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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Yeni Nesil Na-Iyonbatarya Paketleme Dizayni Ve Maliyet Analizlerin incelenmesi
Hasan TEKBAS
Inénii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Bilimi Ve Teknolojileri Anabilim Dali
47+x sayfa
2022

Danigman: Prof.Dr. SERDAR ALTIN

Lityum iyon bataryalar diger bataryalara nazaran elektrikli araglarda en yaygin
kullanilan batarya tiiriidiir. Lityumun diinya 6l¢eginde rezervlerininaz olmasi maliyetinin
yiiksek olmasina ve lityum madenciliginin ¢evreye olumsuz etkilerinden dolay1 bilim insanlari
baska pil kimyalarina yonelmislerdir. Bu kimyalardan 6ne ¢ikanlar sodyum temelli pillerdir.
Sodyum pillerin karekteristik 6zellikleriyle ilgili bir ¢ok arastirma yapilmistir ancak sodyum
bataryalarin maliyetiyle ilgiliarastirmalar bulunmamaktadir. Bataryalar elektrikli araclarin
toplam maliyetinin %25°ni olusturdugundan lityumdan sodyuma geg¢isin batarya maliyetine
etkisinin irdelendigi bu ¢alismadaNaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC ve NaCo//HC sodyum
pillerin maliyetleri“BatPaC” hesaplama yontemi ile hesaplandi. Boylelikle piyasa sartlarina
uygun pil tasarlanip, ger¢cekci bir maliyet hesab tahmini yapilabilir.

Anahtar Kelimeler: lityum, sodyum, BatPaC, batarya.
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New Generation Na-lon Battery Packaging Design And Investigation Of Cost Analysis
Hasan TEKBAS
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47+x sayfa
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Supervisor: Prof.Dr. SERDAR ALTIN

Lithium-ion batteries are the most widely used battery type in electric vehicles
compared to other batteries. Scientists have turned to other battery chemistries because of the
low reserves of lithium in the world, the high cost and the negative effects of lithium mining
on the environment. Prominent among these chemistries are sodium-based batteries. Many
studies have been conducted on the characteristic properties of sodium batteries, but there are
no studies on the cost of sodium batteries. Since batteries constitute 25% of the total cost of
electric vehicles, the cost of NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC and NaCo//HC sodium batteries
was calculated using the “BatPaC” calculation method in this study, in which the effect of
switching from lithium to sodium on the battery cost was examined. Thus, a battery can be
designed in accordance with market conditions and a realistic cost estimate can be made.

Keywords: Lithium, sodium, BatPaC, battery



1. GIRIS

Son yillarda hizla artan enerji talep ile elektrikli araglarda ve akilli sebekelerde, kiigiik
Olcekli elektronik cihazlarda (mobil cihazlar) biiyiik 6lgekli enerji depolama sistemlerinde,
yiiksek enerji ve glic yogunluguna sahip, ¢cevre dostu, uygun fiyath sarj edilebilir piller, ¢esitli
enerji depolama teknolojileri arasinda en iyi aday olmustur. Na veya Libazli piller, bu

uygulamalar i¢in uygun olduklari i¢in yogun ilgi gérmistiir [1-3].

Lityum iyon pillere (LIB'ler) olan talep, 1991'de ticarilesmelerinden ve tasinabilir
elektronik cihazlarda yaygm olarak kullanilmalarindan bu yana artmistir [1]. Gegtigimiz
yillarda, lityum iyon piller (LIB'ler) nispeten olgun teknolojinin bir sonucu olarak tasiabilir
elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [4]. Su anda pazara hakim olan lityum
iyon pil (LIB), bu uygulamalar i¢in ¢ogu performans gereksinimini karsilamistir [2]. Bununla
birlikte, lityum diinya rezervi agisindan zengin degildir ve artan maliyet, genis Olgekli
kullanim1 husunda terettiitlere sebep olmustur. Bunun yaninda artan enerji talebi, hem kiiresel
tretimde hem de rezervlerde biiyiik artiglara ragmen Li.COg'lin fiyatinin 2015 ile 2019

arasinda iki katindan fazla artmasina neden olmustur [5].

Li madenciligi ile ilgili ¢evresel maliyetler de vardir. Ornegin Giiney Amerika, Cin ve
Avustralya'da her biri en az bir Li madeninin yakininda yeralt1 suyuna zehirli sizintilar rapor
edilmistir. Ayrica, buharlastirma yoluyla Li tuzlu su isleme, biiyiik miktarda su tiiketime sebep
olur ve sonugta ortaya c¢ikan yeralt1 suyu tiikenmesi, komsu diger su kullanicilart ile

catigmalara yol agabilir [6].

Burada belirtmek gerekir ki asil i¢sel sorun batarya tiretim maliyetlerdir [7]. Bu endiseyi
gidermek i¢in umut verici bir yaklasim, sodyum iyon pillerdir [2]. Na-iyon piller (SIB'ler),
sodyumun yiiksek bollugu ve diisiik maliyeti nedeniyle 6nemli uygulamalarda lityumun yerini
alacak en umut verici adaylardan biri olarak kabul edilir [8]. Buna karsilik, sodyum dogada
bol ve iyi dagilmis olmakla kalmaz, ayn1 zamanda oldukga diisiik maliyetli minerallerden ve
tuzlu sudan elde edilebilen oldukg¢a bol bulunan tuzlar olan Na,COs, Na:SOs ve NaCl’nin
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yapisianda mevcuttur [9,5]. Sodyum bilesikleri ¢evre dostu olmasinin yaninda [11],
merkezilestirilmis lityum kaynaklarinin aksine sodyum bilesikleri, deniz suyunda hem mineral
hem de ¢oziinmiis sodyum tuzlar1 olarak diinya ¢apinda heryerde bulunabilir [8]. Bu nedenle,

sodyum iyon pillerin (SIB'ler), LIB'lerin yerini alacak yeni nesil enerji depolama cihazlari
olmasi beklenmektedir [5,12].
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Sekil 1.1: Lityum ve sodyumun kabuksal bollugu.

Maliyet avantaji temelde iki siituna dayanmaktadir: Birincisi, diinya ¢apinda sodyum
bollugu ve daha yiiksek tiretim hacimleri nedeniyle (Sekil 1.1) sodyum bilesikleri lityum
muadillerinden daha ucuzdur (6rn. Na:COgs'lin maliyeti, Li2COgs'lin maliyetinin yalnizca
%10'udur). ikinci olarak, NIB'ler, LIB’lerin aksine anot igin akim toplayici olarak daha ucuz
ve daha hafif olan aliiminyum folyu kullanir. Béylece, mevcut toplayict maliyetleri biiyiik
Olglide azaltilabilir [4,13]. Ayrica, SIB'ler tamamen bosalmig durumda saklanabilir ve

taginabilir, bu da giivenlik sorunlarini ve dolayisiyla maliyetleri biiyiik 6l¢iide azaltir [14].

Na-iyon piller, kaynaklar ve fiyat acisindan (lityum-iyon pillere kiyasla) avantajlara
sahip olsa da, diisiik enerji yogunluklar1 ve dongiisel kararliliklari, pratik uygulamalarinin
oniinde hala biiylik engeller olusturmaktadir. NIB'ler, LIB'lere kiyasla genellikle daha diisiik
voltajlara sahip olmalar1 ve daha biiyiik sodyumun (de-)interkalasyonunun kristal yapilar
tizerinde lityum iyonlarina gore daha fazla baski olusturmasi gibi temel problemleri vardir [7].
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Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in ¢esitli yapilar test edilmistir. Katot malzemeleri, SIB'lerin enerjisini
ve kararliligini belirlemede anahtar oldugundan, bunlarin gelistirilmesine son yillarda

kapsamli ¢abalar harcanmustir [5,8,11,15].

Sodyum iyon pillerin sik¢a tartisilan maliyet avantaji somut olarak hesaplanmamistir
ve literatorde, ¢ok cesitli konfigiirasyonlara sahip katot malzemelerinin fiyat1 ile ilgili
bilgilerin hemen hemen hi¢ olmamasindan dolay1 sodyum bataryalarin yaklasik performans ve
maliyet hesabi yapilamamistir/yapilmamistir. Bu c¢alismada lityum iyon bataryalar igin
performans ve maliyet hesabi yapan BatPaC uygulamasini kullanarak farkli katot
konfigiirasyonlara sahip sodyum bataryalarin yaklagik maliyet hesabi bu tez kapsaminda
yapilmistir [16].



2. BATARYALARDA KULLANILAN GENEL BILGILER

2.1 Pil Tanim

Pil, depolanan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir depolama cihazidir
[17]. Baska bir deyisle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirerek biinyesinde depolayan
cihazlara pil denir. Bu donisiim tek tarafli ise bu tiir pillere primer yapida yani sarj
edilemeyen pilad1 verilir. Sekil 2.1°de primer tipi bir pil hiicresinin dizayn1 gosterilmektedir.
Primer tiirii piller bittiginde sarj edilemez ve kullanilamazlar. Pirimer piller, gii¢ kullanimi
diisiik olan cihazlar icin tercih edilirler veya sik kullanilmayan aletlerde kullanilir. Bu tiir
primer pil ¢esitlerinde en bilinen pil ornekleri Cinko piller, alkalin piller, vb. olmak {izere

cesitleri vardir [18, 19].

@
Pozitif ug
Akim iletkeni Conta

(Karbon gubuk)

Pozitif elektrot Metal ceket

(Manganez dioksit) lzolasyon tabi

Separator
Negatif eletrot
(Cinko dis kap)

1\

Sekil 2.1: Primer pil kesiti [23].

Negatif ug

Kimyasal doniisiim ¢ift yonde oluyorsa, yani elektrik enerjisi tekrar kimyasal enerjiye
cevrilebiliyorsa bu tiir pillere de sekonder yapida yani sarj edilebilir pil ad1 verilir [19]. Sekil
2.2 sekonder pillere 6rnek olarak verilebilir. Tekrar sarj edilebilen bataryalar, giiniimiizde
tasmabilir elektronik ve elektrikli cihazlarda sahip oldugu tartisilmaz &zellikler sayesinde
genel olarak kullanilmaktadir. Kursun asit, nikel kadminyum, nikel metal hidrit, lityum iyon,

sodyum iyon vb. piller sarj edilebilir pillerdendir [20].



Lamine edilmig film

Lityum iletkenler
(Katot)
Grafit letkenler
(Anot)

7

Sekil 2.2: Sekonder (¢ok kullanimli) pil kesiti [23].

Pillerin anot (- ug) ve katot (+ ug) olmak ftizere iki adet terminali bulunur. Eksi olarak
belirlenmis ug, elektrik enerjisi kullanan bir cihaza baglantis1 yapildiginda elektronlari
saglayan ug olarak gorev yapar [21].

Bir pilin elektrot diye ifade edilen kutuplar1 arasinda iyonlarin ge¢mesine miisaade
veren ve bu suretle iletimi saglayan sivi eriyiklere elektrolit adi verilir. Sarj olmayan pillerde
stvi halindeki amonyum kloriir, ¢inko kloriir, giimiis oksit vb. sivilar elektrolit olarak
kullanilir. Sarj olmayan lityum tiirlerinde ise inorganik, anorganik ve kati haldeki bazi
maddeler elektrolit olarak kullanilir. Nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrit tiirii sarj edilen
pillerde ise bazik esasli sodyum hidroksit karisim1 genellikle elektrolit olarak kullanilir. Bakim
ihtiyaci olmayan kursun asit bataryalarinda ise jel halindeki siilfirik asit bu gorevi yerine
getirir [22]. Li-iyon pillerde ise elektrolit olarak farkli katkilamalar ve ¢oziiciiler kullanilarak
(EC, DMC, EMC, FEC, ETC) yapilan LiPFg tuzlari en yaygin olarak kullanilir.

2.2 Hiicre Gerilimi

Hiicre gerilimi, elektrokimyasal bir hiicrenin pozitif ve negatif elektrotlar1 arasindaki
potansiyel farktir. Temin edilen her cesit pilin lizerinde, sahip oldugu kimyasal sisteme gore
katot ve anot uglar1 arasinda olusturulan potansiyel farki gosteren ve volt (V) cinsinden ifade
edilen gerilim degeri muhakkak bulunur. Bu gerilim, pilin hi¢bir harici devreye bagl
olmaksizin sahip oldugu agik devre gerilimi veya nominal voltajidir. Bir bagka gerilim ifadesi
de son nokta gerilimdir. Piller bir cihaza baglanip, cihazi ¢alistirmaya basladiklarinda cihaza
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elektrik enerji verirler ve bu suretle pilde desarj (bosaltma) islemi baslar. Ik kullanima giren
primer pilin veya tam sarjli sekonder pilin nominal gerilimi desarj isleminin ardindan
azalmaya baslar, daha sonra cihazin ger¢ek anlamda uzun siireyle calistigi ortalama gerilim
degeri daha da diserek, cihazin artik saglikli ¢alismadigi nihai gerilim degerine gelinir. Tablo

2.1’de yaygin kullanilan bazi pil tiirlerinin pil bagina gerilim karakteristikleri verilmistir [22].

Tablo 2.1: Yaygin kullanim goren bazi pil sistemlerinin gerilim karakteristikleri [22].

L . NOMINAL GERILIM ORTALA DASAR) S
PiL SISTEMI ) GERILIMI (V) NiHAI GERILIM (V)
* Cinko-Karbon 1,5 1,2 0,9-0,75
*Alkali-Mangan 1,5 1,2 0,9-0,75
*Cinko-Gumusoksit 1,55 1,4 0,9
*(inko-Civaoksit 1,35 1,2 0,9
*Cinko-Hava 1,40 1,15 0,9
*Lityum-Mangandioksit 3,0 2.4 1,8-1,5
**Nikel-Kadmiyum 1,2 1,2 1,0-0,75
**Mikel-Metalhidrit 1,2 1,2 1,0-1,75
**Bakim gerektl.rmeyen 20 19 1716
kursun asit
**Lityum-lyon 3,6 3,6 3,0-2,7
* Primer Pil

** Sekonder Pil

2.3 i¢ Direnc

Bir batarya hiicresinin iginde, akim gilizargahinda bulunan plaka, ayric1 ve elektrolit
gibi elemanlarin toplam direncidir [24]. Pilin i¢ direnci ayn1 zamanda pil sisteminin omrii,
tagiyabilecegi akim yogunlugu gibi degerler hakkinda bilgi verir. Eger pilin i¢ direnci hizli bir

sekilde artmaya baslamis ise pilin dmriiniin azaldig1 sdylenebilir.

2.3 Kapasite

Ortam sartlarina baglh olarak pilden elde edilebilecek maksimum enerji miktarini ifade
eder. Ticari pillerde amper saat (Ah) veya watt saat (Wh) olarak ifade edilebilir [25]. Pilin
kapasitesi, igerisinde kullanilan anot ve katot malzemesinin cinsine gore degisir. Genel olarak
batarya kapasitesini sinirlayan bilesen katot malzemesinin kimyasindan kaynaklanmaktadir. Li

veya Na iyonlar agisindan zengin olan bilesen katot malzemesidir ve metal oksitler



kullanilarak elde edilir. Anot malzemesi olarak ticari anlamda grafit Li piller i¢in, sert karbon

(Hard carbon) ise Na-pillerde icin tercih edilmektedir.

2.4 Enerji Yogunlugu

Bataryanin birim hacminde veya birim kiitlesinde depolayabilecegi enerji miktaridir
[26]. Birimi Ah/Kg, Ah/m*®, W/kg veya W/m?® olarak verilir. Enerji ve giic yogunlugu
hesaplamalar1 gelistirilen pillerin var olan piller ile kiyaslamasi agisindan ve teknolojik
uygulamalar agisindan onemlidir. Labaratuvar ¢alismalarinda ise genel olarak gram basina

veya cm? basina enerji yogunlugu hesaplamalar1 yapilmaktadir.

2.5 Sarj/Degarj

Bataryanin bir DC gii¢ kaynagindan yiiklenme islemine sarj denir ve batarya, bu
sekilde enerji depolar. Bataryanin bir cihaz tizerinden akim vermesi islemine desarj denir. Sarj
ve desarj islemleri sabit akim, sabit voltaj ve sabit diren¢ gibi farkli yontemler ile
yapilmaktadir. Ticari olarak ise once bir kritik voltaj degerine kadar akim sarj1 ve daha sonra
voltaj sarji seklinde ikili yontem beraber kullanilir. Desarj islemi ise kullanilacak cihaza gore
degismektedir. Labaratuvar c¢alismalarinda ise genelde sarj/desarj testleri sabit akim

kullanilarak gergeklestirlmektedir.

2.6 Desarj Derinligi (Depth of Discharge-DOD) (%0)

Bataryanin dolu (%100) durumundan bos (%0) durumuna kadar olan desarj edilme
oranidir. Ornedin %70 desarj derinligi demek akiiniin amper-saat olarak belirtilen
kapasitesinin  %70’ine kadar desarj edilmesi anlamma gelmektedir [27]. Ozellikle Li
bataryalarda DOD degeri %80’in altina diisiiriilmek istenmez. Aksi halde bu durum pilin

kimyasal yapisinin bozulmasina neden olmaktadir.



2.7 Sarj Verimliligi

Diger bir ifade ile “Enerji verimliligi” de denilen bu parametre bataryanin tam sarjh
durumdan tam desarj olana kadar ¢ekilen enerji miktarinin, bataryanin yeniden tam sarj olmasi

i¢in bataryaya verilen enerji miktarina orani olarak ifade edilir [26].

2.8 Sarj Durumu (SOC)

Bataryanin % olarak doluluk oranini ifade eder [26]. En basit yontem ile bataryanin
sarj ve desarj voltaj araligi %100 kabul edilerek bu araliktaki voltaj degeri orantisal olarak

hesaplanarak elde edilir.

2.9 Cevrim Omrii

Bataryanin belli bir seviyeye kadar desarj edilip sonra da tam sarj edilmesine bir
“cevrim” denir. Bataryanin kapasitesini %80’e kadar koruyacak sekilde ka¢ kez sarj/desarj
edilebildigini ifade eder [26]. Batarya her sarj/desarj edildiginde pilin kapasitesinde bir azalma
meydana gelmektedir. Ozellikle 500-1000 defa gibi yiiksek cevrimlerde batarya kapasitesinde
ciddi azalmalar meydana gelebilir. Ticari olarak bir pilin ¢evrim Omriiniin yaklagik 2000

olmasi beklenir.



3. PIL KIMYASAL YAPISI

Bataryalar, elektrokimyasal redoks tepkimesiyle depo edilen kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren bir ¢alisma sistemine sahiplerdir [27]. Sarj edilebilen
sodyum iyon pillerde, hiicreler diger pil sistemlerinde oldugu gibi ii¢ temel bilesenden
olusmaktadir. Bunlar elektrolit, anot ve katot olarak siralanabilir. Anot malzemeler
negatif elektrot, katot malzemeler ise pozitif elektrot olarak goérev alirlar. Katot
malzemeler genelde tiinel veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden olusurlar.
Anot malzemelerde tabakali yapilara sahiplerdir [28]. Sekil 3.1’de oldugu gibi,
bataryay1 sarj etmek igin enerji verildiginde, sodyum iyonlar1 pozitif elektrottan
hareket eder ve genellikle sert karbon olan anot ig¢inde depolanir. Pil desarjinda,
sodyum iyonlar1 pozitif elektrota geri donerken harici devreden elektrik akimi

meydana gelir [29].

Desarj
Sar) clhan Gommme @
_\'.d." -
Istetim clhan

Elektrolit

Pozitif elektrot Negatif elektrot
(katot) (anot)

Sekil 3.1:Na-iyon pillerin ¢alisma prensibi [30].



4. ELEKTRIKLI ARAC BATARYALARI

Ik elektrikli arag pilleri, elektrikli araglarin maksimum mesafesini dogrudan etkileyen
nispeten diisiik enerji yogunluguna sahipidi. Ancak, elektrikli arag pil teknolojileri son yillarda
bliyiik gelismeler katetmistir. Giiniimiizde farkli gerilim ve enerji yogunluguna sahip ¢esitli pil
tirleri bulunmakta olup en uygun parametrelerde pil tiretmek icin farkli pil kimyalar:
kullanilarak piller gelistirmeye ¢alisilmaktadir [25]. Elektrikli otomotiv sektorii tam elektrikli
araclar, hibrit elektrikli araclar ve yakit hiicreli elektrikli araclar olarak ii¢ farkli sekilde
karsimiza ¢ikmaktadir [25]. Batarya cesitleri arasinda, elektrikli araglarda yaygin olarak
kullanilan batarya tiirii lityum iyon pillerdir. Lityum iyon pillerin diger pil teknolojilerine
tistlinliikleri vardir ve bu nedenle elektrikli araglarda da yaygin olarak kullanilmaktadirlar [31].
Elektrikli araclarda batarya olarak Lityum tabanli bataryanin kullanilmasi, yeni bir siireci
baslatmistir. Lityum bazli batarya yliksek enerji yogunlugu, yiiksek giic yogunlugu, hafif,
ucuz, toksik olmayan ve hizli sarj edilebilen batarya teknolojilerinden bir tanesidir [32].
Lityum bazli batarya yeni elektrikli ara¢ grubunda siklikla kullanilan batarya tiiriidiir. En iyi
elektrikli ara¢ secenekleri sunan Nissan Leaf, Volswagen E-Golf, Mitsubishi i-MiEV, Tesla
Model S ve Chevrolet Volt Lityum batarya paketleri kullanmaktadir [33]. Gliniimiizde degisik
nominal gerilimlere ve degisik enerji yogunluklarina sahip birgok batarya teknolojileri
mevcuttur. Bu batarya tiirlerinde lityum pillere alternativ olabilecek pil g¢esitlerinden biride
sodyum pillerdir. Elektrikli araglarda yaygin olarak kullanilan bazi pil teknolojileri tablo
4.1°de verilmistir [25].

Tablo 4.1: Elektrikli araglarda yaygin olarak kullanilan baz pil teknolojileri.

. - Enerji vrim ahgma
Batarya Cesitleri Nomln?:!;Benllm Yogunl?Jgu %amrﬁ I-;:Iz: EIC&?(JIEI
(Wh/kg) (#) Aralig ('C)
Ph-acid 2 35 1000 Yok -15-+450
Nicd 12 50-80 2000 Var -20-+50
NiMH 12 70-95 <3000 Madir -20-+460
Zebra 2.6 30-120 =1200 Yok +245-+350
Li-ion 36 118-250 2000 Yok -20-+60
LiPo 3.7 130-225 =1200 Yok -20-+60
LiFePO, 3.2 120 = 2000 Yok -45-473
Zn-air L.65 460 200 Yok -10-+455
Li-S 2.5 350-650 300 Yok -60-+60
Li-air 2.9 1300-2000 100 Yok -10-+70
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Elektrikli araclar yiliksek hizli sarj istasyonlarinda sarj edilebilirler. Yiiksek hizli sarj,
pil 6mriinii kisaltabilir. EV pillerinde, yiiksek hizlanma giicline ulagsmak diger hibrit elektrikli
araglara gore daha kolaydir [34].

Elektrikli ara¢ pilleri genelde silindirik veya prizmatik yapiya sahiptir. Batarya
hiicreleri aralarindaki elektriksel baglant1 sekilleri degistirilerek elektrikli araglarda
kullanilmak {izere modiiller ve batarya paketleri olusturulur. Tek bataryalar hiicre olarak
isimlendirilirler. Pil hiicrelerinin birbirlerine baglanmasi ile modiiller, modiillerin birbirlerine
baglanmasiyla batarya paketleri olusturulur [35]. Bir batarya sistemi, istenilen ¢ikis gerilimini
ve kapasiteyi elde etmek i¢in batarya hiicreleri veya modiilleri veya paketleri paralel, seri veya

hem paralel hem seri birbirine baglanarak (sekil 4.2) tasarlanabilir [31].

Tasarimci, paket enerjisi ve gilicii igin belirlenen kriterleri karsilarken hem paket
boyutlarin1 hem de paket voltajin1 degistirmek i¢cin modiil basina hiicre sayis1 ve modiillerin
siralar halinde diizenlenmesi gibi paket i¢in giris degerlerini degistirebilir. Batarya giris
degerlerini degistirmenin yani sira, bataryanin kullanilacak yere uymasi i¢in hiicre kalinlhigini
veya pozitif elektrodun uzunluk-geniglik oranini degistirerek paket boyutlar1 daha da
ayarlanabilir. Otomotiv uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan parelel baglanti, bir

modiil igindeki hiicreler arasindadir [34].

—E[ 4,2V 2850 mAh ]— —E[ 4,2V 2850 mAh ]-
-E[ﬂrz‘u' 2850 mAh ]— —q twnmmnh]J

—p 4,2V 5700mAh &4 =) B2V2B50mAh &

Sekil 4.2: Paralel-Seri baglanti sekli [34].
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde, TUBITAK projesi kapsaminda Na piller i¢in segilen 6zel malzemeleri
baz alarak c¢alismamiz planlanmistir. Nage7MnosFeos02(NaMn), Naoe7VosFeos02(NaV),
Nao,67NiosFeos02 (NaNi) NaoerCoosFeos02 (NaCo) gibi farkli  kimyalardaki katot
malzemelerinden yapilan bataryalarin kapasite, ¢alisma voltaji, yogunluk, kullanilan elektrolit,
kullanilan anot, ayirici vb. bilgiler ile sodyum pillerde kullanilan anot, katot, elektrolit, ayirict
gibi bilesenlerin fiyatlar1 gerekli arastirmalar yapilarak tespit edilmeye ¢alisilmistir. Ardindan
BatPaC uygulamasindan vyararlanarak farkli katot konfigiirasyonlara sahip sodyum

bataryalarin yaklasik maliyet hesab1 yapilacaktir.

5.1 Sodyum-lyon Pillerde Katot Aktif Maddeler

Na bazli piller i¢in umut verici pozitif elektrot malzemeleri olan katmanli oksitler,
polianyonik bilesikler ve Prusya mavisi analoglaridir. Rapor edilen katot adaylar1 arasinda,
katmanli sodyum gecis metali oksitleri (TMO'lar) ve tiirevleri, sentez kolayliklar1 ve yiiksek
teorik kapasiteleri nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir ve lizerinde ¢alisilmaya devam edilmektedir
[8]. Bu boliimde, Na piller i¢in 6zel malzemeleri tartisiyoruz. Bazi elektrot malzemelerinin

baz1 degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 5.1 :| Na piller igin secilmis elektrot malzemeleri karakteristikleri [36].

Ozgiil - .
Malzeme/Katot Aile Ka;g)asite, Oc::!arli«‘;\ima Gerilim ;Arallgl
mAh/g (Volt) (Volt)
NaNig gFeg.25Mng.150- Katmanli Oksit 190 3,10 2-4,1
NaCuo.22Fe0.3Mng.4802 Katmanl Oksit 100 3,20 2,5-4,0
NaszV2(PO4)s Polianyonik 110 3,40 2,6-3,6
NaVPOsF Polianyonik 130 3,30 2,6-3,6
Na:MnSiO4 Polianyonik 200 2,90 2-4,3
Prusya Mavisi
NazFe(CN)s Analogu 160 3,10 2-4,2
Prusya Mavisi
Na,MnFe(CN)s Analogu 150 3,40 2-4,2
Na + FeFs-0.5H,O Doniigiim 140 2,40 1,5-4,5

12



Katmanli oksitler, genel NaxMO> formiiliine sahiptir, burada M, bir veya daha fazla
(gecis) metali, tipik olarak Fe, Mn, Ni, Ti veya Co'yu temsil eder. Katmanli oksitler tipik
olarak bir desodiasyon dongiisii boyunca Na*/Na'ya kars1 2,8-3,3 V'luk bir ortalama voltaj
gosterir, ancak karisik Ni/Mn bilesimleri Na*/Na'ya kars1 3,5-3,7 V'a ulasabilir. Katmanl
oksitlerin spesifik kapasitesi genellikle 110-150 mAh g araliginda veya karisik Ni/Fe/Mn
bilesimleri i¢in 190 mAh/g'e kadardir.

Bir gegis metalini (6zellikle V, ancak bazen Mn, Fe veya Co) POys ile birlestiren bir¢ok
polianyonik bilesik gosterilmistir. Dongili sirasinda Na*/Na'ya karsi 3,0-3,9 V araliginda
ortalama bir voltaj sergilerler, bunun yaninda bazi polianyonik bilesikler baglangicta bu
araligin iizerinde voltajlar sergiler ancak yiiksek voltaj, hizli bozunmay1 beraberinde getirir.
Prusya mavisi analoglari, NaxM[M (CN)s]y'nH20 (digerlerinin yani sira burada M, M' = Fe,
Mn, Ni) genel bilesimine sahip bir metal-organik cergeveden olusur. Dongii sirasindaki

ortalama voltaj, Na/Na™'ya kars1 tipik olarak 2,9-3,1 V'dir ve bazen biraz daha yiiksektir [37].

Sodyum gecis metali oksitleri, O3, P2 ve P3 tipi katmanli yapilar (sekil 5.1) olarak
siiflandirilabilir. Sodyum bazli katmanli malzemeler iki temel gruba ayrilabilir: Sodyum
iyonlarinin sirasiyla prizmatik veya oktahedral yerlere yerlestirildigi P tipi veya O tipi. O3, P2
ve P3'teki “O” ve “P” harfleri, sodyumun kaldig1 sirasiyla oktahedral ve prizmatik bolgeleri

ifade eder ve “3” ve “2” sayilari ii¢ katmanli veya iki katmanl anlamna gelir [11,38].
oy’ ° g, ;€
VAYAVA,,  YAVAVA,

B

. Yk

A A

Sekil 5.1 : Tabakali NaxMeO> maddelerinin kristal yapilari : (a) P2-tipi (b) O3-tipi , (c) P3-tipi
yapi [38].

O3-tipi katmanli yapida, Na iyonunun oktahedral bir bolgeden bitisik olana gogii

>
0 > --Nal

agirdir (yavastir) ve yiiksek bir enerji bariyerinin iistesinden gelmesi gerekir (sekil 5.2). O3
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tipi faz disiik kapasite saglar, gogunlukla 120 mAh/g (10,13,14) ile simirlidir. Ancak son
yillarda yiiksek oranli performansin gelistirilmesinde ilerlemeler kaydedilmistir. P2 tipi faz,
ekleme sirasinda sodyumun asir1 kullanimindan kaynaklanan O3 tipi ile karsilastirildiginda
yiiksek kapasiteye ragmen zayif ¢evrim omrii ve diisiik, yliksek oranli performans sergiler [5].
Yiiksek enerji yogunlugu ve uzun ¢evrim omriine sahip bir sodyum pili i¢in tabakali O3 ve P2

kompozitinin kullanimi da tavsiye edilmistir. [39].

03 2

Sekil 5.2 : O3 tipi ve tipi P2 tipi yapilarda sodyum iyonlariin difiizyon yolu. Mavi top
sodyumu, sar1 top oksijen atomlarini temsil etmektedir [39].

Na ve Li pil malzemeleri arasindaki Onemli farklar, iyon biyiikligi, polarize
edilebilirlik, iyonizasyon enerjisi ve molar agilik. Sodyum iyon pillerin zayif elektrokimyasal
aktivitelere sahip olmasmin nedeni sodyum elementinin diisiik iyonizasyon potansiyeline
sahip olmasindan ileri gelir. Iyonizasyon potansiyelinin diisik olmas1 pilin ¢alisma
potansiyelini diisiirerek diisiik enerji yogunluguna sahip batarya hiicrelerinin elde edilmesine
sebep olmaktadir. Bir diger neden ise sodyum iyonlarinin lityum iyonlarindan gore daha
biiyiik (genis) ve agir olmalaridir. Bu nedenlerden otiirii difiizyon, sodyum iyon pillerde ¢ok
yavas ger¢eklesmekte ve sodyumlama sonrasi hacimsel genlesme fazla olmaktadir. Bundan
dolay1 Li yerine Na kullanildiginda malzeme yapisinin hacmi genisler [40,41]. Tablo 5.2°de

bazi sodyum pillerin desarj kapasiteleri ve enerji yogunluklari verilmistir.
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Tablo 5.2: ilk desarj kapasitesi ve enerji yogunlugu [42].

- Discha_rge Enerji yogunlugu
Bilesik capacity (Whikg)
(mAh/g)
Na(Mnuys Fews Cous Nivs)O; [MFCN] 185 596
Na(Fel/g Coss Ni1/3)02 [FCN] 180 545
Na(Mnys Feis C013)O: [MFC] 180 533
Na(Mnysz Feys Niyz)O2 [MFN] 185 592
Na(M Nip Fel/z)OZ [MF] 153 424
Na(Couz Niyp)Os [NC] 135 414
Na(Fel/z C01/2)Oz [FN] 140 430

Ekleme mekanizmalar1 i¢in, depolama agsamasinda Na'nin kimyasal yayilimi ¢ok
onemli bir kinetik parametredir. Yayilma yiiksek ise, depolama partikiilleri biiyiik yapilabilir.
Yayilabilirlik diisiikse, gerekli kinetigi elde etmek icin depolama pargaciklar: kiiciiltiilebilir.
Bununla birlikte asir1 kiigiik partikiiller, aktif olmayan baglayici ve karbon ihtiyacini artirir,
SEI olusumunun artmasina neden olur. Bu da daha fazla elektrolit kaybi1 ve daha yiiksek

tiretim maliyetlerine sebep olur [43].

5.1.1 Sodyum-lyon Pillerde Nao,s7MnosFeos02 (NaMn) Katot Aktif Maddeler

a-fazi monoklinik bir yapidir ve B-fazi ortorombiktir. a-NaMnO2 durumunda, MnO>
levhalar1 katmanli diizlemler olustururken, f-NaMnOz'de MnO; levhalart bir zikzak deseni
olusturur. Bununla birlikte, her iki polimorfta da sodyum, ge¢is metali oksit levhalarinin
oktahedral bolgelerinde kalir. a-fazinda, (TMO) gecis metali oksit levhalari, iclerinde
sandviclenmis sodyum iyonlari ile katmanli diizlemlerde kalirken, B-fazinda, TMO levhalari
bir zikzak deseni olusturur. Bununla birlikte, yapida Fe'nin varligi, saf B-fazina doniismek i¢in
yetersiz enerji nedeniyle bifazik o/p olusumuna yol agar. Hem o hem de p fazlarinin sematik

diyagramlari sirasiyla sekil 5.3'te gosterilmistir.
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Jahn-Teller distortion
of the Mn*'
I B—NaTMO;

Sekil 5.3: a ve P fazlarinin sematik diyagramlari [44].

Burada, gelistirilmis elektrokimyasal performansa ve diflizyon kinetigine sahip basit
bir kat1 hal reaksiyonu yoluyla bifazik a/B-tipi NaMnoggFeo.1102 sentezini rapor ediyoruz. Na-
iyon tam hiicresi, NaMnogoF€0.1102 katodunun bir sert karbon anoduyla birlestirilmesi ve her
iki elektrotun da aliiminyum folyo ilizerine kaplanmasiyla, madeni para hiicresi iizerinde

yapilmustir. Sekil 5.4, galvanostatik sarj-desarj testlerini gostermektedir [11].

Voltaj (V)
w s
o

w
o

N
n

N
o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Kapasite (mAh/g)

Sekil 5.4: Galvanostatik sarj-desarj testlerini gostermektedir [11].

50 dongiiden sonra, 0,05C'de dongii yapildiginda yaklasik % 84'likk kapasite
muhafazas1 elde edildi. 0-4 V potansiyel bir pencerede, 0.05C oraninda yapilan
NaMnogoFeo.11022’nin 1., 2., 10. ve 50. dongili sarj/desarj kapasiteleri sirasiyla 104.0/135.5,
149.0/131.7, 128.1/ 123.5 ve 115.0/113.8 mAh/g'dir. Sarj sirasinda, 2,68 ve 3,52 V civarinda
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iki plato gozlenir. 0.5C ve C oranlarinda katodun elektrokimyasal performansi sekil 5.5°te
gosterilmektedir [11].

a) 4.0 b)
B Charge Capacty
2 S Discharge Capacity
> 35 / <
IC? w15 Cycle g ':;
= 4 0 — 20! Gy P‘
o s 10t Cycle @
> — 501 Cycla =2 /::
254 3 o
g A
2.0+ Y "
r
0 20 40 60 80 100 d
2
Kapasite,mAh/g Dongu sayisi
C) 4o d) oo
Bl Charge Cagacity
2 I Discharge Capacty
3.5 <
> <
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> 2
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Kapasite,mAh/g DOngii sayisi

Sekil 5.5: NaMng gsFeg.1102'nin elektrokimyasal performanslari, (a) ve (b) 0,5 C oraninda déngii
performansi, voltaj ve kapasite profilleri, (c) ve (d) C orant dongii performansi, voltaj ve kapasite
profilleri [11].

NaMno.gaFeo.1102//HC tam hiicresinin dongii egrileri 1,5-3,2 V potansiyel araliginda
cevrildiginde ortalama calisma voltajini1 2,7 V olarak bize gosterir (sekil 5.6 (a)).

B-fazi, uzun bir ¢evrim Omriiniin korunmasia yardimeci olur ve a-fazi, iyi bir hiz
kapasitesinin elde edilmesine yardimci olur. Tasarlanan malzeme ortalama 135.5 mAh/g
desarj kapasitesi sunar. Tasarlanan malzemenin diflizyon katsayisi sarj durumunun % 40'1 igin
107 -101 cm?s arahginda kalmaktadir. NaMnogoFeo1102//HC tam hiicre, 1,5-3,2 V
araliginda ¢evrildiginde yaklasik 200 Wh/kg gibi etkileyici bir enerji yogunlugu (sekil5.6 (d))
verir [11].
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Sekil 5.6 :0.05C'de 6lgiilen NaMnogsFeo.1:02//HC tam hiicrenin dongii verileri.(a) Gerilim profili,(b)
0zgiil kapasite (mAh/g) ile dongii sayisi,(c) tam hiicrenin sematik diyagrami.(d) daha dnce bildirilen
Na-iyon tam hiicreli sistemlerin ve a/f NaMno.gaF€0.1102//HC sisteminin enetji yogunlugunun
kargilagtirmalr analizi [11].

5.1.2 Sodyum-Tyon Pillerde Nao,s7VosFeos02 (NaV) Katot Aktif Maddeler

NIB'ler, LIB'lere kiyasla genellikle daha diislik voltajlara sahip olmalar1 ve daha biiyiik
sodyumun (de-)interkalasyonunun kristal yapilar {izerinde lityum iyonlarina gore daha fazla
baski olusturmasi gibi dogal zorluklar ortaya ¢ikarir [7]. Bu sorunlar1 ¢ézmek i¢in cesitli
yapilar test edilmistir ve 6zellikle katmanli yapilar umut vericidir. Sodyum vanadyum oksitler
de biiyiik ilgi gdrmiistiir. Ornegin, Delmas ve arkadaslari, katmanli NaVOz'nin yapisal
ozelliklerini inceledi [23] ve diger bilesimlerin de umut verici kapasiteler sagladigi gosterildi
(6rn. NaVeO1s :142mAh/g, NaV3Og : 200 mAh/g ). Sodyum-iyon piller i¢in sodyum
vanadyum oksit, kolayca 6l¢eklenebilir bir hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenebilir ve

¢ok kristalli nanoteller elde edilebilir.

60:20:20 agirlik oraninda asetilen siyahi (Alfa Aesar, >%99) ve polivinilidenfloriir
(PVDF) ile N-metil-2-pirolidon (NMP) karigtirillarak NVO i¢in homojen bir bulamag
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hazirlanir. Bu karisim, bir doktor bigagi kullanilarak bir Al folyo iizerine kaplanir.
Kaplamadan NMP'yi c¢ikarmak igin 808°C'de havada kurutulur. Her iki durumda da
elektrotlar, propilen karbonat (PC)/etilen karbonat (EC), agirlikca yaklasik 1:1 oranindadir.
Sekil 5.7°de gosterildigi gibi Na'ya karsi yarim hiicrede NVO'nun doéngiisel voltamogrami

verilmigtir.

0,15 5

Cycle 2

0.10 -
0,05 -
0.00 -
.0.05
010 -
0,15
0.20 -
025
0.30
0,35

0,40 T T T T T T T ¥ T ¥ 1
1.0 1.5 240 25 Lo 15 4.0

Akim yogunlugu (mA/cm3)

Potansiyel,Na/Na+/V
Sekil 5.7: Na'ya kars1 yarim hiicrede NVO'nun dongiisel voltametrisi [45].

Dongiisel voltametri ve sarj/desarj deneyleri yapildiktan sonra, Na metaline kars1 yarim
hiicrelerde NVO, yaklasik olarak 3 V'luk bir baslangic acik devre voltaji gostermistir.
20 mA/g igin 217 mAh/g baslangic kapasiteleri saglar ve 800 mA/g kadar yiiksek akim
hizlarinda bile 6nemli kapasiteler gosterir. 100 dongiiden sonra bile NVO simetrik tam
hiicreleri %99.8'lik bir dongii stabilitesi gosterirler. Kolay sentez ve iyi performans, NVO'yu

sodyum iyon piller igin umut verici bir malzeme haline getirir [2,45].

5.1.3 Sodyum-iyon Pillerde Nao,s7NiosFeosO2 (NaNi) Katot Aktif Maddeler

Elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin P2 tipi katot malzemelerinde yaygin
olarak kullanilan yaklagimlar, bilesimin degistirilmesi ve elektrokimyasal olarak aktif
elementler (Li, Fe, Ti, Co, vb.) velveya elektrokimyasal olarak aktif olmayan elementler (Al,

Cu, Mg, Ca) ile ikame edilmesini igerebilir. Sunulan galismalarda yapiya eklenen elementler
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arasinda Li'nin katmanli katot malzemelerinin yapisal stabilitesi ve elektrokimyasi {izerinde
olumlu bir etkisi oldugu bulunmustur. Na-iyon piller i¢in katmanli bir katotta kullanildiginda,
eklenen Li-iyonlar yapiy: stabilize edebilir ve tipik prizmatik bolgelerden Na* difiizyonunu

tyilestirebilir.

Lityum ve sodyumun gecis metallerine farkli stokiyometrik oranlarma sahip P2 tipi
katmanli TMO'lar, kat1 hal reaksiyonuyla sentezlenmistir. Katot laminat, agirlikca %80 aktif
madde, agirlikca %10 C45 (Timcal) ve agirlikca %10 poli(vinilidenfloriir) bulamacinin bir
“doctor blade” ile bir aliiminyum folyo akim toplayici tizerine serigrafi (MTI) yapilarak

hazirlanmistir. Aktif materyalin yiikleme yogunlugu 2 mg/cm?dir.

Nao.67Nio.33Mnoe7O2 (bundan sonra PNNMO olarak anilacaktir) bilesimine sahip
numunenin sodyum katmaninda kismen 0.67 Na tarafindan isgal edilen iki prizmatik yeri
vardir. Bu gergegi dikkate alarak, Li ile tasarlanan numuneler, kalan bosluklara
doldurulmustur. Sodyum tabakasi (LFN), gecis metallerine (y = 0) sabit bir Na orani
korunurken (oran sabit iken), Li igerigi farkli oranlarda (x=0.05, 0.1 ve 0.2) eklenerek
hazirlandi. Bu ornekler sirasiyla LFNS, LFN10, LFN20 olarak adlandirilir. Buna karsilik,
Na'nin Li ile ikame edildigi/degistirildigi (LSN10) bir numune, Na miktarinin 0.67'den 0.57'ye
(y =0.1) disiiriilmesi ve elde edilen Na bosluklarinin stokiyometrik olarak Li ile degistirilmesi
(x = 0.1) ile hazirlandi, ve boylece Lio.1Naos7Nio.33Mnoe7O2 elde edilir. Na katmanlarinda
lokalize olan Li, Na/Na*'ya kars1 3.8—4.0 V voltaj penceresinde yeni bir redoks tepe ¢iftinin
goriindiigi dQ/dV grafiklerinde (Sekil 5.8) gosterildigi gibi kapasiteyi iyilestirebilir [8].
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Sekil 5.8: PNNMO ve LFN ornekleri i¢in voltaja kars1 fark kapasitesi [8].

Yukaridaki sekilde gosterildigi gibi LFN20 numunesi, en yiiksek Li konsantrasyonu
nedeniyle 104,9 mAh/g baslangi¢ kapasitesi ile tiim numuneler arasinda en yiiksek kapasiteyi
sunarken (sekil 5.9), PNNMO numunesi ilk dongiide yalnizca 82,3 mAh/g vermistir. LFN
numuneleri, PNNMO'mun%94,0 desarj kapasitesine kiyasla 95 dongiiden sonra %97,6, 94.3 ve
%89,5 kapasitesini koruyan LFNO5, LEN10 ve LFN20 ile kararli sarj ve desarj kapasiteleri
(Sekil 5.9) sergilemistir.
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Sekil 5.9:(a) PNNMO, LFN5, LFN10 ve LFN20 numunelerinin baslangi¢ voltaj profilleri; ve(b)
PNNMO, LFN5, LEN10 ve LFN20 6rneklerinin dongii kararlilig: [8].

5.1.4 Sodyum-Iyon Pillerde Naos7CoosFeos02 (NaCo) Katot Aktif Maddeler

Kararli katot malzemeleri, sodyum iyon piller i¢in arzu edilen bir durumdur fakat bu
durum biraz zordur. Kolay ve basit bir sol-jel yontemi ile hiyerarsik mimarilere sahip P2-
Nao.67C005Mnos02 (NCMS55) kararlt malzemeleri hazirlanabilir.

X-1511 kirmimi (XRD) ve yiiksek ¢oztinirliiklii transmisyon elektron mikroskobu, iyi
tanimlanmis  bir P2 tipi faz yapisim1  ortaya koymustur ve XRD dl¢limlerti,
desodiasyon/sodiasyon sirasinda yapisal stabilite hakkinda daha fazla kanit saglamistir. Katot,
N-metil-2-pirolidon (NMP) iginde esit sekilde dagilmis agirlik¢a %70 aktif malzeme, agirlikca
%20 asetilen siyah1 ve agirlikca %10 polivinilidenfloriirden (PVDF) olusuyordu.

NCMS55'in elektrokimyasal performanslari, CV egrileri ve galvanostatik sarj/desar)
dongiisii ile karakterize edildi. Sekil 5.10°da NCMS5S5'in elektrokimyasal performansi
gostermektedir. Yapisal kararlilikile katot malzemesi, 0,1 C hizinda 147 mAh/gyiiksek desar;j
kapasitesi ve 1 C'de en az 100 dongii boyunca yaklasik %100 kapasite tutma ile miikemmel

dongiisel kararlilik saglamigtir.
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Sekil 5.10: NCM55'in elektrokimyasal performanst. (a) 0,1 C oraninda 1,5 ile 4,3 V arasindaki tipik
sarj/desarj profilleri. (b) 0,1 C, 1 C, 3 C, 10 C ve 30 C farkli hizlarda ikinci sarj/desarj egrileri. (c) 1
C'de farkli ¢evrimler i¢in sarj/desarj profilleri. (d) Dongii kapasitesi 1 C'de kulombik verim ile. (e) 10
C, 20 C ve 30 C'de ¢evrim kapasitesi ve ayrica 10 C'ye karsilik gelen kulombik verim [5].

[k bes dongiiniin galvanostatik sarj/desarj egrileri Sekil 5.10 a'da 0,1 C akim hizinda
1,5-4,3 V potansiyel araliginda gosterilmistir. Desarj kapasitesi yaklasik 147 mAh/g idi.
NCMS5 elektrotunun 0.1 C, 1 C, 3 C, 10 C ve 30 C'deki hiz kapasitesi, test edilmis ve Sekil
5.10 b'de gosterilmistir. Elektrot, sirasiyla 0,1 C, 1 C, 3 C ve 10 C'de 147, 132, 110 ve 98
mAh/g desarj kapasitesi sagladi. Farkli dongiilerdeki galvanostatik sarj/desarj egrileri, sekil 5
(c) 'de verilmis olup, sekil 5 (d), dongiisel performanst ve 1 C'de test edilen karsilik gelen
kulombik verimliligi gostermektedir [S]. Yakin zamanda Hasa ve arkadaslari tarafindan
P2Nao.5[Nio.23F€e0.13Mno63]O2'nin 15 mA/g (~0.1 C) hizinda 200 mAh/g baslangi¢ tersinir
kapasite ve 100 dongiide hafif bir kapasite kaybr gosterdigini bildirmistir [46]. Ustiin yapisal
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esneklige sahip olan katmanli elektrot malzemesi NCMS55, pratik SIB'ler i¢cin umut verici bir

aday olarak diisiiniilebilir.

5.2 Negatif Elektrot Malzemesi

Grafit, 1991'de Sony tarafindan ticarilestirilmesinden bu yana, Li-bataryalarda negatif
elektrot olarak yaygin olarak kullanilmistir. SIB'lerin gelistirilmesine yonelik bir engelde,
kabul edilebilir performansa sahip uygun anot malzemelerinin olmamasidir. Bunun yaninda
SIB’lerde ise negatif elektrotta grafit yerine hard karbon yaygin olarak kullanilir. Yiiksek
sodyum iyonu depolama kapasitesi, uygun calisma potansiyeli, miikkemmel dongii kararlilig
ve dogaldaki bollugu nedeniyle hard karbon (HC), SIB'ler i¢in en umut verici anotu temsil
eder. Tipik yapisi, diizensiz birka¢ katmanli grafen yiginlarinin ve bitisik nano olgekli
gozeneklerin  bir Dbilesimidir. Na, hem tabakalar arasinda hem de go6zeneklerde

birikme/tutunma yoluyla depolanir [47,48,49].

Dahn ve arkadaslari tarafindan yiiriitiilen ilk ¢alisma, hard karbonun (HC) sodyum igin
300 mAh/g 'lik tersinir bir kapasiteye sahip oldugunu ve grafitteki lityum depolama
kapasitesine yaklastigini agiklamistir [50]. Sekil 5.11, tipik bir hidrotermal proses ve ardindan

sakarozun pirolizi ile sentezlenen HC (hard karbon)’nin yapisini1 gostermektedir.

Sekil 5.11: Siikroz bazli HC'nin yapisal 6zellikleri (HC’nin SEM goriintiileri) [48].
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Sakarozdan iiretilen hard karbon, yiiksek tersine ¢evrilebilir kapasite (325.2 mAh/g) ve
dikkat cekici bir dongii kararliligi sergilemistir. Siikkroz bazli HC'de sodyumun depolama
kapasitesi, NaCs.7 'nin kimyasal olusumuna ve kimyasal reaksiyona gore yaklasik 333 mAh/g
olarak bulunmustur [51]. Asagidaki Tablo 5.3’de bazi anot malzemelerinin spesifik 6zellikleri

verilmistir [36].

Tablo 5.3: Anot malzemelerinin spesifik 6zellikleri [36].

Ozgiil Ortalama . .
. . - Gerilim Araligi
Malzeme/Katot Aile Kapasite,| Gerilim
(Volt)
mAh/g (Volt)
Sert Karbon Karbon 400 0,3 0,01-2,0
Grafit Karbon 90 08 0,01-30
Na, Ti; O, Titanat 120 05 0,01-2,0
Nay 6(Cro6 Tip,4)O> Titanat 105 08 0,05-1,5
MoS, Doniistim 370 1,3 0,01-25
Si0107 Sb0,93 Alaslm 420 0,8 0,1'1,5

Anot malzemesinin (hard karbon) yogunlugunun elektrolit maliyeti {izerinde biiytik bir
etkisi vardir. Cogu anot malzemesinin yogunlugu diisiiktiir, bu da elektrotun 1slatilmasi igin
daha fazla elektrolit kullanilmasini1 gerektirir. Daha fazla elektrolit kullanimasi ise daha kalin
anotlara ve dolayisiyla elektrolit maliyetinde bir artisa yol agar. Bu nedenle, daha yiiksek

yogunluga sahip anot malzemesinin elektrolit maliyeti izerinde olumlu bir etkisi vardir [52].

5.3 Elektrolitler

Na piller, ¢ozlinmiis tuzun katyonunu degistirerek Li pillerle ayn1 sivi elektrolitleri
kullanabilir. Asagidaki Tablo 5.4’de sodyum bataryalarda kullanilan elektrolitlerin bazi

ozellikleri verilmistir.
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Tablo 5.4: Sodyum bataryalarda kullanilan elektrolitlerin baz1 6zellikleri.

Malzeme /Katot Aile 25 °C'de toplam iletkenlik Bozunma Gerilimi
(mS/cm2) (V, Na/Na+)

Sivi
1 M NaPF6 in EC/DMC Karbonat 7 450
1 M NaPF®6 in diglyme Glyme 6 4,40
Kati
(Na20)1.5(Mg0)0.05(Al203)11 B”- Alumina 1 4,00
Na3.4Sc0.4Zr1.6Si2P012 NASICON 4 6,00
Na3PS4 Tiofosfat 3 2,50
Na[(FSO2)(n- C4F9SO2)N] in PEO |Polimer 0,002 4,80
Kompozit
NaClO4 in PC/PEO jel polimer 1 4,70
Na3Zr2Si2P012 in PVDF- HFP + 1 | iprit 05 5,00
M NaCF3S0O3 in TEGDME

Elektrolit optimizasyonunda yer alan bircok 6diinlesim Na ve Li piller i¢cin aynidir.
Suyun elektrokimyasal kararlilik penceresi dardir; bu nedenle karbonatlar gibi susuz ¢oziiciiler

tercih edilir [53].
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6. BatPaC ile MODELLEME CALISMASI

BatPaC, pil iiretim siirecindeki her adimi hesaba katan agsagidan yukariya bir maliyet
modelidir. Program, pillerin kiitle, hacim ve maliyet vb. pil 6zellikleri lizerindeki etkileri
acisindan farkli aktif malzemelerin etkilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir. Model, Argonne
Ulusal Laboratuvari'nda pil tasarimi alanindaki uzun siireli ¢aligma ve aragtirmalar sirasinda
elde edildi. Model, pil alaninda uzmanlar tarafindan hakemli olarak gdzden gecirilmistir [54].
Lityum bataryalar yerine sodyum bataryalarin kullanilmasinin maliyet etkisini belirlemek i¢in
Pil Performansi ve Maliyeti (BatPaC) modelini kullaniyoruz. Aktif malzemelerin belirli
ozelliklerinin SIB'lerin maliyeti lizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in mevcut model ve
maliyet yapilarindan BatPaC kullanilabilir. Boylece farkli anot ve katot malzeme
kombinasyonlarina sahip SIB'ler, BatPaC kullanilarak yaklasik maliyet hesaplar1 yapilabilir
[55].

6.1 Pil modelleme

Bu ¢aligmada, Tesla Model S P85 Performance elektrikli aracin batarya paketi
parametreleri g6z Oniline alinarak, Tesla Model S P85 bataryasinin sodyum tabanli
Nao,67Mno sFeos02(NaMn)//HC, Naoe7VosFeos02 (NaV)//HC, Naoes7NiosFeos02 (NaNi)//HC,
Nao,67C00,5Fe0502 (NaCo)//HC pillerinin kullanilmas1 durumunda pil performans ve maliyet
hesaplamalar1 BatPaC ile yapilmistir. BatPaC modeli katot, anot, elektrolit, seperatdr vb.
unsurlar1 hesaba katarak kilovat saat basina temel sodyum, elektrolit, sert karbon vb. malzeme
miktarlarmi hesaplayabilir. Tesla Model S P85 Performance elektrikli aracin batarya paketi

gereksinimleri tablo 6.1°de verilmistir [56].
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Tablo 6.1: Tesla Model S P85 Performance elektrikli aracin batarya paketi teknik

ozellikleri (Model 2012, 2013, 2014).

Enerji 85 kWh
Giig 310 kW
Menzil 502 km
Enerji ihtiyact 272Wh/mile
Batarya Paket Voltaj1 Yaklasik 370 V

Nao,67MnosFeo502(NaMn),  Naoe7VosFeos02  (NaV), Naoe7NiosFeos02

(NaNi)

Nao,67C005Feo502 (NaCo) katot malzemelerinin ortalama voltaj, yogunluk ve kapasiteleri

material konusundaki arastirmalardanelde edilen ortalama degerler tablo 6.2°de derlenmistir.

Lityum temelli LFP degerleri BatPaC uygulamsindan alinmistir.

Tablo 6.2:Katot metaryal kapasite, voltaj, yogunluk degerleri.

Katot materyal | NaMn | NaV | NaNi NaCo LFP
Kapasite, mAh/g | 135 200 104,9 147 150

Voltaj, V 3,2 3,2 3,6 3,75 3,28
Yogunluk, g/cm® | 4,2 4,2 4,2 4,2 3,45

Literatiirde Lityum bazli katot malzemeleri i¢in fiyat tahmini olmasina ragmen, SIB

katot malzemesi igin literatiirde fiyat tahmini bulunmamaktadir. Bundan dolay1 agik bir

hesaplamaya ihtiya¢ duyulmustur. Lityum temelli birlikte ¢okeltilmis metal oksitler i¢in temel

maliyet 9,22 $/kg'dir. Sodyum bazli katotlar, dogas1 geregi lityum bazli katot malzemelerine

benzer oldugundan, lityum-iyon ve sodyum-iyon aktif malzemelerin katot islemesinin ayni

oldugu varsayilmistir ve dolayistyla bunlarin temel maliyetleri de aynidir.

Katot aktif maddelerin fiyatlari, Denklem 1’e gore metallerin ortalama piyasa fiyatlar

uzerinden tahmin edilebilir.
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1
C=Cotom* XX x G+ MW, (1)

Hammadde fiyatlar1 (Ci), kismen literatiirden ve jeolojik arastirmalardan elde edilmistir.
Bununla birlikte, bazi 6ncii malzemeler ic¢in, bu is i¢in asir1 yiikksek olan yalnizca bir
laboratuvardan alinan fiyatlar da mevcuttur. Bu malzemeler igin fiyatlar, i¢erdigi metallerin
ortalama piyasa fiyatlarina ve (varsayimsal) sentezleri i¢in gerekli olan metalin stokiyometrik

miktarina (tablo 6.3 ve tablo 6.4 gore) dayali olarak denklem 2'ye gére tahmin edilmistir [57].

__ CpqxMWp*n

G="m, @

Tablo 6.3:Nag,e7MnosFeo 502, Nao,s7Vo5Fe0502, Nags7NiosFe0,502,Nag,67C00,5Feo,502katot
materyal molekiiler agirlik hesaplamalari.

Molekiiler Agirlik
Hesaplamalari
Tam Adi Atom | Ni Mn | Co Fe 0] C | Na \%
Atomic | 58,71 | 54,94 | 58,93 | 55,85 | 16 |12 | 22,99 | 50,94
MW
Nao,67MnosFeos02 | 102,80 0,50 0,50 | 2,00 0,67
Nao,67Vo,5Fe0,502 100,80 0,50 | 2,00 0,67 | 0,50
Nao,67NiosF€0,502 104,68 | 0,50 0,50 | 2,00 0,67
Nao,67C00,5Fe0,502 104,79 0,50 |0,50 2, 0,67
00
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Tablo 6.4: USGS'ye gore metal ve diger bilesenlerin fiyatlar: (10 yillik ortalama, 2007-2017
ortalama metal fiyatin1 ifade eder) [57,58].

Nikel (Ni),$/kg 16,64286

Manganez (Mn),$/kg | 0,561224
Cobalt (Co),$/kg 39,03061

Iron/Steel (Fe),$/kg 0,173469

Copper (Cu),$/kg 6,173469
Vanadyum,$/kg 0,918367
MnSO.4$/kg 0,479592
NiSO4$/kg 6,316327
CoS0. $/kg 14,83673
Na,CO; $/kg 0,112245
MnO,$/kg 0,357143

Denklem 1 ve 2 dayali olarak yaklasik olarak hesaplanan aktif malzeme fiyatlar1 tablo 6.5’te

verilmistir.

Tablo 6.5: Katot aktif maddelerin yaklasik fiyat tanminleri.

Katot materyal NaMn | NaV NaNi NaCo

Fiyat ($/kg) 9,9 10 14,6 21,2

Beklendigi gibi kobalt ve nikel temelli katot aktif materyalllerin fiyatlar1 diger iki katot
materyalinden yiiksek ¢ikmuistir.

Sodyum bazli bataryalarda ve lityum bazli bataryalarda anot aktif materyali olarak
genellikle hard karbon (HC) ve grafit kullanilir. NaMn, NaNi, NaV, NaCo ve LFP

bataryalarinda kullanilan anot aktif materyali fiyat ve yogunluklari tablo 6.6’da verilmistir.
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Tablo 6.6: NaMn, NaNi, NaV, NaCo ve LFP bataryalarinda kullanilan anot aktif materyali
fiyat ve yogunluklari [52,54].

Kimya Cifti NaMn//HC | NaV//HC | NaNi//HC | NaCo//HC | LFP//G
Fiyat ($/kg) 15 15 15 15 12,5
Yogunluk (g/cm®) | 1,5 15 15 15 2,24

Ayirict ortalama birim fiyati 1 $/m? alinmustir [54]. Farkli anot ve katot malzeme
kombinasyonlarina sahip SIB'ler, ayni elektroliti kullanir. Elektrolit ortalama birim fiyat1 1,25
$/L yogunlugu 1,29 alnabilir [59]. Farkli anot ve katot malzeme kombinasyonlarina sahip
SIB'lerde, hem katot hem anot tarafinda akim toplayict olarak aliiminyum kullanilir.

Aliiminyum fiyat1 1 ($/m?) alinmistir [54].

6.2 BatPaC Uygulamasina Yeni Bir Batarya Kimyasi Ekleme Islemi

Yeni bir kimya ciftinin eklenmesi oldukga basittir. Kullanici 'Chem' sekmesinde
mevcut bir kimya ¢iftini kopyalar ve ardindan bunlar1 saga kopyalarsa, “DASHBOARD”
sayfasinda yeni kimya cifti goriinecektir. Ayn1 siitun eklemeleri, hesaplamalar1 igeren diger
tim calisma sayfalar i¢in de yapilmalidir. Kullanici mevcut kimya cifti girisi diizenleyerek
sayfay1 yeni kimya ¢iftine uyarlar [54]. Yeni kimya ¢iftlerinin BatPaC programina eklenmesi

icindoldurulan excel sayfanin bir boliimii asagidaki gibi olur.

31



215 5 5[5 s o 3 | e o

=

& B [H D E F
Nzhln NaV NazNi Nalo
FPositive Electrode W2l 67000 5F0502 | Na0.67V0.5F=0.502 Na06THi0 5F=0 502 N=0.67Col.5F=0_ 502
Altifmedds molsitiler 2kl i 102,773 100,793 104,503 104,788
Aktifmedds kapesitesi, mAh/E: 133 i 1042 147
Amrhk 0

=htifms] rema
Earbon
bzElzvin

pek —

Bog, YeHacim %

Yoiunluk g/'cn3

zhtifmzlzems 41 41 41 41

i

E

DPazitifalitrot spesifik zlzn "2, cmdiomd
poitif folvo

Ealinlil mm

Nezatif Elektrot HC (hard carbom) HC HC HC
Olugum songast NP kapasits oram 1515 1667 3178 2268
Attifmzdds kzpesitesi mAh'E: 330 330 330 330

Al %
=htifms] rems

E

[

zhtifmzlzeepa

Wagztifalektrot spesifik 2lzn "s", ol 'om3
NegatifFolro

Ealinlil mm

Anna
Elalinlile, men
Baog, e Hacim %
Yoiunluk, g'on3

Elektrolit yosunluin =/cm3 128 128 ] 129
Elsktralit {1 IM NzBFS) 2 LiL elsitrolit 24 24 24 24

vl omee o Sl A

b
r

Sekil 6.1: BatPaC uygulamasina bir kimya ¢ifti eklemek i¢in gerekli bilgiler.
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Sekil 6.1 (devam): BatPaC uygulamasina bir kimya ¢ifti eklemek igin gerekli bilgiler.

BatPaC programina igslenmis NaMn//HC kimya ¢iftinin bir boliimii asagida verilmistir.
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Sekil 6.2: BatPaC programina eklenmis NaMn//HC kimya gifti.

Kimya giftleri BatPaC programina islendikten sonra Tesla Model ModelS P85 batarya

paketi gereksinimlerinin kargilanmasi i¢in;
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Pil takiminin enerji gereksinimi, Wh/mil

Kullanilabilir pil enerjisi,

Arag tipi (microHEV, HEV-HP, PHEV, EV)

Paket 1s1 transfer sivis1 (EG-W, CA, CoolA)

Hedef pil paketi giicti, kW

Modiil bagina hiicre sayisi

Paralel hiicre sayisi.

Siradaki modiil sayist vb. degerler her bir hiicre ¢ifti (NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC,
NaCo-G//HC) igin girilir. Pilin pozitif ve negatif terminalleri zit uglarda oldugundan, gok
pratik olmayacagindan, ii¢ sira modiile izin verilmez. Dort modiil satirindan daha biiyiik bir

say1 gereksiz kabul edilir [54]. S6z konusu degerlerin saglandigi tablo asagida verilmistir.

Tablo 6.7:Tesla Model S P85 bataryasininNaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC ve
LFP//G hiicre giftleriyle ve batarya giris parametrelerinin saglanmasi.

Pil Kimyas1 NaMn//HC NaV//HC NaNi//HC NaCo//HC LFP/IG
Modiilde Hiicre | 15 10 13 10 14
Sayisi

Siradaki Modiil | 4 4 4 5 4
Sayisi

Modiilde Paralel | 1 1 1 1 1
Gruptaki Hiicre

Sayisi

Paralel Modiil Sayis1 | 1 1 1 1 1
Paket Basina Modiil | 2 3 2 2 2
Sira Sayist

Hiicre Sayisi 120 120 104 100 112

Tesla Model ModelS P85batarya paket gereksinimlerinin saglandigi durumda batarya paket
voltaj ¢ikislar1 ve hiicre, 6zgiil enerji ve enerji yogunluklari tablo 6.8’de verilmistir. Tablo
6.8’de goriilecegi lizere lityum bazli LFP//G pil hiicresinin 6zgiil enerji ve enerji yogunlugu
sodyum bazli pi hiicrelerinden daha biiyiiktiir. Sodyum bazli pil hiicrelerinden NaV//HC, en

fazla 6zgiil enerji ve enerji yogunluguna sahip pil hiicresi olarak 6ne ¢ikar.
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Tablo 6.8: BatPaC’te (NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC ve LFP//G ) hiicre ¢iftleriyle
hesaplanan Tesla Model S P85 batarya paket ¢ikis voltajlar1 (%50 SOC’ta agik devre Voltaji)

Pil Kimyas1 | Hiicre  Ozgiil | Hiicre enerji | Paket
Enerji, Wh/kg yogunlugu, Wh/L Voltaji
V)
NaMn//HC | 141 254 384
NaV//HC 156 373 384
NaNi//HC 111 243 374
NaCo//HC 149 339 375
LFP/IG 205 496 368

6.3 Pil Malzemeleri ve Maliyetleri

BatPaC ile pil performansini yoneten fiziksel siirlamalar i¢inde, maliyet faktorlerini
hesaba katarak asagidan yukariya hesaplama yapilmistir. Boylelikle piyasa sartlarina uygun pil
tasarlanip, gercekei bir maliyet hesabi tahmini yapilabilir. NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC,
NaCo//HChiicre ciftleriyle ve BatPaC’ zaten ekli olan LFP-G hiicre ¢iftiyle tasarlanan Tesla
Model S P85 batarya paketinin BatPaC ile hesaplanan maliyet ve agiliklar1 tablo 6.9’da
verilmistir. Tablo 6.9’dan anlasilacag: iizere paket fiyat1 en makul olan kimya ¢ifti sodyum
temelli NaMn//HC’dir. Ancak kWh basina birim maliyeti en disiik olan kimya ¢ifti lityum
temelli LFP//G’dir. Burdan, fiyat agisindan sodyum temelli bataryalarin lityum temelli
bataryalardan az olsa fiyat avantaji sagladigi sdylenebilir.

Tablo 6.9: BatPaC’te (NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC, LFP-G) hiicre g¢iftleriyle
hesaplanan Tesla Model S P85 batarya paketlerinin maliyetleri (Sarj hizi: 3,6 C orani, 10 dakikada%

60 [1SOC.)
Pil Kimyasi | Hiicrelerin Toplam Paket Fiyat1
Maliyeti, $/kWh (%)
NaMn//HC | 113 10.238
NaV//HC 129 11.474
NaNi//HC | 156 13.363
NaCo//HC | 137 11.902
LFP-G 104 10.756

*Pil Fiyatlar1 100.000 birim/y1l iiretim yapan tesisler i¢indir.

Yillik 100 bin paketten daha az iiretmeyi planlayan freticiler igin de program

hesaplama yapabilmektedir. 100 bin degilde 10 bin paket kapasitesinde liretim yapilirsa
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maliyetler degisecektir. Yillik tiretim kapasitesinin diigiiriillmesi paket fiyatlarini yukar
cekecektir. Bataryalara olan talebin artmasi daha biiyiik kapasiteli iiretim tesislerinin
yapilmasina sebep olur, bu durum iiretim maliyetlerinin diismesine sebep olacaktir. Bu durum

tablo 6.10°da gosterilmistir.

Tablo 6.10: Yillik iiretim kapasitesine gére NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC
batarya paketlerinin maliyetleri.

Pil Kimyas1 | Paket Fiyati | Paket Fiyati
() (Yilbk 100 | ($)(Yilhk 10
bin iiretim | bin iiretim
kapasitesi) kapasitesi)

NaMn//HC 10.238 13.513

NaV//HC 11.474 14.996

NaNi//HC 13.363 17.219

NaCo//HC 11.902 15.503

BatPaC ile hesaplanan NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC hiicre ¢iftlerinin
hiicre kalinligi, pozitif/negativ elektrot kalinligi ve pil hacmi Tablo 6.11’de verilmistir.
Tablodan goriilecegi iizere en fazla hiicre kalinligi ve pil hacmine sahip kimya ¢ifti
NaNi//HC’dir. Bu durum NaNi katot aktif maddesi kapasitesinin (yaklasik 104,9 mAh/g)
NaMn, NaMn ve NaCo aktif materyallerine nazaran diisiik olmasindan ileri gelir. SIB'de 10
pum kalinligindaki bakir folyonun 15 pm kalinligindaki aliiminyum folyo ile degistirilmesi,
degistirilen folyoya gdre negativ elektrot akim toplayicida kiitlede azalma, ancak hacimde
artiga sebep olur. Bunun yaninda sodyum temelli pillerde kullanilan diger metaryallerin
(ayirict, elektrolit, elektrot kaplamasi vb.) fazla olmasi, toplam kiitle ve hacmi lityum pillere

nazaran daha fazla hale getirmektedir.
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Tablo6.11: BatPaC’te (NaMn//HC, NaV//HC, NaNi//HC, NaCo//HC, LFP-G) hiicre ¢iftleriyle
hesaplananTesla Model S P85 igin tasarlanan batarya hiicrelerinin karsilastirmasi (1C orani, 36
dakikada% 60 [ |SOC).

HicreCift NaMn/HC | NaV//HC CN:aNi//H NaCol//HC | LFP-G
Hiicre kalinligi, mm 19,86 19,97 20,25 19,99 19,96
Pozitif kalinlik, um 62,3 42 80,1 57,2 69,6
Negatif kalinlik, um 101,2 111,3 212,3 1515 474
Hiicre basmna pozitif | 4,858 4,866 4,930 4,946 4,956
folyo, m2

Hiicre basina negatif | 5,031 5,036 5,153 5,138 5,117
folyo, m2

Pil hacmi, L 341 335 479 361 253
Paket Agirhigi(kg) 698 643 881 669 489

*Pil Fiyatlar1 100.000 birim/y1l iiretim yapan tesisler i¢indir.

Yine tablo 6.12’de, NaNi katot aktif maddesi kapasitesinin (yaklasik 104,9 mAh/g) disiik
olmasi, sadece aktif madde miktarin1 artirmaz ayni zamanda karbon katki maddesi, elektrot

baglayic1 miktarinive toplam elektrot kaplamasi da artirir.

38



Tablo 6.12: BatPaC ile hesaplanan Pozitif/Negatif

elektrot aktif malzemeler, elektrolit, ayirici, akim alic1 folyolar ve ek elektrot bilesenleri.

Pozitif Hiicre Cifti

NaMn//HC | NaV//HC | NaNi//HC | NaCo//C | LFP/IG
Elektrot

Pozitif aktif madde, g/hiicre
1.649,84 1.113,62 2.178,02 1.550,63 | 1.453,42

Pozitif elektrot i¢in karbon

katki maddesi, g/hiicre 30,28
34,37 23,20 45,38 32,30
Pozitif elektrot baglayici,
g/hiicre
34,37 23,20 45,38 32,30 11,40
Toplam pozitif elektrot
kaplamasi, g/hiicre 1.718,58 1.160,02 2.268,77 1.615,24 | 1.513,98
Negatif Elektrot
Hiicre basina negatif aktif 1.037,96 1.142,58 2.225,91 1.587,69 678,16
madde, g/hiicre (hard karbon)
Negatif elektrot baglayici, 21,18 23,32 45,43 32,40 13,84
g/hiicre
Toplam negatif elektrot 1.059,14 1.165,90 2.271,34 1.620,09 692,00

kaplamasi, g/hiicre

Hard karbon - sentezlenmesi kolaydir, ancak kiitle ve hacim basina grafit olarak
lityumdan daha az sodyum barindirir. Ek olarak, hard karbonun yogunlugu grafite gére daha
diisiiktiir, bu da ozellikle elektrolit i¢in birlestirilmis hiicre malzemelerine olan ihtiyaci ve
maliyeti artirir [60]. Tablo 6.13’te, NaMn//HC hiicre ¢iftinde hard karbon yerine grafitin veya
bagka bir ifadeyle yogunlugu ve kapasitesi daha fazla olan bagka bir anot malzemesinin
gelistirilmesi durumunda, malzemeler ve satin alinan triinlerin paket basina maliyet
degisimleri verilmistir. Tablodan goriilecegi lizere daha yiiksek yogunluga ve kapasiteye sahip
anot aktif malzemesi kullanilmas1 durumunda pozitif aktif malzeme maliyeti, negatif aktif
malzeme maliyeti, karbon siyahi1 maliyeti, pozitif akim toplayict maliyeti, negatif akim
toplayict maliyeti, ayiricilarin  maliyeti, elektrolit maliyeti vb. kullanilan malzeme
maliyetlerinde diisiise sebep oldugu gibi bu durum malzeme miktarlarinda da azalmaya sebep
olur. Anot tarafinda kapasite ve yogunlugu daha fazla olan aktif malzemenin/malzemelerin
gelistirilmesi maliyetleri daha da asagiya ¢ekecektir.
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Akim toplayicilar agisindan, katot igin aliminyum folyo kullanilir, ancak lityum digiik
potansiyellerde aliminyum ile alasim olusturmasindan dolay1 anot icin bakir folyo kullanilir.
Sodyum iyon bataryalar (SIB'ler) ise, sodyumun diisiik potansiyellerde aliiminyumla alagim
yapmamasi nedeniyle aliiminyum, anot i¢in akim toplayici olarak kullanilabilir [41,60].
Sodyum bataryanin kullanilmas1 anot akim toplayici folyo i¢in kullanilan malzemenin
degistirilmesini de beraberinde getirir ve bununda maliyet iizerinde olumlu bir etkisi olur.
Yani, aliiminyum anotlu akim toplayicili batarya, kiitlede ve 6zellikle pil maliyetinde bir
azalmaya yol acar. Bununla birlikte anotta aliiminyum folyo kullanimi, daha az asir1 desarj

sorunu ve daha giivenli pil nakliyesi gibi baska avantajlar sunabilir [16].

Tablo 6.13: BatPaC’te NaMn//HC hiicresinin anotunun grafit olmas1 durumunda, malzemeler
ve satin alinan liriinlerin degisimi.

Malzemeler ve Satin Alinan

Uriinler Ozeti, $/Paket pEMRGEIC | NaMn//G
Pozitif aktif malzeme maliyeti, | 2.066,42 2.054,95
$/paket

Negatif aktif malzeme maliyeti, | 2.052,16 1905,30
$/paket

Karbon siyahi1 maliyeti, $/paket 106,59 103,93
Pozitif akim toplayici maliyeti, | 204,10 68,42
$/paket

Negatif akim toplayict maliyeti, | 211,37 71,57
$/paket

Ayiricilarin maliyeti, $/paket 1.353,64 446,44
Elektrolit maliyeti, $/paket 82,27 54,51
Hiicre donanimi maliyeti, $/paket 213,66 146,69
Modiil donanim1 maliyeti, $/paket 711,46 646,83
Pil ceketi maliyeti, $/paket 708,15 515,48
Toplam malzeme ve satin alinan iirtin | 7.709,80 6014,11
maliyeti, $/paket

Pil yonetim sisteminin maliyeti 386,44 386,44
Termal yonetim sisteminin maliyeti 40,00 40

*Pil Fiyatlar1 100.000 birim/y1l iiretim yapan tesisler i¢indir.
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Malzeme fiyatindan iiretim maliyetine, termal yonetim maliyetinden paket entegrasyon
maliyetine kadar maliyet dagilimi hesabi1 yapan BatPaC programi, pil iireticileri igin
maliyetleri 6ngérme olanagi saglar (tablo 6.13 - 6.14). Pillerin maliyetlerine muhafazalar,
elektrikli pil yonetim sistemi ve pil termal yonetim birimi gibi ek 6geler dahil edildiginden ek
Ogelerin maliyeti, hiicre malzemelerinin maliyetlerine yakindir. Ayrica pil maliyetlerine
iscilik, enerji ve genel giderler de eklenmektedir. Bununla birlikte, grafite gore sarj ve desarjda
daha yiiksek akim hizi kapasitesi ve ayrica sarj durumunun basitlestirilmis kontrolii maliyet
modellemesinde ele alinmamistir. Bundan dolayr pil yonetim sistemi, Termal yoOnetim
sistemlerinin  maliyeti, negativ elektrotun hard karbon ve grafit oldugu durumlarda
degismemistir. Daha yiiksek kapasiteli ve yogunluklu aktif anot malzeme gelistirilmesi,
ozellikle pozitif/negativ akim toplayict folyo ve ayirici maliyetinde/miktarinda ciddi bir
diisiise olanak saglar. Daha yiiksek kapasiteli ve yogunluklu aktif anot malzeme gelistirilmesi

durumunda pil maliyetinde % 2,6’lik bir diistise kapr aralar.

Tablo 6.14: BatPaC’te NaMn//HC hiicresinin anotunun grafit olmasi durumunda siireglere

dagitilan genel giderlerle maliyetlerin degisimi.

Siireclere Dagitilan Genel

Giderlerle Maliyet Dagilim NaMn//HC | NaMn//G
Malzeme maliyeti, $ 6.481 6.298
Satin alinan {irlinlerin maliyeti, $ 1.742 1.663
Toplam tiretim maliyeti, $ 1.589 1.584
Pil paketi toplami1 9.812 9.544
Paket entegrasyonu (BMS ve | 386 386
baglant1 kesilir), $

Termal yonetim i¢in OEM'e | 40 40
tahmini maliyet, $

Eksiksiz pil sistemi i¢in OEM'e | $10.238,31 | 9.970
toplam maliyet

*Pil Fiyatlar1 100.000 birim/y1l iiretim yapan tesisler i¢indir.
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7. SONUC

Yapilan calisma ile birlikte Na-iyon batarya sistemlerinin bir aragta kullanilmasi
durumunda, BATPAC programi ile maliyet ve agirlik, enerji vb. hesaplamalar yapilmistir.
Hesaplamalar i¢in sodyum temelli 4 farkli katot malzemesi ve anot olarak hard karbon
belirlenmis, yine BatPaC’de yiiklii olarak bulunan lityum temelli LFP//G pilide karsilastirma

icin hesaplamalara baz1 yerlerde dahil edilmistir.

Hard karbonun daha diisiik yogunlugu nedeniyle (HC icin 1.50 g/cm?® ve grafit icin
2.24 glcm®), dogal veya sentetik grafite kiyasla HC kullanimiyla anot maliyeti artar, bu da
elektrolit maliyetinin artmasina neden olur. Ayrica, HC'nin daha diisiik enerji yogunlugu (HC
ve grafit i¢in sirastyla yaklasik 3330 mAh/g ve 360 mAh/g) nedeniyle anot maliyeti de artar ve
bu nedenle pilin hedef enerjisine ulagsmak i¢in daha fazla aktif malzeme ihtiyacini beraberinde
getirir. HC bazli anot, grafit anotlardan daha biiyiik bir alan gerektirir ve bu da akim toplayici
aliminyum folyo ve seperatdr icin ek bir maliyet artisina neden olur. Bunun yaninda, anot
miktarinin artmasi nedeniyle karbon katki maddesi ve baglayicilarin maliyeti de azda olsa
artar. Bu nedenle, daha yiiksek hacimsel enerji yogunluklarina sahip anot malzemelerinin

gelistirilmesi onemlidir.

Maliyet analizi, lityumun sodyum ile degistirilmesi durumunda en az maliyete sahip
bataryanin NaMn//HC oldugu, ele alinan kimya ¢iftlerinde en fazla maliyete sahip bataryanin
NaNi//HC oldugu bulunmustur. BatPaC program ile yapilan hesapta LFP//G batarya paket
fiyat110.756%$’ hesaplanmisti. Bu hesaplamalar goz oniine alindiginda lityumun sodyum ile
degistirilmesinin  batarya paket maliyetini dogrudan O©nemli Ol¢lide azaltmadigim
gostermektedir. Bununla birlikte, lityumda bir eksiklik ve buna bagli olarak fiyat artis1 olmasi
durumunda, sodyum kullanim: 6nemli maliyet avantajlarina yol agabilir. Na piller alaninda
son on yilda biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Devam eden gelisme ile Na pillerin giig
yogunlugu ve giivenilirlik agisindan Li muadilleriyle rekabet etmesi beklenebilir. Li bazl
sistemlere alternatif ve tamamlayici1 olarak Na bazli piller, elektrokimyasal enerji depolama

alaninda umut verici bir gelecege sahip olabilir.
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