlu, izotermal olmayan sayisal bir model
sundular. Model, kiitle, enerji, yilk ve momentum korunumuna dayali olarak vanadyum
tiirlerinin reaksiyon kinetigini de igermektedir. Ohmik direnglerin artist 1s1 artigina
sebep oldugundan dolay1 potansiyel dagilimmin sicaklik dagilimimida etkiledigi
goriildii. Bununla birlikte, elektrolit debisi ve akim yogunlugundaki degisikliklerin, sarj
ve desarj1 etkileyecegi ve boylece sicaklik artisini da etkileyecegi belirtildi. Sonug
olarak, debinin kontrollii sekilde uygulanmasi ile sicaklik seviyesinin optimum diizeyde
tutulabilecegi ifade edildi. Alphonse ve Elden [36], VRAB i¢in 2 boyutlu model
olusturarak farkli ¢alisma sicakliklar1 (10°C, 20°C, 30°C ve 40°C) ve farkli elektrolit
molar konsantrasyonlari i¢in (1.25M, 1.50M, 1.75M, 2.00M) bataryanin sarj1 ve desarji
esnasinda potansiyel performansin, sicaklik dagiliminin, tersinmez, tersinir ve ohmik 1s1
yogunlugun degisimlerini incelediler. Sonu¢ olarak, sicaklik ve elektrolit molar
konsantrasyonunun artmasit VRAB performansini artirdi. Bununla birlikte, sicaklik ve
molar konsantrasyonun artmasi elektrot igindeki sicaklik dagilimina biiyiikk bir fark
olusturmadi. Negatif elektrotta gerceklesen tersinmez ve tersinir 1s1 yogunlugunun
pozitif elektrottan daha fazla oldugu ortaya kondu. Ayrica, ohmik 1s1 yogunlugu
sicakligin artis1 ile artarken, elektrolit molar konsantrasyonunun artis1 ile azaldigi

gorildii.
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Literatiirde goriildiigli lizere akis alani tasariminin ve 1s1 transferinin VRAB performansi
icin dnemli oldugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak, sayisal modellerde serpantin ve igi
ice gecmeli akis alanlarinin daha c¢ok kullanildigi goriildii. Yapilan galismalarda akis
alanlarmin ve farkli kanal geometrilerinin batarya icerisinde gergeklesen 1s1 transferi

izerine etkisine inceleyen bir arastirmaya rastlanmamaktadir.

2.2. Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci; bir vanadyum redoks akis bataryasinda serpantin ve ig ice
gecmeli akis alanlari i¢in farkli kanal geometrilerinin (dikdortgen, kare, daire ve yamuk)
ve farkli kanal oranlarmin batarya igerisinde gergeklesen kiitle, yiik ve 1s1 transferleri
tizerindeki etkilerini analiz etmektir. Bu amaci gerceklestirmek i¢in serpantin ve i¢ ice
gecmeli akis alanlar i¢in ayr1 ayn iki boyutlu sayisal modeller olusturulup farkli kanal
geometrileri i¢in ¢oziimler yapilmistir. Her iki akis alanina ayri ayr1 dikdortgen, daire,
kare ve yamuk kanal geometrileri uygulandi. Ayrica, bu kanal geometrileri arasinda en
iyi performans gosteren kanal geometrisi i¢in farkli kanal oranlar i¢in de bataryada

gerceklesen sicaklik dagilimlari, tersinmez, tersinir ve ohmik 1s1 yogunluklari analiz

edildi.



3. BOLUM

MATEMATIKSEL MODEL
3.1. Model Geometrileri

VRAB’da serpantin ve i¢ ige gecmeli akis alani i¢in kanal geometrilerinin batarya
potansiyel performansi, yiik, kiitle ve 1s1 transferi lizerinde etkilerini analiz etmek igin
dikdortgen, kare, daire ve yamuk olmak tizere dort farkli kanal geometrisi i¢cin modeller
olusturuldu. Her iki akis alan1 i¢in belirlenen bu kanal geometrilerinin alanlar1 her bir
model i¢in sabit tutuldu. Sekil 3.1°de serpantin ve i¢ ice gecmeli akis alani icin iki
boyutlu VRAB’1n geometrik modeli gosterilmektedir. Sekil 3.2°de serpantin akis alani
icin olusturulan kanal geometrileri gosterilirken, Sekil 3.3’te kanal geometrilerinin

boyutlar1 sunulmaktadir.

Sekil 3.1.  Akis alanlart i¢in iki boyutlu VRAB sinirlart; (I) Serpantin akis alani, (1)
I¢ ice gecmeli akis alam



21

l @) | ® ©__ q © (_ (@) :
[ | © SI( C )
0 | E D q D
i l = m ) ¢ )
l | m m D ¢ )

Sekil 3.2.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri; (a) Dikdortgen, (b) Kare
(c) Daire, (d) Yamuk
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Sekil 3.3.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrilerinin geometrik boyutlari,
(a) Dikdortgen, (b) Kare (c) Daire, (d) Yamuk

I¢ i¢e gecmeli akis alani icin olusturulan kanal geometrilerinin alam igin Ishitobi ve
arkadaslarinin  gelistirdigi model geometrisi referans alinarak belirlendi [6]. Bu
calismadaki dikdortgen kanal geometrisinin alani referans alinip ayni kanal alanina
sahip diger kanal geometrileri olusturuldu. Model geometrisinde kanal yiiksekliginin
(giris ve ¢ikis kanallar1 toplami) hiicre uzunluguna orani 0.5 olarak hesaplandi. Buna

ilaveten, tek bir kanal genisliginin kanal ytiksekligine oran1 da yine 0.5’tir. Sekil 3.4°te
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i¢ ice gecmeli akis alani i¢in olusturulan kanal geometrileri gosterilirken, Sekil 3.5°te

farkli kanal geometrilerinin boyutlar1 verilmektedir.

(2) (b) () (d)

L
D

Sekil 3.4. ¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri; (a) Dikddrtgen, (b)
Kare (c) Daire, (d) Yamuk

(@ _ (v)
3.838 mm
1.25 mm I
g
9
(c) _ (d)
10 mm
B
14.104 mm g
13 mm

Sekil 3.5.  I¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrilerinin geometrik
boyutlari; (a) Dikdortgen, (b) Kare (¢) Daire, (d) Yamuk

3.2. Model Varsayimlari

Sayisal modelin karmagikligin1 azaltmak i¢in bazi varsayimlar yapildi. Yapilan

varsayimlar asagidaki sekildedir:
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e Elektrolit sikistirilamaz akiskan oldugu ve elektrolit akisinin laminer akisa sahip
oldugu kabul edildi.

e Membrandan sadece H' iyonlar1 gegmektedir.

e Hidrojen ve oksijen olusumu gibi yan reaksiyonlarin ger¢eklesmedigi varsayildi.

e Elektrotlar ve membran izotropik ve homojen kabul edildi.

e Yiizeyler arasinda temas direnci ihmal edildi.

e Komponentlerin termal iletkenliklerinin sicaklikla degismedigi kabul edildi.

e Batarya ve c¢evre arasinda taginimla 1s1 transferinin olmadigi kabul edildi.

3.3. Model Denklemleri

Pozitif ve Negatif Elektrot: Kiitle, momentum, tiir ve yiik koruma denklemleri, ¢oklu
alan yaklagimina dayali olarak hem pozitif hem de negatif elektrotlara ayr1 ayr

uygulanmaktadir [29].

p(V-1d)=0 (2.1)

i 2 R
g<(ﬁ-V)%> = —VP+V- [L;(vﬁ+ V)" —B—EV(v-ﬁ) - (% + Q)i+ f
(2.2)

burada, p yogunlu, @ akis hizi, € elektrot gozenekliligi, P basing, p dinamik viskozite, Q
kiitle kaynag1r ve K negatif /pozitif elektrotlarin gecirgenligidir. K, Carman-Kozeny

denklemi tarafindan asagidaki gibi tanimlanir [29]:

df€3

K=——121—
16C, (1 — £)2

(2.3)

Burada, dy, gozenekli elektrot fiber capt ve Ci, Carman-Kozeny sabitidir. Gozenekli
elektrotlarda tiirlerin tasinmasi igin Nernst-Planck denklemi kullanilir. Tiirlerin

tagsinmasi difiizyon, migrasyon ve konveksiyon mekanizmalari ile ger¢eklestirilir [29].

V.N, = S (2.4)

N, = —=DIIIVC; — z;M;C;FV ¢, + TUC; (2.5)
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burada, Dief T etkin difiizyon Kkatsayisi, C; tiirlerin konsantrasyonu, z; sabit yik, M;
elektrolitin iyonik hareketliligi, ¢; iyonik potansiyel, F Faraday sabiti ve u elektrolit

¢ozeltisinin hizidir. Her tiir i¢in kaynak terimi Tablo 2’°de verilmektedir.

Tablo 2. Her tiir i¢in kaynak terim [29]

Sembol Aciklama Katot Anot
S, V?* i¢in kaynak reaksiyonu - I/F
Ss V** i¢in kaynak reaksiyonu - -I/F
Sa V0?%* igin kaynak reaksiyonu I/F -

Ss V05 igin kaynak reaksiyonu -IIF -
S+ H" igin kaynak reaksiyonu -Ry4 -2l/F-R,
Suso; HSO; igin kaynak reaksiyonu R, Ry

burada, R, evrensel gaz sabiti ve T bataryanin ¢alisma sicakligidir.

Etkili difiizyon katsayisi Bruggeman korelasyonu ile su sekilde ifade edilir [29]:

(¥ = DG (2.6)

Iyonik hareketlilik, Nernst-Einstein denklemi ile asagidaki gibi hesaplanir [29]:

M; = =
" R,T
(2.7)
Gozenekli elektrotlardaki yiik koruma denklemi agagidaki gibi ifade edilebilir [29]:
Vi = -y, = —0 V2, = kT V2, = S (2.8)
ff

burada, 1 kat1 fazdaki akim yogunlugu, 7; elektrolit fazindaki akim yogunlugu, o}

ef f
kl

gozenekli elektrotun etkin elektriksel iletkenligi, elektrolitin iyonik iletkenligi ve

¢s elektriksel potansiyeldir. Elektrot ve elektrolitin etkili iletkenlikleri sirasiyla
asagidaki ifadelerle elde edilir [29].

3
o7 = (1 - €)za, (2.9)

keff _ F_Z 2 Deff
U TRT LS
i

(2.10)
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Negatif ve pozitif elektrotlar i¢in yerel akim yogunluklari sirasiyla Butler-Volmer
denklemleriyle asagidaki sekilde elde edilir [29].

1- aneanneg> _ C;3+ ex (aneanneg>]

; 1-a 08 C1§2+
ilocreg = aFkpeq(Cya+) " med (Cyya+)meg Coor exp( RT RT

Cys+

(2.11)

CS
ilOCpos = akaos(CVOZ‘L)I_O(WS(Cvo;)apDS ICV02+ exp (
voz+

s
1- apoanpos> _ CVOQ' ex (apoanpos>
RT C RT

+
vo3

(2.12)

burada, ilocyes Ve ilocneg yerel yiik akimi yogunluklaridir, k, o5 V€ kpeq sirasiyla negatif
ve pozitif elektrotlar i¢in reaksiyon hiz sabitleridir. a transfer katsayist ve m asiri

potansiyeldir. Asir1 potansiyeller su sekilde yazilir [29]:

NMneg = ¢bs — P — Eneg (2.13)
Npos = ¢s — d — Epos (2-14)

Her bir yar1 hiicrenin agik devre voltajlari, Nernst denklemi ile ifade edilir [29]:

RT C,3+
Eneg = Eoneg + 5 In (32) (2.15)
B = By 4 BT g S (2.16)
pos — “0,pos F n CV02+ .

burada, Egney V€ Egpes sirasiyla negatif ve pozitif standart potansiyelleri temsil
etmektedir. Pozitif elektrot ile negatif elektrot arasindaki farkli proton
konsantrasyonunun neden oldugu bir potansiyel olan Donnan potansiyeli

hesaplamalarda dikkate alinmistir ve agsagidaki sekilde ifade edilmistir [29]:
Epom = -t (G2 2.17
mem — F n CI‘r_’In+ ( " )

burada, k negatif veya pozitif elektrotu belirtirken m membrani géstermektedir. Butler-
Volmer denklemlerinde, vanadyum tiirlerinin (V¥ ve V*) elektrot-elektrolit

arayiiziindeki ylizey konsantrasyonlari (Cj;,) su sekilde ifade edilebilir [29]:
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CZ - CZS> CZS (1 - aneg)aneg Cég aneanneg
FD = Flyyp (C,)'™meq (C3)%nes - |2 exp [ ~———neg2 Tneg ) _ =3 o (—)
2 ( R, negi-2 3 C, RT Cs RT

(2.18)

_(Zneanneg> _ C—§ex ((1 - aneg)aneg>]

F, (265 2 Pk, 0y manes (Gpynes - |2
3 - neg( 2) ( 3) ' C_ZEXp RT Cs RT

RP
(2.19)

burada R, = d;/2, ortalama difiizif yol uzunlugu olan elektrot ortalama gdzenek
yarigapini ifade etmektedir. VO3 ve VO?* vanadyum tiirlerinin yiizey konsantrasyonlar
icin de benzer denklemler yazilabilir.

Membran: Membranda hidrojen protonunun transferi asagidaki sekilde modellendi
[37]:

ZH+F

Ny+ = Cyott — (Z22) Dy Cpp Vo (2.20)

burada, u,, sivi su hizi iken ¢, membrandaki elektrolit potansiyelidir. Membranin
i¢indeki elektriksel notrliik su sekilde tanimlandi:

Zy+Cy+ = —ZfCy (2.21)
Membranda yiik korunum denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [37]:

Vi, =0 (2.22)
burada, i,, asagidaki esitlikle tanimlanan iyonik akim yogunlugudur [37]:

im = zy+FNy+ (2.23)

Esitlik (2.20) esitlik (2.23)’te yazildiginda olusan denklem su sekildedir [37]:

V.[ZH+F (CH+um - (Z:;F

) Dyt Crr+ Vo) |20 (2.24)
Esitlik (2.24) asagidaki gibi basitlestirilmistir [37]:

2 2
ZH+F

V.(zy+FCy+uy,) — V<( o7 > DH;LCH+V(pm>:0 (2.25)

Esitlik (2.21)’ye gore membran igerisindeki proton konsantrasyonu sabittir ve esitlik
(2.25)’teki ilk terim kiitle korunumundan dolayr ihmal edilmistir. Elde edilen denklem
asagidaki gibidir [37]:



27

V.(6,,V,,)=0 (2.26)

burada, g,,, membran iyonik iletkenligidir ve 2.27 nolu esitlikle tanimlanmaktadir [37]:

2 2
O = (ZH+F )DH,*,',CH*' (2.27)

RT
Siilfiirik Asit Ayrismasi: Sulu siilfiirik asit ¢ozeltisinde H,SO,4’lin ayrigsmast iki
asamada gergeklesir [29].
H,S0, - H* + HSO; (2.28)
HSO; » H* + SO; (2.29)

Ayrisma orani S, asagidaki denklemle ifade edilir [29]:

Ss= Ky (M i ﬁ) (2.30)

CH++CHSOZ

Tiirlerin baslangi¢ konsantrasyonlart Tablo 3’te verilmistir. Bu denklemlere ek olarak,
negatif ve pozitif yar1 hiicre i¢in sarj durumu (SOC), sirasiyla asagidaki denklemlerle

tanimlanmustir [29].

SOC = —22* (2.31)
C2++C3+
C
soc= — Y% (2.32)
CVO%'+CV02+

Enerji Dengesi: Enerji dengesi, 1s1 iletimini, 1s1 tagmimini ve reaksiyon ile ohmik
direngten kaynaklanan 1s1 olusumunu hesaba katmaktadir. Bununla beraber,
elektrotlardaki kat1 ve sivi fazlarin ayni sicaklikta oldugu varsaymmi ile enerji dengesi

asagidaki gibi yazilabilir [35]:

V.(p,C,T) — AVAT = Z Qx
* (2.33)

p; Ve C,, sirastyla sivi yogunlugu ve 6zgil 1s1 kapasitesidir, A hacim ortalamali termal

iletkenliktir ve asagidaki sekilde ifade edilmektedir [35]:
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A= er + (1 — €)Agec, (GOzenekli Elektrot igin) (2.34)

A =Xnem, (Membran igin) (2.35)

burada, A;, Agiec V€ Apem Strasiyla, elektrolitin, elektrotun ve membranin termal

iletkenligini gosterirken simiilasyon modeli i¢in termal Ozellikler Tablo 4’te

verilmektedir. Tablo 4’te C;, Coree V€ Cpem Sirasiyla, elektrolitin, elektrotun ve

membranin (sabit basingta) 6zgiil 1s1 kapasitesini temsil etmektedir. Membranda, 1s1

transferi sadece iletimledir. Is1 iiretim terimleri Tablo 5’te gosterilmektedir. Burada -

AS, 1 negatif elektrot ile ilgili standart potansiyel iken -AS,, pozitif elektrot ile ilgili
standart potansiyeldir. Bu standart potansiyeller su sekilde ifade edilebilir [35]:

_ urinler | _ girenler
sso=( 3 stim)-| 3 s

irinler girenler

(2.36)

irenler

burada, Sg,;ﬁ”ler iiriinlerin olusmasindaki standart entropi iken, Sy i girenlerin

olusmasindaki standart entropidir (j=1,2). Her iki elektrottaki standart reaksiyon

entropisi, reaksiyondaki standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG, ;) ve reaksiyondaki

standart entalpi degisimi (AH, ;) ile termodinamik iliski ile iliskilendirilir [35]:

AGO,j = AHO,j + TASOJ (237)

Esitlik (2.37)’deki standart termodinamik degerleri 298.15 K sicakliginda Tablo 6’da
gosterilmektedir. AGg;= -nFE iliskisi kullanilarak, ASg; sicakliga bagimli olarak
asagidaki gibi yazilabilir [35]:

aAEO‘j _ aAGO‘j _

—nF —- aT

AS (2.38)
burada, Eq; reaksiyonunun standart potansiyelidir.

Geometrik  Ozellikler, c¢alisma parametreleri ve kinetik Ozellikler Tablo 7’°de

verilmektedir.
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Sembol Aciklama Degerler
CSH V(II) igin baslangi¢ konsantrasyonu 156 mol/m®
C33+ V(III) i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 884 mol/m°
C34+ V(IV) i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 884 mol/m®
CSS + V(V) i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 156 mol/m®
Clgﬁeg H" icin negatif kisimdaki baslangi¢ konsantrasyonu 4447 5mol/m®
C3+ H" icin pozitif kisimdaki baslangi¢ konsantrasyonu 5097.5 mol/m®
pos

C ,350;"29 HSO; icin negatif kisimdaki baslangic konsantrasyonu | 2668.5 mol/m®
C ,Ssogpos HSO0; igin pozitif kisimdaki baslangi¢ konsantrasyonu 3058.5 mol/m®

Tablo 4. Enerji korunum denklemleri i¢in parametre degerleri [35]

Sembol Degerler Aciklama
A 0.67 W/mK Elektrolit termal iletkenligi
Aelec 0.15 W/mK Elektrot termal iletkenligi
Amem 0.67 W/mK Membran termal iletkenligi
PG, 4.18 x 10° J/m°K Sivi termal kapasitans (Su)
PetecCelec 3.33 x 10° J/m°’K Gozenekli elektrot termal kapasitansi
PrmemCmem 2.18 x 10° J/m°K?® Membran termal kapasitansi
—AS1 -100 J/molK Reaksiyonla ilgili entropi
—AS?2 -21.7 J/molK Reaksiyonla ilgili entropi

a Nafyon 117® membran i¢in yogunluk 1580 kg/m3 olarak alinmistir [38].

Tablo 5. Enerji korunumu denklemi igin kaynak terimler [35]

Terim Membran Negatif Elektrot Pozitif Elektrot
Qact 0 M,V ilocyeg N2 V-ilocyes
Qrev 0 —AS; TV ilocye4/F AS,TV-ilocy,s/F
Qom | oplnlVel | o 'Ves2+ K Wei | o IVesl2 + K Vel

Tablo 6. 25°C’de VRAB reaksiyonunda yer alan sulu tiirlerin standart termodinamik
degerleri [5]

Tiirler AH? (kJ/mol) AG?(kJ/mol) AS?(J/mol. K)
V() ~226 218 ~130
V(i) —259 2513 —230
V(IV) —486.6 —446.4 ~133.9
V(V) ~649.8 —587 423
H,0 —285.8 —237.2 69.95
H* 0 0 0
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Sembol Aciklama Degerler
Le Elektrot genisligi 6 (mm)
Lm Membran genisligi 183 (um)
Wen Kanal yiiksekligi 4 (mm)
Hch Kanal genigligi 1.59 (mm)
Wip Rib genisligi 7.50 (mm)
Wean Elektrot genisligi 50 (mm)
a Belirli ylizey alani 3.5 x 10* (m™)
T Calisma sicaklig 298.15 (K)
Pout Cikis basinci 0 (kPa)
vy Hacimsel akis hiz1 75(mL/dk)
I Uygulanan akim yogunlugu 40 (mA/cm?)
- Negatif elektrot reaksiyon hiz sabiti 7 % 10° (m/s)
k08 Pozitif elektrot reaksiyon hiz sabiti 2.5 x 10 (m/s)
(neg Negatif yiik transfer katsayis1 0.45
(pos Pozitif yiik transfer katsayisi 0.55
Eoneg Negatif elektrot igin standart potansiyel -0.255 (V)
Eopos Pozitif elektrot igin standart potansiyel 1.004 (V)
B HSO, ayrisma derecesi 0.25
K, HSO, ayrisma orani 10* (S
Hneg Negatif elektrolit viskozitesi 0.0025 (Pa. s)
Hpos Pozitif elektrolit viskozitesi 0.050 (Pa. s)
Preg Negatif elektrolit yogunlugu 1300 (kg/m®)
Ppos Pozitif elektrolit yogunlugu 1350 (kg/m®)
Dy, V2* difiizyon katsayisi 2.4 x 10" (m?s)
Dy V3% difiizyon katsayisi 2.4 x 10" (m?s)
Dy, V0?* difiizyon katsayisi 3.9 x 1077 (m?/s)
Dys V05 difiizyon katsayisi 3.9 x 10" (m/s)
Dy+ Proton difiizyon katsayisi 9.312 x 107 (m?/s)
Dyso; HSO0, difiizyon katsayisi 1.33 x 10™ (m“/s)
Dso- S0, difiizyon katsayisi 1.065 x 107 (m?/s)
€ Elektrot gozenekliligi 0.929
ds Fiber cap1 50.3 (um)
Ck Kozeny-Carmen katsayisi 180
asef f Elektrot elektrik iletkenligi 66.7 (S/m)
Om Membran elektrik iletkenligi 24.88 (S/m)
Zs Sabit asit konsantrasyonu -1
Cr Membrandaki sabit yiik konsantrasyonu 1990 (mol/m°)

m

Membran proton difiizyon katsayisi

3.35 x 107 (m“/s)
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3.4. Baslangi¢ ve Simir Sartlari

Gelistirilen VRAB modeli i¢in asagida agiklandigi gibi smur kosullart modele
uygulanmistir. Giris hizt ve basing kosulu, Sekil 3.1'deki sinirlara gore stireklilik ve

momentum koruma denklemlerine asagidaki gibi uygulandi [29]:

y=0,v = v, = % (2.39)

Y=y1, P = Pyt (2.40)
Hiicrenin diger sinirlarina kaymama kosulu uygulandi [29]:

VP-1i=0 (2.41)

Tirlerin korunum denklemleri i¢in kullanilan sinir kosullari asagidaki gibidir [29]:

(cly =l soc (¢ ve ¢V’ igin)
cly = c)(1 = soc)( ¢’ ve ¢ igin)

y=0, (2.42)

i H.

i _ pos 0 H ..
Cin =€y +ci.s0c (¢pos igin)
i
in

H. . .
Cin =y 2 + cf.s0c (c'Mmes igin)

\

burada, c? sarj durumuna (SOC) baglt olarak baslangi¢ vanadyum konsantrasyonlarini
belirtir. Tam gelismis akis yaklasimina goére tiim tiirlerin ¢ikislardaki difiizyon akilari

sifira ayarlanmaktadir [29].

y=y1, DV i =0 (2.43)
Diger tiim sinir sartlart i¢in [29]:
(-DVe; + ci) i =0 (2.44)

Desarj isleminde, yiik korunum denklemlerinin hesaplanmasinda uygulanan sinir

kosullar1 asagidaki gibidir [29]:

Kati1 faz i¢in:
x=xo, 63 Vi =1 (2.45)
x=x3 , 069 Vi = —1I (2.46)

X=X1, X=Xz, y=0 Ve y=y,, o/ V¢, i =0 (2.47)
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Elektrolit faz i¢in:
x=x1, kv, .7 =—1 (2.48)
x=x,, kv, A =1 (2.49)
X=xXo, X=X3, Y=Yo Ve y=y1, kT TV, .71 = 0 (2.50)

Buna ek olarak, elektrot-membran arayiizii boyunca sifir tiir akis kosullar1 uygulandi
[29].

X=x, Ve X=x,, —7.N,=0 (2.51)
Membranin iist ve alt kism1 boyunca [29]:
Y=y, Ve y=y;, —7 . N, =0 (2.52)

Enerji korunumu denklemi i¢in, uygulanan sinir sartlari ise su sekildedir.

Girislerdeki sicaklik asagidaki sekilde uygulandi [34]:

Y=Yo, T =T (2.53)
Cikislarda konvektif 1s1 akisi sifir olarak kabul edildi [34].

y=y1, —AVT.7 = 0 (2.54)
Diger sinir sartlari igin [34]:

(@p,C,T —AVT).7i =0 (2.55)

3.5. Sayisal Method

Sayisal analizler, sonlu elemanlar yontemi ile ¢6ziim yapan COMSOL Multiphysics®
5.5 yazilmi kullanilarak gergeklestirildi. Aga baglh yakinsamayr arastirmak ve
tanimlamak icin sirastyla 981/1744/3175/4075/4975/6024 eleman boyutuna sahip alti
farkli ag olusturuldu. Sekil 3.6’da farkli ag boyutlarina gore ortalama akis hizinin (Uor)
degisimi gosterilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, 3175'ten fazla 6geye sahip
aglarda elde edilen tiim sonuglarda hiz sabit bir sekilde devam etmektedir. Bu nedenle,
sayisal model i¢in elde edilen sonuglar 3175 ag elemani segilerek tamamlandi. Modele

gore hata toleransi 1x107 olarak hesapland.
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Sekil 3.6. Farkli ag elemanina gore ortalama hizin degisimi



4. BOLUM

SERPANTIN AKIS ALANI ICIN FARKLI KANAL
GEOMETRILERI VE FARKLI KANAL ORANLARININ
BATARYA UZERINDEKI ETKILERI

4.1. Sayisal Modelin Deneysel Veriler ile Dogrulanmasi

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak gelistirilen sayisal model sonuglari literatiirdeki deneysel
veriler ile dogruland1 [29]. iki boyutlu ve siirekli rejim igin olusturulan modelde
uygulanan akim yogunlugu 40 mA/cm? iken, hacimsel akis hizi 75 mL/dk’dir. Sekil
4.1’de sayisal model verilerinin deneysel verilerle karsilastirilmas: goriilmektedir.
Sekildende goriilebilecegi gibi her iki sonug birbiriyle olduk¢a uyumludur. Ayrica,

dogrulama igleminde hata oran1 %1’den kiigiiktiir.

1.3 — & Sayisal Calisma

—8—— Drenevsel Veriler [30]
1.45

Voltay (V)

1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I
113 0.8 0.4 0.4 0.2 a

=s0C

fa—

Sekil 4.1. Sayisal model verilerinin deneysel verilerle karsilastiriimasi
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4.2. Farkh Kanal Geometrilerinin Potansiyel Performansina Etkisi

VRAB’da serpantin akig alan1 i¢in farkli kanal geometrilerinin etkisini arastirmak igin
dikdortgen, kare, daire ve yamuk kanal geometrilerine sahip dort fakli model
olusturuldu. Olusturulan modellerin hepsinde kanal alanlar1 sabit tutuldu. Sekil 4.2°de
farkli kanal geometrileri i¢in 0.95 ile 0.15 arasindaki desarj durumuna karsilik gelen
potansiyel performans egrisi gosterilmektedir. Sekilden goriilebilecegi iizere potansiyel
performansa gore en yiiksek performans yamuk kanal geometrisinde olurken en diisiik
performans ise kare kanal geometrisinde elde edilmektedir. Daire ve dikdortgen kanal
geometrileri i¢in performans egrileri hemen hemen ayni olmakla beraber daire kanal
geometrisi dikdortgen kanal geometrisine gore ¢ok azda olsa yiiksek voltaj degerine
sahiptir.

IoF & Varmmuk
[ ——— Ear
r —&— [hie
U ) Dikdartgen
14F
= 1asE
O
2 13fF
1.25F
1.2k

PR NN T [ TR TN TR NN TN SN SN N RN AN SN NN TR S A |
L.15 08 06 04 0.2 0

B

—_

Sekil 4.2.  Serpantin akis alaninda kanal geometrilerine gbre potansiyel
performanslarin degisimi

4.3. Farkh Kanal Geometrilerinin Elektrot Potansiyeli, Elektrolit Potansiyeli ve

Konsantrasyon Dagilimina Etkisi

Bataryanin desarji esnasinda, farkli kanal geometrilerine gore hem pozitif elektrotta
hem de negatif elektrottaki elektrot potansiyel dagilimlar1 Sekil 4.3’te gosterilmektedir.

Sekilden de goriilecegi lizere tiim kanal geometrileri icin elektrot potansiyelinin
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elektrotlardan membrana dogru arttig1 goriilmektedir. Ayrica, hem pozitif elektrot hem
de negatif elektrot i¢cin en yiiksek elektrot potansiyeli degerleri sirasiyla yamuk, daire,

dikdortgen ve kare kanal geometrileri icin elde edildi.

(b) 0. 05e®
EI.U4
,_1].03
E
=
EI.UZ
0.01F
0 uL
0 0.006 0.006
% () % (1r) 07006 (m EI:.'UU?{ (m)lJ.UlZ
(d)
0.006 Ul] 0.006 UUUUG 012 00006 0.012
x ) %) % @) e
Elektrot Potansiyeli (V) Elekl:rcrt Patansxyeh (V)

-0.017 -0.013 -0.009 -0.005 -0.001

1.380 1.392 1.404 1416 1. 428 1.440

Sekil 4.3. Serpantin akis alanminda farkli kanal geometrileri icin elektrot

potansiyelinin elektrot i¢erisinde dagilimi; (I) Negatif elektrot, (1) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (¢) Daire, (d) Yamuk

Bunun sebebi, Boliim 3.1°de gosterilen kanallarin geometrik 6zelliklerine bakildiginda
yamuk kanal geometrisinin elektrota daha fazla temas ettigi goriilmektedir. Bu temastan

kaynakli olarak elektrot igerisine gonderilen elektrolit daha hizli bir sekilde yayilarak

redoks tepkimelerinin daha hizli gergeklesmesine sebep olmaktadir. Bundan dolay1 da
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yamuk kanal geometrisinde diger kanal geomerilerine gore daha fazla elektrot
potansiyelinin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.4’te farkli kanal geometrileri i¢in negatif
ve pozitif elektrotta gergeklesen elektrolit potansiyelinin dagilimlari verilmektedir. En
yiiksek elektrolit potansiyelini yamuk kanal geometrisi verirken, en diisiikk elektrolit
potansiyelini kare kanal geometrisi vermektedir. Daire ve dikdortgen kanal
geometrilerinde ise ¢ok yakin sonuglar meydana gelmektedir. Bununla birlikte, hem
negatif elektrotta hem de pozitif elektrotta elektrolit potansiyelinin maksimum ve

minimum degerleri hemen hemen aynidir.

(1T ®
0.05
0.04F
_no3p
E I
= F
0.02F
no1f
o
0.00g 0012 n[.'nng(m)u_mz
d
0,05 o2 005 @
0.04 0.04F
003 _003p
g g
= L = -
0.02 0.02F
0.01f 0.01f
0 0 ik ik
_ ‘ 0.006 , 0.012 0.006 . 0012
0 4 008 0 ¢ (a0 % ()
Eleldrolit Potansiyeli (V) Elektrolit Potansiyeli (V)
0.2270 02982 0.2934 0.5006 03018 0.3030 02525 02940 02955 0.270 02385 03000

Sekil 4.4.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri i¢in elektrolit
potansiyelinin elektrot igerisinde dagilimi; (I) Negatif elektrot, (IT) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (¢) Daire, (d) Yamuk
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Negatif elektrotta akim toplayici tabakadan membrana dogru elektrolit potansiyeli

azalirken, pozitif elektrotta tam tersi yonde bir degisim vardir. Bunun sebebi ise

bataryanin desarji esnasinda her iki elektrotta meydana gelen redoks tepkimeleri

sonucunda meydana gelen tiirlerin etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Bataryanin desarji

esnasinda, V** ve VO, tiirlerinin hem pozitif elektrotta hem de negatif elektrottaki

konsantrasyon dagilimlar1 dort farkli kanal geometrisi i¢in Sekil 4.5’°te sunulmaktadir.

Sekil 4.5.

(1)
(a)

0.05 0.05
0.04 0.04
_0.03 o
g g
=] =]
0.02 0.

0.01 0.01

0.006 D.Hﬂﬁ 0012 D.Hﬂﬁ n.o1

¥ () ¥ ()
0.05 mm 0.05 mm
0.04 0.04
0,03 o
E E
. -
0.02 0,
0.01 0.01

1] 1]

1] 0.00a 1] 0.00a D.Hﬂﬁ 001z D.Hl:lﬁ no1z
% (m) % (m) ¥ (m) ¥ (tn]
Konsartrasyon (molin’) Knnsantra;inn imnl-’m’?

987 92775 9885 98925 990 98200 283,20 984 40 92560 926 80 988 00

Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri i¢in V2* ve VOF
konsantrasyonunun elektrottaki dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (¢) Daire, (d) Yamuk



39

Negatif elektrotta 0.95 desarj durumunda V' tiirii igin konsantrasyon degerleri 987
mol/m® ile 990 mol/m® arasinda degisirken, pozitif elektrotta VOj tiirii igin
konsantrasyon degerleri 982 mol/m® ile 988 mol/m® arasinda degismektedir. Bununla
beraber, V>* ve VO; tiirlerinin konsantrasyon dagilimlari kanalin girisinden ¢ikisina
dogru homejen bir dagilim gostermesine ragmen bataryanin desarji esnasinda bu
tirlerin kanal ¢ikisina dogru az da olsa tilkendigini sOylenebilir. Sekil 4.6’da negatif
elektrotta V' konsantrasyonunun dagihmi gosterilirken, pozitif elektrotta VO

konsantrasyonunun dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Serpantin akis alaminda farkli kanal geometrileri i¢in V3t ve V0?2t
konsantrasyonunun elektrottaki dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (¢) Daire, (d) Yamuk
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Desarj esnasinda, V°* ve VO?*" tiirlerinin olusumundan kaynakli olarak konsantrasyon

dagiliminin giris kanalindan ¢ikis kanalina dogru yogunlastigi goriilmektedir.

4.4. Farkli Kanal Geometrilerinin Sicaklik ve Is1 Yogunlugu Uzerine Etkisi

Serpantin akis alanina sahip bir VRAB’da farkli kanal geometrilerinin 1s1 transfer
parametreleri tizerindeki etkileri analiz edildi. Sekil 4.7°de negatif ve pozitif elektrotta

farkli kanal geometrileri i¢in elektrotlardaki sicaklik dagilimlari gosterilmektedir.

(In

0
i 0.006 Boos 0012 Woos 001z
= (1) H(m) Z(m)
(c) d
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0.04
0,03 0
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% 0.006 i 0.006 Bo0é 0.1z Woos 0.0tz
z () % (m) =(tm) zim)

SICAKLIK (K) SICAKLIK (K)

A0 1529310 2RF 1T 29E 18 29319 208,15 292162 292173 296 185 29 197

Sekil 4.7.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri i¢in elektrottaki sicaklik
dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare,
(c) Daire, (d) Yamuk
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Negatif elektrot boyunca sicaklikta herhangi bir degisim olmaz iken pozitif elektrotta

membrana dogru sicakligin ¢ok az da olsa (0.05 K civarinda) degistigi goriilmektedir.

Sekil 4.8’de farkli kanal geometrileri i¢in negatif ve pozitif elektrotta gergeklesen
tersinmez 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi gosterilmektedir. Bataryada meydana
gelen kayiplarla iligkili olarak en yiiksek tersinmez 1s1 yogunlugu kare kanal
geometrisinde meydana gelirken en diisiik tersinmez 1s1 yogunlugu yamuk kanal
geometrisinde goriildii.

Bolim 4.2°de bahsedildigi lizere yamuk kanal geometrisine sahip modelde elektrot
potansiyel performansi diger kanal geometrilerine gére daha yiiksektir. Bu durum,
yamuk kanal geometrisine sahip bir bataryada gerc¢eklesen kayiplarin daha az oldugunu
gostermektedir. Tersinmez 1s1 yogunlugu da bataryada gerceklesen kayiplarla iliskili

oldugundan biitiin SOC degerleri i¢in bu 1s1 yogunlugu yamuk kanal geometrisinde daha

diisiik degerlerdedir.
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Sekil 4.8. Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri icin tersinmez 1s1

yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot

Farkli kanal geometrileri i¢in negatif ve pozitif elektrotta gerceklesen tersinir 1s1
yogunlugunun SOC’la  degisimi  Sekil 4.9’da  gosterilmektedir.  Sekildende
goriilebilecegi gibi kare kanal geometrisi en yiiksek tersinir 1s1 yogunluguna sahip iken,

yamuk kanal geometrisi en diisiik tersinir 1s1 yogunluguna sahiptir. Daire ve dikdortgen
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kanal geometrileri hemen hemen ayni degerlere sahip olup biitiin kanal geometrileri igin
SOC degerinin 0.95’den 0.15’e¢ azalmasiyla tersinir 1s1 yogunlugunun sabit kaldigi
gorilmektedir. Biitiin kanal geometrileri i¢in, bataryanin desarji esnasinda hiicre

sicakliginin degismemesi entropiden kaynakli tersinir 1s1 yogunlugunun sabit kalmasina

sebep olmaktadir.
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Sekil 4.9.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrileri igin tersinir 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (I1) Pozitif Elektrot

Sekil 4.10°da negatif ve pozitif elektrotta gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la
degisimi farkli kanal geometrileri i¢in sunulmaktadir. Sekildende goriildigi iizere
pozitif elektrotta gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun negatif elektrota gore daha
yiiksektir. Her iki elektrot igin en yiiksek ohmik 1s1 yogunlugu yamuk kanal
geometrisinde iken en diisiik ohmik 1s1 yogunlugu kare kanal geometrisine aittir. Ohmik
151 yogunlugu elektrotun ve elektrolitin iyonik iletkenligine bagl olup elektrotta ohmik
1s1 yogunlugu yaratan en biiyiik etken elektrolit iletkenligidir [35]. Elektrolit iletkenligi
ise difiizyon, konveksiyon ve sicaklikla iligkilidir. Yamuk kanal geometrisinden
kaynakl1 olarak elektrolitin elektrot icerisinde yayilimi1 ve bataryanin desarj1 esnasinda
geregeklesen reaksiyonlarla iyonlarin hareketinden kaynakli olarak en yiiksek ohmik 1s1
yogunlugunun yamuk kanal geometrisinde gerceklestigi soylenebilir. Sekil 4.11°de

membranda gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi gosterilmektedir.
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Membranda sadece H* protonun hareketi s6z konusu oldugu i¢in burada sadece ohmik

151 yogunlugunun SOC’la degisimi incelenmektedir.
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Sekil 4.10.  Serpantin akis alaninda farkli kanal geometrilerinin ohmik 1s1 yogunlugu
tizerine etkisi; (I) Negatif Elektrot, (IT) Pozitif Elektrot

Biitiin kanal geometrileri i¢in ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la hemen hemen lineer
olarak degistigi goriilmektedir. Ayrica SOC’in degisimi ile en fazla ohmik 1s1
yogunluguna yamuk kanal geometrisi sahip iken, en diisiik ohmik 1s1 yogunluguna kare
kanal geometrisi sahiptir.
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Sekil 4.11. Serpantin akis alaninda kanal geometrilerinin membranda gerceklesen
ohmik 1s1 yogunlugu iizerine etkisi
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4.5. Farkh Kanal Oranlarinin Sicakhk ve Is1 Yogunlugu Uzerine Etkisi

Kanal geometrileri arasinda en yiiksek potansiyel performans gosteren yamuk kanal
geometrisi oldugundan bu kanal geometrisi igin farkli kanal oranlarmin 1s1 transferi
tizerindeki etkisi incelendi. Esitlik 4.1 referans alinarak kanal oranlar1 0.25, 0.50, 0.75
ve 0.95 olarak belirlendi [7].

A= —Heh (4.1)

Went Weip

Sekil 3.2°de bulunan yamuk kanal geometrisi i¢in kanal orani 0.5’tir. Belirlenen kanal
oranlarina gore Esitlik 4.1°den kanal yiiksekligi ve rib genisligi verildi. Bu hesaplanan

degerler Tablo 8’de verilmektedir.

Tablo 8. Serpantin akis alaninda yamuk kanal geometrisi igin kanal oranlari

A Wen Wrin+ Wen Wenh / (Wen + Wrip)
A1 12.5 (mm) 50 (mm) 0.25
A2 25 (mm) 50 (mm) 0.50
A3 37.5 (mm) 50 (mm) 0.75
A 47.5 (mm) 50 (mm) 0.95

Farkli kanal oranlar1 i¢in 0.95 ile 0.15 arasindaki desarj durumu degerlerine karsilik

gelen potansiyel performans egrisi Sekil 4.12°de gosterilmektedir.

L5 —a— 025

Lask 003

Sekil 4.12.  Serpantin akis alaninda kanal oranlarina gdre potansiyel performanslarin
degisimi
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Kanal oraninin artmasi ile hiicre potansiyel degerinin arttigt ve en iyi potansiyel
performansinin 0.95 kanal oraninda oldugu goriilmektedir. Kanal oranin artmasiyla
kanalin elektrotla temas ettigi ylizey artmakta ve elektrolit zorlanmadan elektrot
icerisinde dagilmakta ve tepkimeler daha hizli ger¢ceklesmesine sebep olmaktadir. Bu da
batarya igerisindeki kayiplar1 azaltmaktadir. Bu sebeple de kanal orani arttik¢a hiicre
potansiyel degerinin arttif1 goriilmektedir. Sekil 4.13’te negatif ve pozitif elektrotta

sicaklik dagilimlari farkli kanal oranlari igin verilmektedir.
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Sekil 4.13.  Serpantin akis alaninda farkli kanal oranlarinda elektrotlardaki sicaklik
dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif elektrot, (a) 0.25, (b) 0.50, (c)
0.75, (d) 0.95
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Negatif elektrottaki sicaklik dagilimi kanal oranin artisi ile gok ¢ok az degisirken pozitif
elektrotta az da olsa bir degisimin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.14’te negatif ve pozitif
elektrotta farkli kanal oranlar1 i¢in tersinmez 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi
sunulmaktadir. Kanal oranin artigyla tersinmez 1s1  yogunlugunun azaldigi
goriilmektedir. Bataryanin yar1 yariya desarj olmasi durumunda, negatif elektrotta
maksimum tersinmez 1s1 yogunlugu 554.05 W/m® ile 0.25 kanal oraninda iken, 3.3847
Wim? degeri ile 0.95 kanal oraninda minumum degere sahiptir. Diger taraftan pozitif
elektrotta ise yine 0.25 kanal oraninda maksimum tersinmez 1s1 yogunluklar1 goriiliirken

0.95 kanal oraninda minumum 1s1 yogunluklari goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Serpantin akig alaninda farkli kanal oranlar1 i¢in tersinmez 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot

Hem negatif hem de pozitif elektrotta farkli kanal oranlari i¢in tersinir 1s1 yogunlugunun
SOC’la degisimi Sekil 4.15’te gosterilmektedir. Her iki elektrottada 0.25 kanal orani en
yiiksek tersinir 1s1 yogunlugu gosterirken, 0.95 kanal orani en diisiik tersinir 1s1
yogunlugunu gostermektedir. Kanal oran1 azaldikca batarya icerisinde meydana gelen
tersinmezliklerin artig1 ile tersinir 1s1 yogunlugunun arttig1 diisiiniilmektedir. SOC ‘la
tersinir 1s1 yogunlugunun degismemesinin sebebi ise bataryalarin sabit sicaklikta
caligmas1 ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda batarya sicakliginda énemli bir

artis olmamasidir.
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Sekil 4.15. Serpantin akis alaninda farkli kanal oranlar1 i¢in tersinir 1s1 yogunlugunun
p § ¢ yog g

SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (1) Pozitif Elektrot

Sekil 4.16’da negatif ve pozitif elektrotta gergceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la

degisimi farkli kanal oranlar igin gosterilmektedir. Hem negatif elektrotta hem de

pozitif elektrotta en yiiksek ohmik 1s1 yogunlugu 0.95 kanal oraninda goriiliirken
degerler yaklasik olarak sirastyla 5.5-10* W/m® ve 5.6:10°> W/m*'diir.

Ohmik [d Vogunlugs (Wim™)

Sekil 4.16.
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Serpantin akis alaninda farkli kanal oranlar1 i¢in ohmik 1s1 yogunlugunun
SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot
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Farkli kanal oranlari i¢in membranda gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la
degisimi Sekil 4.17°de gosterilmektedir. Membrandaki ohmik 1s1 yogunlugunun da
elektrotlardakine benzer sekilde 0.95 kanal oraninda maksimum degerlere ulastigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.17.  Serpantin akis alaninda farkli kanal oranlar1 i¢in membranda gergeklesen
ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi



5. BOLUM

IC iCE GECMELI AKIS ALANI iCiN FARKLI KANAL
GEOMETRILERI VE FARKLI KANAL ORANLARININ
BATARYA UZERINDEKI ETKILERI

5.1. Farkh Kanal Geometrilerinin Performansa Etkisi

Ic ice ge¢meli akis alam icin farkli kanal geometrilerinin VRAB’mn potansiyel
performansa etkisi ayn1 kanal alanina sahip dort farkli kanal geometrisi (dikdortgen,
kare, daire ve yamuk) icin analiz edildi. I¢ i¢e gegmeli akis alani i¢in olusturulan kanal
boyutlari Ishitobi vd.’nin sundugu model geometrisi esas alinarak elde edildi [6]. Sekil
5.1de farkli kanal geometrilerinin bataryanin desarji esnasinda potansiyel
performansmin SOC’la degisimi gosterilmektedir. I¢ ice gecmeli akis alaninda kanal
geometrilerindeki farklilik potansiyel performansda ¢ok biiyiikk bir degisiklige neden
olmamakla birlikte serpantin akig alaninda oldugu gibi yamuk kanal geometrisinin

potansiyel performansi diger kanal geometrilerine gore nispeten daha fazladir.
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Sekil 5.1.  1¢ ice gegmeli akis alaninda kanal geometrilerine gdre potansiyel
performanslarin degisimi
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5.2. Farkh Kanal Geometrilerinin Elektrot Potansiyeli, Elektrolit Potansiyeli ve

Konsantrasyon Dagilimina EtKisi

Bataryanin desarj1 esnasinda, i¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri i¢in

hem pozitif elektrottaki hem de negatif elektrottaki elektrot potansiyelinin dagilimi
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Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. ¢ Ice gecmeli akis alaninda kanal geometrileri igin elektrot potansiyelinin
dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare,
(c) Daire, (d) Yamuk
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Biitlin kanal geometrileri i¢in her iki elektrot yiizeyi boyunca elektrot potansiyeli akim
toplayici tabakanin rib bolgesinde daha az iken akis kanalinda daha fazla oldugu
goriilmektedir. Her bir kanal geometrisi igin elektrotlarin ylizeylerindeki elektrot
potansiyelinin dagilimi hemen hemen aynidir. Sekil 5.3’te negatif ve pozitif elektrotta
farkli kanal geometrileri icin elektrolit potansiyelinin dagilimi gosterilmektedir. Negatif

elektrotta en 1yi elektrolit potansiyeli dagilimi yamuk kanal geometrisinde

goriilmektedir.
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ekil 5.3. c Ice gecmeli akis alaninda kanal geometrileri icin elektrolit

Sekil 5.3 (N li ak laninda  kanal 1 lektrol
potansiyelinin dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif elektrot, (a)
Dikdortgen, (b) Kare, (c) Daire, (d) Yamuk
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Pozitif elektrotta ise yamuk ve daire kanal geometrilerinde elektrolit potansiyeli
dagilimi hemen hemen benzerdir. VRAB’nin desarji esnasinda, i¢ ice gecmeli akis
alaninda farkli kanal geometrileri igin elektrolardaki VvV ve VO konsantrasyon
dagilimlar1 Sekil 5.4’te gosterilirken Sekil 5.5°te v ove vO* konsantrasyon

dagilimlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.4.  1¢ Ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri igin elektrottaki V2%
ve VO3 konsantrasyonlarinin dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (¢) Daire, (d) Yamuk
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Sekillerdende goriilebilecegi gibi, elektrotlar boyunca tiirlerinin - konsantrasyon

dagilimlar1 her kanal geometrisi i¢in aynidir.
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Sekil 5.5.

Konsantrasyon (mol/m®

5200 TS5 9350 114.25 13500

I¢ Ice gegmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri igin elektrottaki V3*

ve V0?* konsantrasyonlarinin dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif
elektrot, (a) Dikdortgen, (b) Kare, (c) Daire, (d) Yamuk

5.3. Farkl Kanal Geometrilerinin Sicakhk ve Is1 Yogunlugu Uzerine Etkisi

Sekil 5.6’da i¢ ice gecmeli akis alan1 i¢in farkli kanal geometrilerine gore hem negatif
hem de pozitif elektrottaki sicaklik dagilimlari verilmektedir. Negatif elektrotta

maksimum ve minumum sicaklik degerleri arasinda yaklagsik 5 K fark varken pozitif
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elektrotta ise bu fark yaklasik 12 K civarindadir. Her iki elektrotta da elektrot boyunca

hemen hemen her boélgede en yiiksek sicaklik degeri yamuk kanal geometrisinde

gorilmektedir.
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Sekil 5.6. Ic ice gegmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri igin elektrottaki
sicaklik dagilimi; (I) Negatif elektrot, (II) Pozitif elektrot, (a) Dikdortgen,

(b) Kare, (c) Daire, (d) Yamuk
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Bataryanin desarji esnasinda hem negatif hem de pozitif elektrottaki farkli kanal
geometrileri i¢in tersinmez 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi Sekil 5.7°de
sunulmaktadir.

Her iki elektrotta da meydana gelen tersinmez 1s1 yogunluklari biitiin SOC degerleri i¢in
yamuk kanal geometrisinde diisiik iken kare kanal geometrisi i¢in en yiiksek degerdedir.
Ayrica, her kanal tipi i¢in pozitif elektrottaki tersinmez 1s1 yogunlugu negatif

elektrottaki tersinmez 1s1 yogunlugunun yaklagik iki katidir.
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Sekil 5.7.  I¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri icin tersinmez 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot

Sekil 5.8’de hem negatif hem de pozitif elektrotta farkli kanal geometrileri igin tersinir
151 yogunlugunun SOC’la degisimi gosterilmektedir. Her kanal geometrisi i¢in tersinir
1s1 yogunlugunun SOC’la degismedigi goriilmektedir. Bunun sebebi, Boliim 4.3°de de
ifade edildigi gibi bataryanin sabit sicaklikta ¢aligmasi batarya icerisinde gerceklesen
reaksiyonlar sonucunda biiylik bir sicaklik artsinin olmamasidir. Bataryanin yar1 yariya
desarj olmas1 durumunda kare kanal geometrisi i¢in bu 1s1 yogunlugu negatif elektrotta
13320 W/m® iken pozitif elektrotta 2890.2 W/m*tiir. Yamuk kanal geometrisi icin bu
degerler sirastyla 8241.9 W/m® ve 1788.3 W/m*tiir.

Sekil 5.9°da negatif ve pozitif elektrotta ger¢eklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la

degisimi farkli kanal kesitleri i¢in sunulmaktadir. Negatif elektrotta ohmik 1s1
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yogunlugunun SOC’la degisimi incelendiginde goriiliiyor ki her kanal geometrisi i¢in

bu degisim hemen hemen aymidir. Diger taraftan, pozitif elektrotta ise farkli kanal

geometrileri i¢in ohmik 1s1 yogunluklar1 az da olsa farklilik géstermektedir.
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I¢c ice geemeli akis alaninda farkli kanal geometrileri icin tersinir 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot

Sekil 5.10°da membranda gergeklesen ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi

gosterilmektedir. Membranda gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun degeri yliksekten

diistige dogru yamuk, daire, dikdortgen ve kare kanal geometrileridir.
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Ic ice gegmeli akis alaminda farkli kanal geometrileri icin ohmik 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif Elektrot, (II) Pozitif Elektrot
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Bataryanin yar1 yartya desarj olmasi durumunda kare kanalli geometride bu 1s1
yogunlugunun degeri 1.76:10° W/m® iken yamuk kanal geometrisine sahip olan
modelde bu deger 1.81-10° W/m*tiir.
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Sekil 5.10. ¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal geometrileri igin membrandaki
ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi

5.4. Farkh Kanal Oranlarinin Sicakhik ve Is1 Yogunlugu Uzerine Etkisi

Kanal geometrileri arasinda digerlerine gore yliksek performans gosteren yamuk kanal
geometrisi i¢in farkli kanal oranlarinin potansiyel performansi ve 1s1 transferi iizerindeki
etkileri incelendi. Esitlik 4.1 referans alinarak kanal oranlar1 0.20, 0.40, 0.60 ve 0.80
olarak belirlendi. Sekil 3.4’te bulunan yamuk kanal geometrisi i¢in kanal oran1 0.6’dir.
Belirlenen kanal oranlarina gore Esitlik 4.1°den kanal yiiksekligi ve rib genisligi
hesaplandi. Bu hesaplanan degerler Tablo 9°da gosterilmektedir.

Tablo 9. I¢ ice gegmeli akis alaninda yamuk kanal geometrisi i¢in kanal oranlar

A Wen Wiipt Wen Wen I (Wen + Wrip)
A 10 (mm) 50 (mm) 0.2
A2 20 (mm) 50 (mm) 0.4
A3 30 (mm) 50 (mm) 0.6
A4 40 (mm) 50 (mm) 0.8
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Yamuk kanal geometrisi i¢in farkli kanal oranlarinda potansiyel performans egrisi Sekil
5.11°de gosterilmektedir. Sekilden goriilebilecegi tizere kanal oraninin artmasi ile

bataryanin potansiyel performansi artmaktadir.
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Sekil 5.11. 1¢ ice gecmeli akis alaninda kanal oranlarma gore potansiyel
performanslarin degisimi

Sekil 5.12°de farkli kanal oranlar i¢in negatif ve pozitif elektrottaki sicaklik dagilimlari
verilmektedir. Artan kanal genisligi ile elektrotlarin yiizeylerindeki sicaklik farklilarinda
meydana gelen degisimlerin arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, negatif elektrotta
maksimum sicaklik degeri 306.55 K iken pozitif elektrotta bu deger yaklasik 315 K’dir.

Negatif ve pozitif elektrotta farkli kanal oranlarinda gerceklesen tersinmez 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi Sekil 5.13’te gosterilmektedir. Bataryanin yar1 yariya
desarj olmas1 durumunda negatif elektrotta kanal oraninin 0.20’den 0.80’e artisiyla 1s1
yogunlugu bu kanal oranlari i¢in sirasiyla 634.65 W/m® ve 62.518 W/m*'tiir. Pozitif
elektrotta ise 0.20 ve 0.80 kanal oranlari i¢in bu deger 1546.7 W/m® ve 127.60
W/m® tiir.
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Sekil 5.12. ¢ ice gecmeli akis alaninda farkli kanal oranlari igin elektrottaki sicaklik
dagilimi; (I) Negatif elektrot, (IT) Pozitif elektrot, (a) 0.20, (b) 0.40, (c)
0.60, (d) 0.80

Sekil 5.14’te hem negatif hem de pozitif elektrotta farkli kanal oranlar1 i¢in tersinir 1s1
yogunlugunun SOC’la degisimi gosterilmektedir. Kanal oraninin artis1 ile meydana
gelen tersinmezliklerin azalmasi nedeni ile her iki elektrotta da 0.20 kanal orani en
yiiksek tersinir 1s1 yogunlugu degerine sahipken, 0.80 kanal orani en diisiik tersinir 1s1

yogunlugu degerine sahiptir.
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Ic ice gecmeli akis alaninda yamuk kanal geometrisi icin farkli kanal
oranlarindaki tersinmez 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif
Elektrot, (1) Pozitif Elektrot
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Ic ice gecmeli akis alaninda yamuk kanal geometrisi igin farkli kanal
oranlarindaki tersinir 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif
Elektrot, (1) Pozitif Elektrot

Negatif ve pozitif elektrotta gerceklesen ohmik 1s1 yogunluklarinin farkli kanal oranlari

icin degisimi Sekil 5.15’te goriilmektedir. Her iki elektrotta kanal oraninin artisiyla

ohmik 1s1 yogunluklarinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 5.16’da membranda gergeklesen

ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi farkli kanal oranlari i¢in verilmektedir.
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Elektrotlarda oldugu gibi membranda da ohmik 1s1 yogunlugu kanal oraninin artistyla
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Sekil 5.15. I¢ ice gegmeli akis alaninda farkli yamuk kanal geometrisi icin kanal
oranlarindaki ohmik 1s1 yogunlugunun SOC’la degisimi; (I) Negatif

Elektrot, (I1) Pozitif Elektrot

Her iki bilesendeki bu 1s1 yogunlugunun artisinin sebebi bu bilesenlerin iyonik

iletkenliklerine bagl olarak kanal oranin artigiyla elektrolitin elektrot boyunca hizli ve

diizgiin dagilmasi ile gerceklesen reaksiyonlar sonucunda olusan tiirlerin transferinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.16. I¢ ice gecmeli akis alaninda yamuk kanal geometrisinin farkli kanal
oranlar1 i¢in membran iizerinde gerceklesen ohmik 1s1 yogunlugunun

SOC’la degisimi



6. BOLUM

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, Vanadyum Redoks Akis bataryasinda akis kanallarinin ve kanal
geometrilerinin batarya igerisinde gergeklesen kiitle, yiik, tiir ve 1s1 transferleri {izerine
etkileri analiz edilmektedir. Bu analizleri gergeklestirmek amaciyla serpantin akis
alanina ve i¢ ice gegmeli akis alanina sahip 2 boyutlu iki ayr1 model gelistirildi. Farkli
kanal geometrilerinin etkisini arastirmak i¢in dikdortgen, kare, daire ve yamuk kanal
geometrileri segildi. Bu geometrilerin her biri serpantin ve i¢ ice gecmeli akis alanlar
icin ayr1 ayri uygulandi. Serpantin akis alanina ve dikdortgen kesitli akig kanalina sahip
model literatiirdeki deneysel verilerle dogrulandiktan sonra sayisal modelin ag yapisini
bagimsiz hale getirmek i¢in 981/1744/3175/4075/4975/6024 eleman sayisina sahip alti
farkli ag yapist icin ¢oziimler gerceklestirildi. Coziimler sonucunda 3175 eleman
sayisina sahip ag yapisi olusturulan diger model geometrileri i¢in uygulanarak biitiin
sayisal ¢coziimler stirekli rejim altinda gerceklestirildi. Daha sonra hem serpantin akis
alaninda hem de i¢ ige gegmeli akis alaninda en 1yi potansiyel performansi veren kanal
geometirisi i¢in kanal oranmin batarya icerisindeki 1s1 transferi iizerinde etkilerini
arastirmak tizere serpantin akis alaninda kanal oram1 0.25’den 0.95’¢ kadar (0.25
adimla), i¢ ice ge¢meli akis alaninda ise kanal oran1 0.20’den 0.80’e kadar (0.20 adimla)
degistirildi ve sayisal analizler gergeklestirildi. Bu sayisal analizlerden elde edilen

sonuglar ozetle su sekildedir:

Serpantin akis alanina uygulanan farkli kanal geometrilerinden en yiiksek potansiyel
performansi veren geometri yamuk kanal geometrisi iken en diislik performansi veren
geometri ise kare kanal geometrisidir. Daire ve dikdortgen kanal geometrileri igin elde
edilen potansiyel performans egrilerinin hemen hemen ayni oldugu goriildii. Bataryanin
desarji durumunda, hem negatif hem de pozitif elektrotta elektrot ve elektrolit

potansiyel dagilimlarinin yamuk kanal geometrisinde daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Biitiin kanal geometrilerinde her iki elektrot boyunca vanadyum tiirlerinden V¥ ve VO,

tiirlerinin konsantrasyonunun kanal girisinden c¢ikisina dogru tiirlerin az da olsa

tiikendigini V" ve VO?*" tiirlerinin ise batarya desarj1 esnasinda olusumundan dolay1
konsantrasyon dagilimlarinin giris kanalindan c¢ikis kanalina dogru yogunlastigi
gorilmektedir. Ayrica, serpantin akis alaninda kullanilan farkli kanal geometrilerinin
batarya icerisinde elektrokimyasal reaksiyonlardan ve iyonlarin hareketlerinden dolay1
tiretilen tersinmez, tersinir ve ohmik 1s1 yoguluklarinin SOC’la degisimi arastirildi.
Batarya igerisinde gerceklesen kayiplarin daha az oldugu yamuk kanal geometrisinde
tersinmez 1s1 yogunlugunun biitin SOC degerlerinde diger kanal geometrilerde
gerceklesen tersinmez 1s1 yogunluklarinda ¢ok daha kiiclik oldugu ortaya konuldu.
Tersinir 1s1 yogunluklarinin SOC’la degisimi ise her kanal geometri i¢in sabit kalirken
en diisiik 1s1 yogunlugu yine yamuk kanal geometrisinde meydana gelmistir. Biitiin
kanal geometrileri i¢in SOC’mn 0.95’den 0.15°e¢ kadar diismesiyle elektrotlardaki ve
membrandaki ohmik 1s1 yogunluklariin lineere yakin azaldigi goriildi. Ayrica,
Serpantin akis alaninda en iyi performans veren yamuk kanal geometrisi i¢in kanal
oranlarinin 0.25’den 0.95’e artirilmasiyla batarya potansiyel performansinin arttigi
bulundu. Bataryanin desarj1 esnasinda, minimum tersinir ve tersinmez is1 yogunluklari
0.95 kanal oraninda elde edildi. Bununla birlikte ohmik 1s1 yogunluklar1 0.95 kanal

oraninda maksimum degerlere ulagsmistir.

I¢ ice gecmeli akis alaninda dikdortgen, kare, daire ve yamuk kanal geometrilerine ait
batarya potansiyel performanslari hemen hemen ayni olmakla birlikte yamuk kanal
geometrisinin potansiyel performansi az da olsa diger kanal geometrilerinden daha
lyidir. Biitiin kanal geometrileri i¢in her iki elektrot yiizeyi boyunca elektrot potansiyeli
dagilimmin akim toplayici tabakanin rib bolgesinde daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Elektrolit potansiyel dagilimi ise negatif elektrotta yamuk kanal geometrisinde daha iyi
iken pozitif elektrotta bu potansiyel dagilimmin yamuk ve daire kanal geometrilerinde
hemen hemen birbirine benzer oldugu ortaya kondu. Biitiin vanadyum tiirlerinin
elektrotlardaki konsantrasyon dagilimlar1 tiniformdur. Bununla birlikte, i¢ ice gegmeli
akig alaninda farkli kanal geometrilerinin bataryadaki sicaklik dagilimlari ve 1s1
yogunluklar: tizerindeki etkileri serpantin akis alani i¢in yapilan analizlerle benzerlikler
gosterdigi goriildii. Her iki elektrotta da meydana gelen tersinir ve tersinmez 1si

yogunluklari biitiin SOC degerleri i¢in yamuk kanal geometrisinde en diisiik degerlerde
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iken kare kanal geometrisi i¢in en yiliksek degerlerdedir. Ayrica her kanal geometrisi
i¢in tersinir 151 yogunluklarinin SOC’la degismedigi goriildi. Kare kanal geometrisi igin
tersinir 1s1 yogunlugu negatif elektrotta 13320 W/m® iken pozitif elektrotta 2890.2
W/m*tiir. Yamuk kanal geometrisi icin ise bu degerler sirasiyla 8241.9 W/m® ve 1788.3
W/m*tiir. Negatif elektrotta biitiin kanal geometrileri i¢in ohmik 1s1 yogunlugunun
SOC’la degisimi hemen hemen ayn1 iken pozitif elektrotta farkli kanal geometrileri i¢in
ohmik 1s1 yogunluklarinda az da olsa farklilik géstermektedir. Membranda gergeklesen
ohmik 1s1 yogunlugu incelendiginde ise SOC’la ohmik 1s1 yogunlugunda en yiiksek
degisim yamuk kanal geometrisinden elde edilmistir. Ayrica, i¢ ice gegmeli akis alani
i¢cin az da olsa potansiyel performansi diger kanal geometrilerine gére daha iyi olan
yamuk kanal geometrisi i¢in 0.20, 0.40, 0.60 ve 0.80 kanal oranlarinda elektrotlardaki
sicaklik dagilimlari, tersinir, tersinmez ve ohmik 1s1 yogunluklarinin SOC’la degisimleri
arastirildi. Kanal oraninin artisiyla artan kanal genisligi ile elektrotlarin yiizeylerindeki
sicaklikta meydana gelen degisimlerin arttigi goriildii. Bataryanin yari yariya desarj
olmasi durumunda, kanal oraninin 0.20°den 0.80’¢ arttirilmasiyla negatif ve pozitif
elektrotlardaki tersinmez 1s1 yogunluklarinin azaldigi goriilmektedir. Her iki elektrotta
tersinir 1s1 yogunluklar1 0.20 kanal oraninda en yiiksek degere sahip iken 0.80 kanal
oraninda en diisiik degerdedir. Son olarak, elektrotlarda ve membranda meydana gelen
ohmik 1s1 yogunluklar1 kanal oraninin artigiyla artmakta olup biitiin kanal oranlari i¢in

SOC’1n 0.95’den 0.15’e azalmasiyla bu 1s1 yogunluklarinin azaldig goriildii.
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