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: Boyutsuz alan

: Alan (mz)
: Boyutsuz yakat hiicresi kesit alan1

: Yakat hiicresi kesit alan1 (mz)

: Islak alan (mz)

: Boyutsuz sabit

: Sabit basingta 1s1l kapasitesi (kJ/kgK)
: Gaz kanal1 hidrolik ¢ap1 (m)

: Knudsen difiizyon katsayisi

: Siirtiinme faktorii

: Faraday Sabiti, 96.485 (c/mol)
: Gibbs serbest enerjisi degisimi kJ/kmol gaz

: Boyutsuz gibbs serbest enerjisi degisimi
: Entalpi (kJ/kmol)

: Entalpi degisimi (kJ/kmol)

: Boyutsuz entalpi degisimi

: Ist transfer katsayisi (W/m?K)

: Boyutsuz 1s1 transfer katsayisi
: Akim (A)

: Kiitle akist (kg/mzs)

: Isil iletkenlik W/mK

: Boyutsuz 1s1l iletkenlik
- Gegirgenlik m’

: Kontrol hacmi uzunlugu (m)

: Gaz kanal genisligi (m)

: Kanal ayiric1 genisligi (m)
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L.,L,L, : Yakat hiicresi boyutlar1 (m)

m : Kiitlesel debi(kg/s)

m : Kiitle (kg)

M : Molekiil agirligr (kg/kmol)

n : Esdeger elektron sayist (1/mol)

N : Boyutsuz duvar 1s1 transfer katsayisi
P, . : Basing N/m®

];,. : Boyutsuz

l;s : Kesit alan1 katsayist (m)

Q : Boyutsuz 1s1 transferi

(0] : Is1 transferi (W)

r : gbzenek cap1

R : iniversal gaz sabiti, 8,314 (kJ/kmolK)
R : Ideal gaz sabiti  (kJ/kmolK)

Re, : Hidrolik ¢apa gore hesaplanan Reynolds sayisi
T : Sicaklik (K)

u : Hiz (m/s)

u : Boyutsuz hiz

U : Is1 transfer katsayisi (W/mZK)

v, : Toplam Hacim (m?)

S : Elektrik Direnci (Q)
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ONSOZ

Giiniimiizde diinya niifusundaki artis ve buna bagli olarak enerji ihtiyacindaki yiikselis,
alternatif yakitlara daha fazla 6nem verilmesine ve buna baglh olarak daha fazla zaman ve
para harcanmasina neden olmaktadir. Varolan fosil yakit kaynaklarinin ortalama 100 yillik bir
omrii kaldig diistiniildiigiinde, verilen 6nemin artmasiin normal oldugu goriilmektedir. S6z
konusu enerji ihtiyaci ancak 21. yiiz yilin yakiti olan hidrojen ile karsilanabilir. Bu nedenden
dolay1 hidrojenin enerjisini kullanarak elektrik iireten yakit pilleri biiyiik bir 6neme sahiptir.
Bunun yam sira giderek agirlasan ¢evre sorunu, kiiresel 1sinma gibi etkenler diinyamizi her
gecen giin yasanmaz bir yere cevirirken bu diinya {iistiinde yasam alami bulan her insan
oglunun {istiine tabiat anaya karsi biiyilk bir sorumluluk diigmektedir. Yeni, temiz ve
yenilenebilir bir enerji kaynagi olan hidrojen ve bu enerjinin aciga ¢ikarilmasinda biiyiik
oneme sahip olan yakit pilleri hakkinda bu tezi hazirlayarak ben {izerime diisen bu
sorumlulugun bir kism1 umarim yerine getirmis olurum.

Hayatimin her aninda bana destek olan hem cok iyi bir anne hem de ¢ok iyi bir dost olarak
gordiigtim annem Eftihiya Kuyumcu’ ya; bu giinlere gelmemde ruhen destegini eksik etmeyen
rahmetli babam Haritun Kuyumcu’ya; calismalarim esnasinda her tiirlii kahrimi ¢eken bir
tanecik kardesim Mirey Anastasia Kuyumcu’ya; ¢alismamda bilgisini ve tecriibesini benle
paylasan tez damsmanim Yildiz Teknik Universitesi 6gretim elemalarindan Dog. Dr. Ahmet
Koyun’a ve teknoloji danmismanlhigi yaptifi benden maddi, manevi destegini esirgemeyen
Alarge Alig¢ Agact Mak. Elek. Ar.-Ge. Ltd. Sti.’ne ve sevgili calisma arkadaslarima;
hayatimda onemli yeri olan biitiin zorluklara ragmen ¢alismaktan vazge¢gmeyen bilim asig1
Yildiz Teknik Universitesi Giines Enerjili Sistemler Kulup’ii iiyesi arkadaslarima; manevi
destegini her zaman hissettigim Ogr. Gor. Dr. Anil Nomak Akdogan’a, moralimi yiiksek
tutmama yardimei olan Yildiz Teknik Universitesi Makina Miihendisligi Boliimii Is1 Proses
dali 6gretim elemanlarina; projemde 6zel yardimlar1 dokunan sevgili calisma arkadaslarim
Cumali Dede ve Onur Yenilmez’e ; vatanin ve milletin biitiinliigiinii korumak i¢in canlarim
veren aziz sehitlerimize tesekkiirii bir borg bilirim.



OZET

Bu yiiksek lisans tezi diinya’da enerji sorunun ¢oziimiinde 6nemli rol oynayan alternatif enerji
kaynaklarindan hidrojen enerjisini tanitmay1 ve yayginlastirmayi amaclar.

Bu tezde hidrojenin kimyasal yontemlerle oksitlenmesi sonucunda elde edilen elektrik
enerjisine doniismesi prensibiyle ¢alisan yakit hiicreleri anlatilmis ve bu dogrultuda yakit
hiicresi i¢inde enerji ve momentum denklemlerinden yararlanarak olusan sicaklik degisimi ve
basing kayb1 hesaplanmistir. Burada olusan denklemler MATLAB de farkli debi ve basinglar
icin hesaplanmig, dizayn ve imal edilen yakit pili ile deneyler yapilmis ve sonuglar
karsilagtirilmistir. Yakat pilinin testleri icin bir test diizenegi kurulmus ve bu diizenekte testler
yapilmistir.

Yapilan hesaplar kanal icindeki termodinamik ve 1s1l dengelere gore yapilmistir. Her katman
icerisinde enerji, momentum, ve kiitle korunumu denklemleri yazilarak sistem igindeki
sicakliklara ulagilmis ve bu sayede sistemin verimi hesaplanmistir.

Ozel bir dizayn yapilarak yakat pili imal edilmis bu imalat sirasinda iist stkma kistmlar1
dokiim yontemiyle imal edilmis yakit pilinin iki yaninda kapatma gorevi goren parcalar
(endplate) sa¢c malzeme alinip frezede islenerek hazirlanmistir. Alt stkma parcalari ise lama
alinarak frezede islenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yakit hiicresi, yakit pili, hidrojen, hibrid sistemler, enerji denklemleri,
kiitle ve 1s1 transferi
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ABSTRACT

This paper aims to introduce fuel cells which are is an alternative energy resources which are
the solution for the energy problem.

This paper explains the working of the fuel cell which is based on the oxidation of the
hydrojen to produce electric, by using the energy and momentum equitions the temperature
distribution and pressure drops in backing layers were calculated. MATLAB was used in
order to calculate the equitions and the results with the change of flowrate and the inlet
pressures. The specially designed fuel cell was produced and experiments have done to
compare the calculated efficiency and the real efficiency. A test system was installed and tests
were made.

Calculations were made according to the thermodynamic equations. Energy, momentum and
mass transfer equitions were writen in every layer and then temperature distribution and the
efficiencies were found.

The produced fuel cell was specially designed. The upper clamps made by casting and the
endplates and lower clamps were treated in milling cutter.

Keywords: Fuel cell, hydrogen, hybrid systems, energy equations, mass and heat transfer
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1. YAKIT PiLLERI
1.1. Giris

Giiniimiizde diinya niifusundaki artis ve buna baglh olarak enerji ihtiyacindaki yiikselis,
alternatif yakitlara daha fazla onem verilmesine ve buna bagli olarak daha fazla zaman ve
para harcanmasina neden olmaktadir. Varolan fosil yakit kaynaklarinin ortalama 100
yillik bir omrii kaldigr diisiiniildiigiinde, verilen Onemin artmasinin normal oldugu
goriilmektedir. Insanoglunun enerjiyi degerlendirme seceneklerinin en 6nemlilerinden
biri “Elektrik Enerjisi” seklindedir. Giiniimiizde giines, hidrolik, riizgar, niikleer, dalga,
jeotermik, hidrojen ve biyokiitle gibi yeni-temiz-yenilenebilir enerji kaynaklarina,
elektrik {iiretimi i¢in, artan bir ilgi bulunmaktadir. Bu kaynaklar yeni enerji teknolojisi
kapsaminda, ¢esitli enerji doniisiim yontem ve/veya sistemleri ile degerlendirilmektedir.

Bu kapsamda yakit pilleri sahip oldugu pek ¢ok olumlu 6zellik ile 6n plana ¢ikmaktadir.

1.2 Yakat Pili Nedir?

Yakit pili sisteme disaridan saglanan yakit ve elektro kimyasal reaksiyonun ger-
ceklesmesi icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1

formunda kullanilabilir enerjiye ceviren gii¢ tiretim elemanidir.(Biiyiiktiir, 2005)

1.3 Yakiat Pili Tarihi

Yakat pillerinin teorik altyapisi1 1838 yilinda Alman bilim adami Christian Friedrich
Shonbein tarafindan bulunmustur ve 1839 yilinda “Philosophical Magazine” de
yayimnlanmistir. Daha sonra 1843 yilinda Sir William Robert Grove ilk yakit pilini
gelistirmistir. Burada yakit pil giiniimiizde PAFC (fosforik asit yakit pili) olarak
adlandirilan sisteme benzemektedir. Daha sonra 1959 yilinda Francis Thomas Bacon 5
kW lik sabit bir yakat pili iiretti. Ayn1 sene iginde Harry Thrig yonetiminde bir grup ABD*
de 15 kW lik yakit pili iceren bir traktor iiretti. Bu traktdrde kullanilan sistemde
potasyum hidroksit (KOH) ilk olarak elektrolit ve basin¢h hidrojen ve oksijen tepken
olarak kullanilmistir. Ayn1 sene icinde gene Bacon kaynak makinalarinda kullanilmak
lizere taginabilir bir yakit pili iiretti. 1960 yilinda Pratt ve Whitney, Bacon’un sistemine
patent olarak uzay araglarinda elektrik ve igme suyu iiretimi icin kullanilir. (Biiytiktiir,

2005)

1960 11 yillarda Thomas Grubb ve Leonard Niedrach isimli General Elektrik calisanlar



tarafinda ilk PEM (proten degisim zarli) yakit pili ABD ordusunda ve sinyal
merkezlerinde kullanmilmak iizere iiretildi. Bu sistemde hidrojen su ile lityum hidratin
karigimi ile olusur. Yakit karisimi tek kullanimlik teneke kutularda saklanir. 1963 yilinda
ilk yakit pili ile bir fan calistirildi, fakat platin katalizorler olduk¢a pahaliydi. Proton
degisim zarli yakit pili daha sonra Gemini projesi icin NASA’nin hizmetine sunuldu.
Daha onceki Mercury projesinde yakit pili yerine pil kullanilmistir. Gemini’nin asil
amaci daha fazla gii¢ gerektiren Apollo icin hazirlik olusturmaktir. Ilk model olan PB2 de
problem zar iizerine olusan oksijen gecisi idi. PB3 modelinde bu problemin iistesinden
gelindi fakat fiyat hala cok yliksekti. Apollo icin alkali yakit pilleri tercih edildi. General
Elektrik, proton degisim zarli yakit pilleri gelistirilince 1970 lerin ortasinda Gemini
projeleri i¢in kullanilmakla beraber su altinda elektrolizle yasam saglama amaci ile ABD
oksijen doniisiim iinitesine kullanildi. Ingiliz Donanmasi 1980 li yillarda deniz altilarda
kullanildi. Sistem gelistikce ama¢ maliyeti diisiirmek olmaya baglamistir. .(Larminie ve

Dicks, 2000)

1.4  Yakat Pillerinin Genel Yapisi ve Temel Prensibi

Hidrojen pillerinin ¢calismasi temel olarak elektrolizin ters ¢alismasi olarak algilanabilir.

HH

Asidik
elektrolit —*

Platin
slekirot A

Sekil 1.1 Elektroliz ve yakit pilinin karsilastirmal1 prensibi

Sekil 1.1 de solda elektroliz islemi goziikkmektedir. Bu sekle bir ampermetre

baglandiginda bir siire sonra ampermetrenin saptig1 goriiliir.



Calhisma Prensibi:
2H,+0, - 2H,0 (1.1)

Bu tepkimenin yar1 tepkimeleri;

2H, »>4H" +4e” (1.2)
4H* +0,+4e” —2H,0 (1.3)
seklindedir.

Burada ilk problem H, gazmin iyonlastirrlmasinda yasaniyor. Bunun igin uzun
aragtirmalar sonucu en uygun malzemenin platin oldugu goriilmiistiir. Hidrojen pilinin
temel prensibi H,’ in iyonlastinlmasindan sonra agiga c¢ikan elektronlarm kablo
yardimiyla bir motor {izerinden gegirilerek enerjileri kullanildiktan sonra Proton
Exchange Membrane (PEM) ° den gecen H" iyonu , O, ve e larla birleserek su
olusturur. Ikinci problem elektronlarin kabloya ulasmasinda yaganir. Bunu gidermek igin

iyi bir iletken olan karbon (C) kullanilir. Karbonun tanecikli yapisi sayesinde H "

iyonunun PEM ’e ulagmas1 engellenmemis olur.

Sekil 1.2 deki olaylarin gerceklesebilmesi i¢in karbon ve platin tozundan olusturulmus bir
katalizor (catalyst) kullanilir. Bu yiizeyin Oniinde yine H, ge¢isini ve elektrik akimi

olusumunu kolaylastirmak icin gecirgen bir karbon tabaka kullanilir. Bu tabaka GDL
(Gas Diffusion Layer) adim alir.

2 GDL, 2 catalyst ve 1 PEM ’ in birlesmesiyle olusan gruba MEA (Membrane Electrode
Assembly) adi verilir. Bu pargalar ayr1 olarak alindigi sicak presle birlestirilmesi

gerekmektedir.

1 adet yakat pili ile yaklasik 0,7 V gerilim elde edilebilmektedir. Bunu arttirabilmek i¢in
pillerin seri baglanmas1 gerekmektedir. Kablolarla yapilan baglanti direnci arttirdigindan
bir pilin anodu ile digerinin katodunun birlestigi iki kutuplu plakalar (bipolar plate)

mevcuttur.
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Sekil 1.2 yakit hiicresinin sematik ¢caligma prensibi

1.5  Yakat Pili Cesitleri

Yeni enerji teknolojisi kapsaminda, ¢esitli enerji doniisiim yontem ve/veya sistemleri
icinde yakut pilleri sahip oldugu pek ¢ok olumlu 6zellik ile 6n plana ¢ikmaktadir. Yakat
pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direk yoldan verilmesine,
kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, operasyon sicakligina bagh olarak, yakat pilleri 6

grupta toplanabilir.(Biiyiiktiir, 2005)

1.5.1 Erimis Karbonat Yakit Pili (MCFC)

Erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC), proton degistiren membranli yakit hiicresi
(PEM) ve fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)’lerin sinirli olan calisma sicakliklarina
alternatif olarak gelistirilmis sistemlerdendir. Bu hiicreler 600-650°C arasinda ¢alismakta
olup yiiksek verimliliklerinden dolay1 diger sistemler arasinda cok onemli bir yer teskil

etmektedir. (Biiytiktiir, 2005)

Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri Calisma Prensibi

Bu tiir yakit hiicreleri elektrolit olarak karbonat tuzlarini kullanirlar. Bunlar genellikle
lityum ve potasyum ikili karisimlar yada lityum ve potasyum karbonatlaridir. Karbonat
tuzlari 650°C gibi yiiksek derecedeki bir sicaklikta sivi hale gecerler ve CO3”

karbonatiyla iyonik iletim saglanmig olur.



Tablo 1.1 Yakat pili cesitleri

Yakat Pili Cesidi Elektrolit Calisma Sicakhg, °C
Alkali Yakat Pili (AFC) KOH 50-90
Proton Degistiren Polimer 0- 125
Membranl Yakiat Pili (PEM)

Dogrudan Metanol | Siilfiirik Asit veya Polimer 50- 120
Kullanilan Yakat Pili

(DMEC)

Fosforik Asit Yakit Pili Orto Fosforik Asit 190- 210
(PAFC)

Erimis Karbonat Yakit Pili Li/ K Karbonat karisimi 630- 650
(MCFC)

Kat1  Oksit  Yakit Pili Stabilize Zirkonyum 900- 1000
(SOFC)

Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri Calisma Prensibi

Bu tiir yakit hiicreleri elektrolit olarak karbonat tuzlarini kullanirlar. Bunlar genellikle
lityum ve potasyum ikili karigimlar1 yada lityum ve potasyum karbonatlaridir. Karbonat
tuzlart 650°C gibi vyiiksek derecedeki bir sicaklikta sivi hale gecerler ve COs*

karbonatiyla iyonik iletim saglanmig olur.

Erimis karbonat yakit hiicresinde anotta;

Hs + CO57 = Hy0 + CO» + 2¢ (1.4)
Katotta;

15 0y + CO, + 2¢ > CO5” (1.5)




Toplam reaksiyon;
H, + 120, + CO, (katot) = H,O + CO, (anot) reaksiyonlar1 gerceklesmektedir.

Havanin i¢indeki oksijen ve karbondioksit hava elektrotu da denilen katoda beslenir.
Burada karbonat (CO5?) iiretmek iizere bir dig devre ile saglanan elektronlar oksijen ile
reaksiyona girer. Olusan COs” yakit elektrotu da denilen anoda dogru hareket eder.
Anoda beslenen yakit i¢cindeki Ho, COs7 ile reaksiyona girerek su olusturur. Elektronlar
katoda bir dis devre ile tasinir ve reaksiyonun tekrarlanmasiyla siirekli elektrik olusumu

saglanir.

Degisik sicaklik ve basingta denge potansiyeli (E) ile standart potansiyel (E°) arasindaki
iliski Nernst Denklemi ile ifade edilmektedir :

E=E+ Xy, M +Eln[MJ (1.6)
2F P, 2F Py,

a: anot P: gaz basinci

k: katot R: gaz sabiti

E: denge potansiyeli

E°: standart potansiyel T: sicaklik

Erimis karbonat yakit hiicresinin bilesimi ve bilesenlerin akis yonleri ayrintili olarak

Sekil 1.3 de goriilmektedir.

1.5.2  Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri biiylik ve yiiksek gii¢ iiretimi uygulamalar1 iceren endiistriyel ve
biiyiik olcekli merkezi elektrik iiretimi istasyonlar1 i¢in kullanilabilir. Baz1 iireticiler,
SOFC’nin motorlu araglarda ve yardimci gii¢ iinitelerinde kullanimin1 da miimkiin
gormektedirler.Elektrik verimi %50’lere varan SOFC’leri, kojenerasyon sistemlerinde
kullanildiklarinda toplam verimleri %85’lere ulagmaktadir. Avrupa ve Japonya’da 25
kW’dan 220°’kW’a kadar farkli giiclerde demonstrasyonlari mevcuttur.(Larminie ve

Dicks, 2000)
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Sekil 1.3 Erimis karbonat yakit pili sematik calisma prensibi [3]
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Sekil 1.4 Kat1 oksit yakit pili sematik caligma prensibi [3]



Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Calisma Prensipleri

Bu yakit pilinde elektrolit olarak genellikle zirkonyum oksit (ZrO) ile kararli kilinmis
itriyum oksit (Y203) gibi bir kati metal oksit kullanilmaktadir. Bu tiir metal oksitler
seramik olarak ifade edildiginden kati oksitli yakit pilleri seramik yakit pilleri olarak da
bilinir.Anot, elektrik aktivasyonunu saglayan nikel karistirtlmis zirkonyum seramiginden,
katot ise LaCo1«Mn,O; (x = 0.2-0.3) veya LaSrMnO; gibi seramik malzemelerden
tiretilir. Elektrotlar seramik yiizeye ya miirekkep seklinde uygulanip, yiiksek sicakliklarda
firnlanarak, ya da plazma (¢cok yiiksek sicaklikli maddenin dordiincii hali) spreyi
seklinde piiskiirtiilerek uygulanir. Oksijen atomu iyonize oldugundan anot tarafinda
herhangi bir hidrokarbon yakiti kullanilabilir. Katotta dis devreden gelen elektronla

oksijen iyonlastirilir. (Larminie ve Dicks, 2000)
0, +4e” —»207 (1.7)

Oksijen iyonu seramik elektrolitten anot tarafina iletilir. Anotta yakit oksijen iyonuyla

birlesir, yanma gazlar1 ve elektron agiga cikar.
2H,+07 = 2H,0 +4e” (1.8)
2C0+207 —2C0, +4e” (1.9)

Elektron dis devreden katot tarafina aktarilir. Sekil 1.4’de SOFC’nin caligma prensibi

gosterilmistir.

SOFC yakit pilleri 700-1000 °C arasindaki yiiksek sicakliklarda calisir. Bunun temel
nedeni goreceli olarak daha biiyiik olan oksijen iyonunun kati seramikten yapilmis bir
elektrolitten gecirme zorunlulugudur. Gegisi kolaylastirmak i¢in elektrolit levha miimkiin

oldugu kadar (50-70 mikron) ince tasarlanarak imal edilir.

Calisma basinglart diisiik (atmosferik) veya yiiksek olabilir. Bu tasarim sartlarinda yakit
pili 0.78 V gerilimde 600 mili amper/cm2 civarinda elektrik enerjisi iiretebilir. (Larminie

ve Dicks, 2000).

Yiiksek basingta calisan SOFC sistemlerin gaz tiirbinleri ile entegrasyonu saglanarak

toplam verim %70’lere kadar artirilabilir. Bu sistemlerin caligma sicakliklart yiiksek



oldugundan kojenerasyon uygulamalarinda kullanimlar1 da daha kolaydir.

1.5.3 Alkali Yakat Pili (AFC)

1960 yillarinda tretilmeye baslayan alkalin yakit hiicreleri (AFC) ilk modern
yakit hiicrelerinden bir tanesidir. Bu tarihte Apollo uzay mekiginde elektrik enerjisi
tiretmek i¢in kullanilmistir. Diger yakiat hiicrelerine kiyasla daha genis ve esnek kullanim

alanina sahiptirler ve O, ve H; iyi bir performans gosterirler. (Biiyiiktiir, 2005)

Alkali Yakit Pili Calisma Prensipleri

AFC’ in uzay uygulamalarinda kullanilmasim1i 1930’lu yallarda F.T Bacon
tarafindan yapilan ¢alismalar temel alir. H, ve O, kullanarak 5 kW enerji iireten AFC’
nin performans testleri 1952 yilinda tamamlanmistir. Bacon tarafindan gelistirilen AFC
200-240 °C sicakliklarda %45 KOH (potasyum hidroksit) ile c¢alistyordu. Bununla
birlikte elektroliti kaynamadan korumak i¢in 40-55 atm basin¢ saglaniyordu. Bu yiiksek
sicaklik ve basinca ragmen yakit hiicresinin performans: oldukca iyi bir mertebedeydi

(800 mA/cm? de 0.78 volt).

Elektrik Ak
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Sekil 1.5 Alkali yakit pili sematik calisma prensibi [3]
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2H, +40H ™ — 4H,0+4e” (1.10)
0,+4e” +2H,0 - 40H" (1.11)
2H, +0, = 2H,0 + elektrik enerjisi + 151 (1.12)

Bir cok yakit hiicresi dizayninda, olusan 1s1y1 ve suyu uzaklastirmak i¢in elektrolit
sirkiilasyon yaptirilir (mobil elektrolit). Yiiksek Alkalin hidroksit tasima kapasitesine

sahip olmasi nedeni ile KOH tercih edilir.

Yiiksek sicakliklarda (260 °C) calisan bir AFC’ in elektrolit s1vis kiitle olarak %85 KOH
icerirken, diisiik sicakliklarda (<120 °C) calisan AFC elektroliti (%35-55) KOH igerir.
Elektrolit genellikle asbestostan imal edilmis matris icerisinde tutulurlar. Elektro

katalizor olarak cok cesitli malzeme kullanilabilir.( Ni, Ag, metal oksit, asal elementler ).

AFC ’in performans1 1960 dan buyana bir cok degisim gegirmistir. Ilk AFC’ ler istenen
giicii elde etmek i¢in gorece olarak yiiksek sicaklik ve basincta calisiyorlardi. Yeni
teknolojilere bagli olarak gelistirilen AFC’ lerde cevre kosullarindaki hava oksidant

olarak kullanilmaya baslamistir. Bu sayede AFC daha ucuza mal edilmektedir.
AFC igerisinde daha hizli bir reaksiyonun meydana gelmesi icin sistem 100 °C

sicakliktan daha fazla sicaklikta ve yiiksek basingta ¢alistirilir. Bu durumda voltaj;

Vp (mV) = 0,15T log % (1.13)

1
ifade edilebilir. Burada P, ve P; farkli basinglardir.

AFC’ de sicakligin yiikselmesi AFC icerisinde aktivasyonu, kiitle transferini iyilestirir ve
direncten dogacak kayiplart azaltir. Bu durumda AFC’ in performansi yiikselir. Bu

durum;
Vi(mV) =4.0 (T>-T;) T <63 °C i¢in veya

Vi(mV) =0.7 (T,-T;) T > 63 °C seklinde formiile edilebilir. (Larminie ve Dicks,2003)



11

40 Su
Basing/Bar 9,40 K OH
Cozeltisi
30
20
10 %80 KOH
Cozelts
150 260 250 300
Sicalklilk=C
Sekil 1.6 Alkali yakat pillerinde basing etkisi
1.0 1.0
= o 09 Sicaklik °C
g 0.8 vogduniugu - =
% ! mAICW E 0.8
=] 5
s 0 O 07
% pglF 76 4 i
o 100 0.6 1 1 1 ]
w 150 0 35 105 14 175
0.7 : | I \ Akim Yodunludu mAfom?2

0 20 40 60 g0 100
Sicaklk *C

Sekil 1.7 Alkali yakat pillerinde sicaklik etkisi

1.5.4 Dogrudan Metanol Kullanmilan Yakit Pili (DMFC)

Polimer membran elektrolit kullanilmasi nedeniyle PEM yakit pilleri ile benzerlik
gostermektedirler. DMFC’ni PEM yakit pillerinden ayiran en onemli 6zellik yakit
doniistiiriicli gerekmeksizin metanol / etanoliin dogrudan yakit olarak kullanilabilmesidir.
Metanol anotta meydana gelen reaksiyon sonucu hidrojen agiga cikarir ve yakit pilinde

bu hidrojen kullanilir.

DMEFC yakit pili sistemleri yakit doniistirme alt sistemi icermediginden diger yakit
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pillerine gore daha az karmasik, daha hafif ve daha ucuzdur. Genellikle 120-190°C aras1
bir sicaklikta calistirilan bu yakit pillerinin elektrik verimi %?25-35 civarindadir.
DMEFC’leri 6zellikle askeri ve sivil amacl kullanilan kiiclik elektronik cihazlarin (cep
telefonlar1 ve diz st bilgisayarlar gibi) gii¢ ihtiyaclarim karsilamak amaciyla

tasarlanmaktadir.(Larminie ve Dicks, 2000)

Metanol COpve su
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Sekil 1.8 Dogrudan metanol kullanilan yakit pillerin sematik ¢alisma prensibi
Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pilinin Calisma Prensibi

Sekil 1.8°de DMFC’nin c¢alisma prensibi gosterilmistir. Yakit pilinde teorik olarak
gerceklesmesi beklenen reaksiyonlar sirastyla su sekildedir; katot iizerinde olusan su ile
sisteme dogrudan beslenen metanol-su karisimi anot iizerinde elektro kimyasal bir
reaksiyon meydana getirmekte ve iiriin olarak metanoliin par¢alanmasi sonucunda
protonlar, elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
driinlerden ayrilarak segicilige sahip polimer elektrolit zardan gecerek katoda gog
etmekte ve katot lizerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su
olusumunu saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olusmasina ve elektrik

iretilmesine neden olmaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar;
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Anot : CH30H (sulu) + HO (s1v1)=+CO; (gaz) + 6H" (sulu) + 6¢e” (1.14)
Katot : 3/20; (gaz) + 6H" (sulu) + 6¢” —=»3H,0 (s1v1) (1.15)
Toplam : CH30H (sulu) + 3/20, (gaz)—=+CO; (gaz) + 2H,0 (s1v1) (1.16)

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili sirasiyla; anot, katot, sivi elektrolit, ve secici
gecirgenlige sahip bir zar igermektedir. Dogrudan Metanol Kullamilan Yakit Pili
calismalarinda en Oncelikli sirayi, kullanilan zarin segiciligi, elektrolit yapist ve katalizor

se¢cimi almaktadir.(Larminie ve Dicks, 2000)
1.5.5. Fosforik Asit Yakit Pilleri
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Sekil 1.9 Fosforik asit yakit pilinin sematik caligma prensibi [3]

Fosforik asit yakit pilleri halihazirda ticari olarak satilmaktadir. Hastaneler, oteller, ofis
binalari, okullar, gii¢ tesisleri, havaalani terminalleri, atik geri kazanim ve aritma tesisleri
gibi bircok farkli alanda 200’den fazla fosforik asit yakat pili tesisi kurulu bulunmaktadir.
Fosforik asit yakit pilleri %40’lara varan elektriksel verim degerlerine sahiptir. Toplam

verim degeri ise kojenerasyon uygulamalarinda % 85’lere ulasmaktadir. Calisma
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sicakliklar1 300 ile 400°C arasindadir. Diisiik sicakliklarda fosforik asit zayif iyon
iletkenligi saglar. Anottaki platinin elektro-katalitik yapisinin CO zehirlenme riski de
onemli bir problemdir. Yakit piline beslenen yakitta %1,5 oranina kadar CO
konsantrasyonuna miisaade edilebilmektedir. Bu yakit pilinde elektrolit olarak ise sivi

fosforik asit matrisi kullanilir.

Fosforik asit yakit pillerinin % 85’e varan yiiksek verimliligin yanisira, saf olmayan
hidrojeni yakit olarak kullanabilmesi de 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ancak, eger
yakit olarak benzin ya da benzeri bir hidrokarbon kullanilacaksa yakittaki kiikiirt mutlaka

uzaklastirilmalidir.

Diger yakit pillerine gore diisiik akim ve gii¢ tiretimi s6z konusudur. Biiyiik hacim ve
agirlik da diger bir dezavantajdir. Buna ragmen bu teknoloji yeterince gelismistir. Cikis

giicleri genellikle 200 W ile 1 MW arasinda degismektedir.(Larminie ve Dicks, 2000)
Sekil 1.9°da FAFC’nin ¢aligma prensibi gosterilmistir.

Fosforik Asit Yakit Pilinin Calisma Prensibi

PAFC lerin ¢alisma sekli PEM yakit pillerine benzer. PAFC;

Anot: H, - 2H " +2¢ (1.17)
Katot: 20, + 2H" + 2 ¢ — H,0 (1.18)

reaksiyonlarin olustugu anot ve katotla proton ileten elektrolitten meydana gelir.
Reaksiyonlar yiiksek oranda yayilmis elektro katalizor partikiillerin destekledigi karbon

tizerinde meydana gelir. Elektrolit inorganik, 100 % konsantre fosforik asittir.

Fosforik asit tek yaygin inorganik asit olup, yeterli termal stabilite, kimyasal ve elektro
kimyasal stabilite ve az ucuculuk - 150 C iistiinde — ozelliklere sahip oldugundan
elektrolit olarak secilmistir.: En onemli 6zelligi ise CO, ye karst dayanimi yiiksektir.

Daha sonra ONSI yakit pili santralleri i¢in elektrolit olarak fosforik asidi se¢mistir.

PAFC ler gaz difiizyon elektrotlart kullanirlar. 1960’larda PTFE zincirli platin
kullanilirdi. Elektrotlardaki platin yiikii 9 mg / cm2 idi. Platin destekli karbon platin in
yerini aldigindan, karbona PTFE zinciri takilarak elektrot yapist olusturuldu. Karbon un
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fonksiyonlari; Platini yayarak, katalizor maddeden 1iyi sekilde yararlanmayi
saglamaktadir.Elektrotlarda mikro gozenekler olusturarak maksimum gaz difiizyonu

saglamaktadir. Katalizoriin elektriksel iletkenligini arttirmaktadir. (Biiyiiktiir, 2005)

1.5.6. Proton Degisim Membranh Yakit Pilleri (PEM)

Membrane Electrode Assembly

] (Hz)
\

Sekil 1.10 Proton degisim membranh yakit pili y1gim

PEM tipi yakut pilleri géreceli olarak daha diisiik sicakliklarda ve yiiksek giic yogunlugu
ile calistirtlir. Cikis giiclerinin gerekli giic miktarina gore ayarlanabilir olmasi, dzellikle
hizli devreye alma islemi gerektiren ara¢ uygulamalar ve kiiclik uygulamalarda 6nemli
avantaj saglamaktadir. Ozellikle, bu yakit pilleri hafif ara¢ uygulamalari, binalar ve
kiiciik uygulamalarda yeniden sarj edilebilen pillere alternatif olarak diisiiniilmektedir.

Cikis giicleri genellikle 50 W ile 250 kW arasinda degismektedir.

PEM tipi yakiat pilinin ¢alisma prensibi Sekil 1.11 ’de gosterilmektedir. Bu yakit pilinde
pilin elektrolit malzemesi perflourosiilfonik asit gibi hidrojen iyonunu (proton)
gecirebilen polimerik yapidadir. Korozyon ile 1s1, hava,su ve gii¢ sartlandirma yonetimi
problemlerinin indirgenmesi agisindan, kati elektrolit kullanimi bir avantajdir.(Larminie

ve Dicks, 2000)
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Proton Degisim Membranh Yakit Pilinin Calisma Prensibi

d
-
3
»

Sekil 1.11 Proton degisim membranl yakit pilinin sematik calisma prensibi

Anot ve katot olarak, gdzenekli karbona emdirilmis platin gibi yiiksek elektro kimyasal
reaksiyon aktivesi saglayan katalizorler kullanilmaktadir. Bu katalizor iizerinde anotta

hidrojen gazi hidrojen iyonuna doniisiir.
2H, — 4H" + 4¢” (1.19)

Elektronlar dis devreden elektrik olarak akarken, proton (H") iyonlar1 polimer elektrolit
izerinden katoda ulagir. Katot tarafinda havanin icindeki oksijen polimer elektrolitten

gecerek gelen proton ve dis devreyi tamamlayan elektronla birleserek su olusturur.
0,+ 4H" + 4" — 2H,0 (1.20)

PEM yakit pilinin calisma sicakligi 80 ile 120 °C arasinda degismektedir. Bu yakit
pilinde, 0.7 Volt gerilimde 600 mili amper/cm® elektrik enerjisi elde edilebilmektedir.

Kullanilir gerilim ve akim degerlerine ulasabilmek i¢in piller seri ve



17

Sekil 1.12 Seri baglanmis yakit hiicreleri

paralel olarak baglanarak yakit pili modiilii olusturulur. Reaksiyonlardan da goriildiigii
gibi bu tip yakut pillerinde yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir.

Ancak hidrokarbon yakitlar, yakit doniistiiriicii adin1 verdigimiz sistemlerde hidrojene

doniistiiriilerek kullanilabilmektedir.

PEM yakat pilleri yakitla beraber gelen safsizliklara 6zellikle karbon monoksite ve kiikiirt
bilesiklerine kars1 son derece hassastir. Bu nedenle, yakit piline beslenecek yakittaki CO

ve kiikiirt bilesenlerinin uzaklastirilmasi zorunludur.

Karbon monoksit, alumina gibi secici katalitik ylizeylerde oksijen (veya hava)
kullanilarak uzaklastirilabildigi gibi hidrojenin secici membranlar kullanilarak

karisimdan siizme yoluyla da uzaklastirilabilir.

Kiikiirt gidermek icinse ¢inko ve molibden oksit gibi katalizorler igeren kiikiirt

ayrigtiricilar kullanilir.(Larminie ve Dicks, 2000)
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1.6 Yakit Pillerinin Karsilastirilmasi

Yakit pili teknolojisi yiiksek verimi ve modiiler yapisiyla elektrik enerjisi iiretiminde yeni
bir donem baglatacaktir. Yakat pillerinin komiir dahil her tiirlii yakittan yakit doniistiirme
prosesleri kullanilarak yararlanabilme (hidrojence zengin gaz karisimi iiretimi prosesleri)
avantaji, birinci derece hidrokarbon yakitlarinin yakit pilleriyle kullanilabilme

olasiliklarini, i¢ten yanmal1 motorlara gore cazip kilmaktadir.

Yiiksek kapasitede elektrik enerjisi iiretimi i¢in de yakit pili santralleri konusunda yogun
caligmalar yapilmaktadir. Halihazirda 10 MW kapasiteli yakit pili santralleri
caligmaktadir, ancak elektrik enerjisi iiretim aginda yakit pillerinin agirligini hissettirmesi
belli bir zaman alacaktir.(Larminie ve Dicks, 2000) Yakit pillerinin temel 6zellikleri,

avantajlar1, dezavantajlar1 ve maliyetleri Tablo 1.2 de 6zetlenmistir.
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2 Hibrid Sistemler

Hibrid bir giic sistemi; iki veya daha fazla giic iiretim sisteminin karakteristik
ozelliklerine gore sistem verimini arttirmak i¢in bir arada kullanilmas1 sonucu olusan gii¢
tiretim sistemidir. Yakit pilleri; yakit oksitleyici yardimiyla kimyasal bir tepkime sonucu
diisik emisyon ve yiiksek verimlerle elektrik iireten cihazlardir. Yakit pillerinin diger
kaynaklarla birlesmesi durumunda verim veya calisma siiresinde artig goriiliir. Hibrid
sistemlerde verim %060 civarina yaklasir ki bu da i¢cten yanmali motorlarin 2 katidir.

Ayrica olusan NOy, SOy, COy miktarlart da ¢ok diistiktiir.

Hibrid sistemler genel olarak ikiye ayrilabilir. Ilk tip yiiksek sicaklikta calisan bir yakit
pili diger bir yiiksek sicaklikta ¢alisan gii¢ iiretim sistemi ile beraber calisir. Buna en iyi
ornek SOFC veya MCFC ile birlikte bir gaz tiirbininin ¢alismasidir. Ikinci yontemde ise
riizgar veya giines enerjili sistemler ile yakit pilleri beraber calisir. Burada amag¢ verimi

arttirmak degil giiciin kullanim siiresini arttirmaktir.(Rajashekara ve Fellow , 2005)
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GUC URETIM KAPASITESI

Sekil 2.1 sistemlerin gii¢ iiretim kapasitesine gore verimlerinin degisimi
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Burada bahsedilecek olan hibrid sistemleri;

Yiiksek sicaklikta SOFC-Gaz Tiirbini sistemleri
SOFC-TPV sistemleri

PEMFC-SPV sistemleri

PEMFC-Riizgar Tiirbini sistemleri

Ll e

2.1 FC-GAZ TURBINI SISTEMLERI

Bu sistemlerin gelismesi sonucunda;

e Fosil yakit kullanilan diger sistemlere gore yiiksek verim olusur.
¢ Temizlemeye gerek kalmaz ¢iinkii emisyon degerleri diisiiktiir.
e Kurulum yeri se¢imi problem olmaz ¢iinkii ¢evreye zarar vermez.

® Yakit esnekligi mevcuttur.

SOFC yakit pilleri otomobiller i¢in SkW den baslayarak, gii¢ iiretim tesislerinde MW
mertebelerine ulasir. Mikro tiirbinler 30 kW ile 30 MW arasinda, gaz tiirbinleri ise 100 ile
1000 MW arasinda gii¢ iiretebilen tesislerdir. Bu sistemde 400.000 cm® yiizey alanina
sahip ve giic yogunlugu 1,1 W/cm? olan bir SOFC kullamlmus, verimi arttirmak icin

basing orani 3 olarak se¢ilmistir. (Larminie ve Dicks, 2003)
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Sekil 2.3 sekil 2.2 deki sistemin elektrik semasi
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Tablo 2.1 sekil 2.2 deki sistemin dl¢iim degerleri

Stack ve Reformer Deger | Kompresor ve Tiirbin Deger
Stack Giicii kW 441 | Kompresor giris sicaklign C 15
Stack Alani1 cm2 400000 | Kompresor ¢ikis sicakligr C 168
Stack gii¢c yogunlugu Cm?2 1,1 Kompresor giris basinct kPa 101,23
Stack gerilimi 0,74 | Kompresor ¢ikis basinct kPa 323
Stack sicakligr C 800 | Kompresor basing orani 3,19
Stack Basinci atm 3 Kompresorden debi gecisi g/s 609
Stack elektrik verimi % 50 Kompresor giicii 93,65
Hava kullanim oran1 % 35 Tiirbin giris sicakligi C 1000
Yakit kullanim oram % 85 Tirbin ¢ikis sicakligi C 783
Reformer Sicakligi C 677 | Tiirbin giris basinci kPa 288.9
Yakat debisi g/s 14,56 | Tiirbin ¢iks basinct kPa 105,31
Tiirbin genlesme orani 2,74
Tiirbinden gegen kiitlesel debi g/s | 623
Stack + jenerator giicii kW | 500 | Tirbin giicii kW 161,96
Sistem toplam verimi 68,6 | Jenerator giicii kW 58
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Sekil 2.4 Baska bir SOFC- gaz tiirbini sistemi (Stiller vd.,2005)
2.2 SOFC-TPV SISTEMLERI

Malzeme ve iiretim teknolojilerinin gelismesi ile termoelektrik ve TPV (termo
photovoltaic) malzemelerin hayatimizdaki yeri artacaktir. Bu iki {inite sicaklik ve atik 1s1
enerjisini elektrik enerjisine c¢evirir. Sekil 2.5 bize TPV iinitesinin calisma prensibini
gosterir. Bir TPV sisteminde 1sitilan yayici elektromanyetik radyasyon olusturur. Secici
bir filtre bu foton taneciklerinden diisiik enerjili olanlar1 geri kazanim amaciyla geri
yollar. TPV sistemleri SPV (solar photovoltaic) sistemlerine benzer fakat TPV
sistemlerinde kaynak daha yakin ama sicaklik daha diisiiktiir. (1500-1800 K arasi;
giineste bu deger 5800 K civarindadir.) Bu sicaklik 1200-1500 °C arasinda oldugunda
vermili olarak calisir. Verim %45 olan bir SOFC sisteminde; atik enerjinin %65 inin %

15 verimle doniistiigii diisiiniiliirse toplam verim %350 civarina ¢ikar.
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Sekil 2.5 TPV sisteminin ¢alisma prensibi

2.3 PEMFC-RUZGAR TURBINI SiISTEMLERI

Riizgar enerjisi siirekli bir elektrik liretim kaynagidir. Fakat burada problem riizgarin
stireksiz olusudur, iretilen gii¢ riizgar hiz1 ile alakali oldugundan hiz azaldiginda ¢ok
diisiik degerlere diisebilir. Riizgar gibi siirekli ama diizensiz bir giic kaynagim yakit pili
ile hibrid calistirllmas: sayesinde bazi problemler ortadan kalkar. Riizgar enerjisi ile
tiretilen elektrik, elektroliz cihazlarinda hidrojen iiretiminde kullanilir ve bu hidrojen
sabit bir basin¢ta saklanir. Bu hidrojen daha sonra yakit pillerinde yakit olarak
kullanilabilir. Bu sistemler i¢in kullanim yontemleri cesitlilik gosterir; (Rajashekara ve

Fellow2005).
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Sekil 2.6 SOFC-TPV hibrid sistemi (Rajashekara ve Fellow , 2005)
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Sekil 2.7 FC-Riizgar tiirbini hibrid sistemi
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v' Riizgar enerjisi tesisin enerji ihtiyacina ek olarak, yakit piline yardim etmek
amactyla kullanilabilir. Burada baskin olan yakit pili sistemidir.

v’ Bir diger sistemde ise hidrojen , riizgar enerjisi sisteminin pik degere geldigi
yerde iiretilir ve riizgardan elde edilen enerji diistiiglinde bu hidrojen, yakit pili

sayesinde elektrige doniisiir ve enerji ihtiyacin1 tamamlar.

2.4 FC-PV SISTEMLERI

Riizgar sistemlerinde oldugu gibi PV sistemlerinde de hidrojen iiretilir, depolanir ve
hidrojen elde edilir. Aksam giines battiginda bu hidrojen kullanilarak elde edilen elektrik

kullanilir.

Sekilde goriilen bir diger sistemde ise temel giic PV modiillerden olusur. Burada 12 adet
12 V ve 65 W modiil mevcuttur. 24 V luk sistemde modiiller 6 sar seri olarak 2 paralel
sistemde birlesmistir. Modiiller giinesi en iyi gorecekleri yere yerlestirilmis ve sistem
calistirllmistir. Giines enerjisi sisteminin giicii yetmediginde hidrojen pili otomatik olarak
devreye girer. Yakit pili ise 32 hiicreden olusan 140 cm’ alana sahiptir. Bu sistemde
hidrojen yakit piline 3 psi basingla gider. Pil gerilimi 25,2 V a diistiigiinde yakat pili ek
sistemleri calisir ve 25,8 V a yiikseldiginde ek sistemler durur. Bir diger kontrol elemant
kalkis esnasinda gerilimi 28 V mertebesine getirir, gerilim diistiiglinde (24 V) ise
hidrojen pili devreden ¢ikar. Bir kisim diger sensorler de pil sicakligin1 algilayip yakit
pilinin ¢caligmasini durdurur. Pil santrifiij bir pompa yardimiyla saglanan atmosfer havasi
ile ¢alisir. Yakat pilinin sogutmasi hava ile saglanir. Sistemdeki fanlar yakat pili 40 °C a
ciktiginda devreye girer ve 38 °C a diistiigiinde devreden ¢ikar. Hidrojen basi¢ch olarak
endiistriyel tiiplerde saklanir. (Rajashekara ve Fellow , 2005)

Bu sistemde temel giic PV modiillerinden elde edilir. Bu sistemde 12 adet 12 V 65 W
olan modiiller kullanilmistir. 24 voltluk sistemde modiiller ile ¢alisir. Modiiller 611 seri 2
paralel sistem olarak baglanmistir. 32 hiicreden (140 cm2) olusan ve 3 psi (0,2 atm)
basingta calisan hidrojen pili sistemi dengelemekle gorevlidir. Pil gerilimi 25,4 V ’a
diistiigiinde yakit pili ek sistemleri calisir. Ve 25,8 V a yiikseldiginde bu ek {iiniteler
kapanir. Burada kontrol eleman1 yardimiyla kalkis esnasinda gerilimi 28 V mertebesine

tasir.
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Sekil 2.8 FC-PV hibrid sistemi (Rajashekara ve Fellow , 2005)

PV panelden enerji

A / alinmasi
4 @ @
Sistem igin

gerekli gag f @
0 4 g 12

16 20 24.‘

Zaman (Saat)

Sekil 2.9 Sekil 2.8 deki FC-PV hibrid sisteminin ¢caligma avantajlari

Ihtiya¢ duyulan gerilim 24 V a diistiigiinde hidrojen pil devreden ¢ikar. Bir kisi9m diger
sensorler pil sicakligim Olcer ve sicaklik arttiginda pillerin ¢alismasi durdurulur. Yakat
pili santrifiij bir pompa ile saglanan atmosfer havasi ile calisir. Bu hava aym1 zamanda
sogutma icin de kullanilir. Ek olarak pillerin sogutmasi i¢cn fanlar bulunur ve bunlar pil
sicaklign 40 °C ye ¢iktiginda devreye girer ve 38 °C a diistiigiinde devreden ¢ikar.
Hidrojen ise basincl tiiplerde saklanir. (Chamberlin vd., 2004)



29

IS TY0RHEIT

< |

| &
~F
&
<2

Ip B

IEEE ]
HEhoa0g0d

Sekil 2.10 Bir diger FC-PV sistemi (European Commision Community Research 2001)
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2.5 FC-PiL HiBRID SISTEMLERI

Burada genel amag yakit pilinin kapasitesinin kiiciiltiilmesidir. Pik degerlere ulagmak i¢in
pil kullanilir. Boylelikle yatirrm maliyetleri diisiiriilmiis olur. Ustelik uygun bir bulanik
mantikla ¢alisan kontrol sistemi segilirse verim daha da artar. Sekil 2.11°de bulanik
mantik yardimiyla calisan bir kontrol sistemi bulunduran yakit pili-pil hibrid sistemi
goriilmektedir. Bu sistem yakit pili, pil, DC-DC doniistiiriici, DC-AC doniistiiriicii, pil
yonetim sistemi ve bir kontrol iinitesinden olusur. Bulanik mantik sayesinde optimum

performans elde edilir.

FC sistemi Elektriksel yiik
FC sts::{:kﬁlll;::m e pe-AC =
sadlama | doniigtiiriicii | dontigtiiriicd Hel o0
sistemi ¢ kontrolii
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I v
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Sekil 2.11 FC-Pil hibrid sistemi
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Sekil 2.12 FC-Pil paralel baglama (Larminie ve Dicks, 2003)
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Sekil 2.12 de PEMFC ile pilin paralel baglanma yontemi goriilmektedir. Bu durumda
motorun ihtiyaci olan enerji biiylik kismi yakit pili yardimiyla saglanir. Gerekli yerlerde

piller sarj edilir.

Yedek
Sistemler

Yakit . —ypprarercs
Danastar P | .OCDCk— PIL e~ Motor
de Paketi] 45nUs 3 -
Em

Sekil 2.13 FC-Pil seri baglama (Larminie ve Dicks, 2003)

Sekil 2.13 de seri baglanti sekli goriilmektedir. Bu durumda giic piller yardimiyla

saglanir. Bu durumda gii¢ pillerden saglanir yakit pilinin gorevi pilleri sarj etmektir.
2.6 FC-FC HIBRID SISTEMLERI

SOFC-PEMFC sistemi Sekil 2.14 deki gibi kurulabilir. iki sistem beraber calistiginda
verim oldukga yiiksek olur. Ayrica yakit olarak saf hidrojen yerine direkt olarak metanol
de kullanilabilecegi i¢in avantaj da artar. Boylelikle yakit icinde CO ve CO, bulunmasi

cok 6nemli olmaz.

Reformer (doniistiiriicii) CO ve H, iretir. Shift tinitesi ise H,O yardimiyla CO dan H,
iretimi saglanir. Reform iglemi endotermik bir reaksiyondur ve biiyiik miktarda enerjiye

ithtiya¢ duyar. Bir mol hidrojen yakmasi ile elde edilen enerji 241,8 kJ/mol ’dur.

Bu sistemin verimini diisiiriicii etki yapmasina neden olur. O shift reaksiyonu yerine
yiiksek sicaklikta calisan bir SOFC ile beraber ¢alisan PEMFC, SOFC ’ nin doniistiirme
ozelliginden yararlanarak doniistiiriicii kayb1 engellenmis olur. SOFC den ¢ikan gazlar
shift reaktoriinde CO + H,0 — CO, + H, tepkimesi gerceklesir burada CO alinmis olur
ve H, yoniinden zengin olan gazlar PEMFC ye verilir bu sayede sistemin verimi artmis

olur.
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Sekil 2.14 SOFC-PEMEFC hibrid sistemi (Larminie ve Dicks, 2003)

Bu reaktore girdikten sonra bile sistemde yeterli H, saflig1 saglanamaz. PEMFC ’de
sisteme giren H, %99,95-%99,99 safliginda olmalidir ve kesinlikle CO icermemelidir.
Bunun sebebi CO in anot ve katot icerisinde katalizor olarak kullanilan platinin yiizeyini
kapatmasi ve katalizoriin kullanilmaz hale gelmesine neden olmasidir. Shift reaktoriinden

sonra segici oksitleyici tankindan gecer ve buradan istenen saflik degerinde cikar.
2.6.1 Doniistiiriicii (Reformer) ve Reaksiyonlar :

Buharla doniistiirme biiyiilk miktarda hidrojen iiretimi olan tesislerde kullanilmak igin
oldukca uygun bir sistemdir. Bu teknolojini bulunmasi ¢ok eskiye dayanmaz. 1980
yilinda Von Hook tarafindan ortaya ¢ikarilan yontem Rostrup-Nielsen (1984 ve 1993)
tarafindan gelistirilmis 1989 yilinda da Twigg tarafindan sistem olarak hayata
gecirilmistir. Metanda ve diger hidrokarbonlarda tepkime bu sekilde gerceklesir.
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CH, + H,0——CO +3H,(AH = 206kJ / mol)

(2.1
C H_ +nH,0——>nCO+ (% + nsz (2.2)
2.1 ve 2.2 numarali denklemler doniisiim fonksiyonlaridir.
CO+H,0——CO, + H,(AH =—-41kJ / mol) (2.3)

2.3 numarali denklem shift (degisim) reaksiyonu

Doniisiim reaksiyonlar1 daha dogrusu kimyasal tabiri ile oksijenoliz islemi ve shift
reaksiyonu nikel katalizor iizerinde gergeklesir. Bu islemler genelde 500 °C civarinda
gerceklesir. Donlisiim reaksiyonu gerceklesen yiizeyde shift reaksiyonu da gerceklesir.
Sicakliga bagli olarak gaz konsantrasyonlar:t Sekil 2.15 de goriilir. Ashinda shift
reaksiyonunun shift reaksiyonunun doniisiim reaksiyonu ile gerceklesmesi oldukga
onemlidir cilinkii iiretimin dogru yerde durdurulmasi kaliteli hidrojen iiretimini saglar. Bu

reaksiyonlar ile tabi ki CO miktar1 istenilen seviyeye inmez.

Déniisiim reaksiyonlar1 tabi ki her zaman endotermik olmaz. Ornegin nafta gibi petrol
tabanli hidrokarbonlarda tepkimenin en fazla endotermik oldugu yer karbon ve hidrojenin
oksijen birakmaya baslamadan oOnceki konsantrasyonudur. Bu nokta asildiktan sonra
tepkime eksotermik olmaya baslar. Bu dogalgaz icin bodyle olmamaktadir. Oradaki
tepkime degismeyecek sekilde endotermiktir. Istenilen miktarda doniisiim saglamak icin
yiikksek sicaklik ve bu sebeple yiiksek 1s1 gerekir.Eger iiriin olarak H, elde etmek
isteniyorsa biitiin hidrokarbonlar (nafta ve biitiin hidrokarbonlar dahil) endotermik
davranir. Bir diger diger doniisiim ise kuru doniisiim veya CO, doniisiim islemidir. Bu

islem sirasinda su buhar1 kullanilmasina gerek yoktur.

CH,+CO,——2CO+ H,(AH =247kJ | mol) (2.4)

Bu islem genellikle i¢ doniisiime sahip (MCFC tipi) yakit pillerinde gerceklesir. Bu
durumda anot ¢ikisinda anot c¢ikisinda olusan CO, ve H,O yakit beslenme kismina geri
doner Bazi durumlarda ise hibrid olarak adlandirilabilecek buhar ve CO, kullanilan
sistemlerdir. Hibrid sistemin buharli veya CO, ye gore avantaji mevcuttur. Sistemde

katalizor olarak nikel kullanilir fakat karbon olusumu ve nikel sinterlenmesi olusabilir
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ayrica daha iy1 bir katalizor tercih edilmelidir. Tabi ki sadece hidrokarbonlar doniisiim
icin uygun degildir. Alkollerde de oksijenoliz veya buharla doniisiimii saglanir. Ornegin

metanolde;

CH,OH + H,0——3H, + CO,(AH = 49,7kJ / mol) 25)

Metanol daha az endotermik oldugundan araclarda kullamm agisindan oldukg¢a
avantajlidir. Diisiik sicaklikta gerceklesebilmesi daha onemli bir avantajdir. Katalizor de
daha basittir. Giimiis takviyeli ¢inko oksit kullanimi gayet uygundur. Metanol doniisiim
formiilii sonucunda hi¢ CO ¢ikmadigi kabul edilir. Bu nedenle PEMFC ’de kullanilmak

icin uygundur. Ama tepkime i¢inde goriinmemesi hi¢ olmadig1 anlamina gelmez.

CO+H,0——CO,+H, (2.6)

tepkimesi tersinir oldugundan ortamda bir miktar CO kalacaktir. Bu miktar sadece
PEMEFC icin 6nemlidir. Diger pil cesitleri ¢alisacaktir. Kalan C onun giderilmesi islemi
2.6.2 de goriilecektir.

2.6.2.Karbon monoksit uzaklastirma:

Dogalgaz doniisiimii i¢in atmosferik basingta, ¢ikis sicaklign 800 °C olarak ¢alisan buharh
doniistiiriicli reaktoriinden ¢ikan gaz %75 oraninda Hj, %15 CO, ve %10 CO, ihtiva eder.
PEMFC ve PAFC bu igerikte CO bulunmasi halinde ‘zehirlenir’ ve ¢alismaz hale gelir.
Metanol doniisiimiinii gergeklestiren bir reaktdrde ise 200 °C de basing ve nem oranlarina
gore %0,1 degerine kadar disiiriilebilir. Bu oran PAFC i¢in yeterli olmakla beraber

PEMEC i¢in yeterli degildir. Daha dnceki konularda shift reaksiyonunu gormiistiik;

CO+H,0——CO, +H, 2.7

Bu reaksiyon doniisiim reaksiyonu ile birlikte gerceklesir. Bu sistemin mekanizmasi
sicaklik yiikseldikce CO iiretimini arttiracak sekilde hareket eder. Ik care olarak buharlh
doniistiiriictiden ¢ikan gazlar sogutulur. Ve katalizor ihtiva eden bir reaktorden gecer. Bu
sayede shift reaksiyonu gerceklesir ve CO,CO, ‘ ye doniisiir. Olusan ¢ikisa gore birden
fazla shift reaksiyonu gerekebilir. Bu islemlerden sonra bile PEMFC i¢in yeterli degere
ulasmak miimkiin olmaz. ilk shift reaktorii calisirken sicakhigin yiiksek (400-500°C)
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olasindan kaynakli olarak demir —krom katalizor oldukca faydahdir. ikinci reaktor ise
bakar katalizorlii ve diisiik sicakliklidir (200-250 °C). Bu durumda CO %0,25-0,5 arasina
diiser. Bu deger hala PEMFC icin yeterli degildir. Bu deger 2500-5000 ppm civarina gelir
ki bu deger PEMFC icin hala 100 kat daha zehirlidir. Shift reaksiyonundan sonra

PEMFC’de kullanilmak i¢in uygun hale gelmesi i¢in 3 basamak mevcuttur.

. Secici oksitlenme reaktorii: Yakit akisi igerisine %?2 oraninda hava ilave edilir ve
degerli metal bir katalizor lizerinden gecer. Bu katalizor segici olarak CO ’i tutar
ve H; nin oksijenle tepkimeye girmesi girmesini engellemis olur. Burada H,, CO,
O, den olusan bir karisim ozel bir katalizorle ayn1 ortamda bulunur. Olgiimler
hassas ve uygun sekilde yapilmazsa patlayici oalbilecek bir karisim olusur. Bu
araglar gibi debi degisken sistemlerde biiyiik bir problemdir.

° CO’in metanlastrilmasi: Bu islem patlayic1 karistm olusturma adina daha az

risklidir. Burada olusan islem buharla doniistiirme reaksiyonunun tersidir.

CO +3H,——CH , + H,O(AH = —-206kJ / mol) 2.8)

Buradaki zarar ise H, nin bosa harcanmasidir. Bu nedenle verim diiser. Ama tabi ki
miktarlar ¢cok azdir yani doniistiirmek istedigimiz CO zaten karisimda %0,25 miktarda
bulunmaktadir. Metan yakit hiicresini zehirlemez; sulandirici etki yapar. Bu reaksiyon

sayesinde CO seviyesi 10 ppm altina iner.

. Paladyum/platin zarlar(membrane): Bu zarlarda hidrojen saflagtirmak ig¢in

kullanilir. Bu uzun yillardir kullanilan fakat oldukga pahali olan bir sistemdir.

Bu yontemlerden baska biyolojik sistemler yardimiyla da ayristirma yapilir. Faka bu

sistem heniiz gelisme asamasindadir.
Yakit Pili Kullamiminin Yayginlasmasina Engel Olan Etkenler:

Maliyet ve dayaniklilik su an i¢in yakit pillerinin yayginlagsmasi Oniindeki en biiyiik
engeldir. Bu engeller kullanilan yakit pili cinsine gore degisecektir. Boyut, agirlik, 1s1 ve
su yonetimi de yakit pilleri i¢in 6nemli bir problemdir. Tasitlarda kullanilan yakat pilleri
daha c¢ok maliyet ve dayaniklilik problemleri olusturur. Sabit kurulu sistemlerde gii¢c ve
151 enerjisi kojenerasyonu islemlerinde sicaklik artarsa PEM kullanimi da kolaylasir. En

onemli problemler su sekilde siralanabilir:
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® Dayaniklilik ve Giivenilirlik: Bir yakit pili sisteminin dayanikliligi tam olarak
bilinmeyebilir. Ornegin tasit sistemlerinde 5000 saat calisma siiresi ( ki bu da 150.00
mile karsilik gelir ) beklenir. Sabit sistemlerde siire 40.000 saat ve sicaklik araligr ‘-
35’-40’ °C aras1 olmalidir.

e Sistem Boyutlari: Mevcut sistemlerin boyutlarinin ve agirliklarinin otomotiv sektorii
icin kullanilmast i¢in agirliklarinin ve boyutlarinin biiyiik ol¢iide azalmasi gerekir.
Sadece yakit pilinin degil ayn1 zamanda ek sistemlerin de hafiflemesi gerekir.

® Hava, Su Sicaklik Kontrolleri: Yakit pilleri i¢in hava kontrolii oldukca zordur.
Giintimiiziin kompresor teknolojileri otomotiv icin kullanilacak yakit pili sistemlerine
uygun degildir. Sicaklik ve su kontrolii de dnemlidir. Ciinkii sicaklik fark: diisiiktiir
ve bu da biiyiik esanjor hacimlerine sebep olur.

o Gelismis Ist Geri Kazamim Sistemleri: PEM yakat pilleri diisiik sicaklikta calistiklar
icin 1s1 geri kazanim sistemleri i¢in uygun degildir. Farkli yontemler yardimiyla
calisma sicakliklar yiikseltilebilirse iyi bir 1s1 geri kazanimu ile verim %80 civarina
cikabilir.[4]

3. Matematik Model:

Hidrojen proton degisim zarli yakit hiicresinde hesaplarda kullanilan degerlerin acikca
anlasilmasi icin gerekli sekiller (Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3) asagidaki gibidir. Yakit
hiicresine saf hidrojen veya doniistiiriilmiis hidrojen sokulabilir. Buradaki hesaplar
sisteme saf hidrojen’in belli bir fazlalik katsayisi ile birlikte girmesi seklinde olacaktir.
Giren oksidan ise saf oksijendir. Yakit hiicresi y18in1 i¢indeki her bir hiicre tek parcaymis
gibi diistiniiliip sistemden giris cikislar sekildeki gibidir. Bu hiicrelerin her biri 7 adet
boliime ayrilmistir. Bunun disinda hiicrenin iki tarafinda cift kutuplu levha oldugu yakit
ve oksijen kacagr olmadigi kabul edilmistir, ki zaten iyi calisan bir yakit hiicresinde
kacaklarin engellenmis olas1 gerekir. Kontrol hacimleri yakit hiicresini olusturan 7
boliimden olusur ve bunlar CV1 yakit kanali, CV2 anot gaz gecis katmani, CV3 anod
reaksiyon katmani, CV4 Polimer elektrolit zari, CVS5 katot reaksiyon katmani, CV6 katot

gaz gecis katmani, CV7 oksidan kanali seklinde tanimlanmastir.

Matematik model icinde korunum esitlikleri her bir kontrol hacmi i¢in hesaplanarak

olusan denklemler coziilerek gerekli hesaplamalar yapilacaktir. Yapilan hesaplamalarin
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bagimsiz olabilmesi i¢in degerlerin tamami boyutsuz hale getirilmis ve hesaba katilirken

boyutsuz halleri kullanilmistir. Degerler tanimlanirken dis ortam sartlarr temel alinir ve

p,=p; ! p. ve 8, =T, /T, seklinde bulunur. Burada p_ acik hava basinci, 7 ise ortam

< . .. mi .
sicakhigidir. Boyutsuz Kkiitlesel debi ise ¥, =——— seklinde tanimlanir. m,, referans
M ref

kiitlesel debiyi ifade eder. Buna ek olarak diger boyutsuz degiskenler;

- UuxV"? - i
N, =% ve A; =%, (3.1) ve (3.2)
My XC r

7 i )~
Z ; é g; ::3;8 22 gigfgk Katman|
é ; é gi ﬁ/g(:ldGec;@ Zarn
f / ggg gitsoi}en Destek Katmani
é ; Z CV7 Hava Kanall
% g é — pu0+Hava

: [/

N\

[ I I I N O

Sekil 3.1 Yakat Pili matematik modeli

Burada i akisin yakit hiicresi icindeki yerini, N boyutsuz 1s1 transfer katsayisi A,-

boyutsuz alani ifade eder. ¢, ; ise belirli bir basingtaki 6zgiil 1s1y1 ifade eder.

Yakat hiicresinin toplam hacmi V, = L L L_ olarak ifade edilir. Bu degerlerden L ve L,

alinacak olan yakit hiicresi Uzunluklarin boyutsuz hale gelebilmesi icin V,”* ile
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L.
é:j :VljS
T
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(3.3)

Burada j yakit hiicresinin her bir uzunlugunu ifade eder. (Vargas vd., 2004)

3.1  Anot icerisindeki kanallarda olusan enerji denklemi:

1\7 — ljwlx‘/TZ/3

1 .
mrngcp’f

U.i=50 W/m’K

M =107 kg/s

¢, =14,95 ki/kgK

Awl :Duvar alan1 (boyutsuz)

p,=2(L,+L,)

Q,,: Duvarda olusan 1s1 transferi

I 1
my, =—M,

my =———
R *96485,34

my, : Hidrojen kiitlesel debisi

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12) ve (3.13)
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~ I 2 -
Oioim = # 0,... - Boyutsuz elektriksel direng kayiplar (3.14)
Mg XcC,  XT,

B =— & [, : elektriksel direng (Q) (3.15)
AXVIP %o x(1-¢,)

L
- 3.16
¢ L+L .10
N L\' Z . o . . 2
A = W A, : Yakat hiicresi birim kesit alan1 (m”) (3.17)
T
o, =1,388x10° Cift kutuplu (bipolar) plaka iletim katsayist (1/Qm) (3.18)
0., =hxA (1-$,)(6,—8,) CVI ile CV2 arast transfer olan enerji akisi (3.19)
- h 2/3
h, :.L h, :Is1 transfer sabiti ( VZV j (3.20)
m°K
M yer X Cp,f

Is1 transfer katsayisini hesaplanmasi sirasinda;

u,D
Re, = P Reynolds Sayist (3.21)
i M
m
Burada u, =—' ; kanal i¢i hiz (3.22)
Lch
2L, L, oy kg
=— =107 Pas dir. =0,1516— 3.23
hy LC + Ll I[ll pl m3 ( )

Konveksiyonla olusan 1s1 transferinin temel prensibi olarak reynolds boyutsuz sayisi ile

ilgili olacaktir.

Re, <2300 igin,
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fiRe, = 24(1-1,35538, +1,94675° —1,70128," +0,95648," —0,25375,") (3.24)

thh,l 2 3 4 5
= 7.541(1- 2,615, + 4975 51195 +2.7026,* —0,5485° ) (3.25)

1

seklinde alinir.

. L . L
Burada ¢,; L, 2L, olmast halinde &, :fc’ L, <L, olmast halinde 9, :L—l olarak

1 c

hesaplanir.

2300 <Re;, <20000 olmasi halinde

£, =0079(Re,, " (3.26)

hi _
hD,, (4 )(Re‘)h-' 1000);1 X€  olarak bulunur. (3.27)

b k{1+12,7(ﬁ/2)]/2[”>;c”)—1}

Buradaki k ise termal iletim katsayisidir.

m 1
0, -0)=—L(01-T Kiitle transferi ile olusan 1s1 transferi 3.28
V6 —6) 10-4( 1)298,15 ; (528)
mp=&pmy +my (3.29)
le+l//f (ef _01)+Q1—2+Q10hm :0 (330)

3.30 denklemi anot igerisindeki kanallarda olusan enerji denklemidir.
3.2 Anot gaz gecis katmani icerisinde basin¢ denklemi:

Bu esitliklerin olusturulmasi icin Basinglar ve basing kayiplar: kullanilmagtir.

_ LR T.L,6, (3.31)

P, =P
S
D,p.

2,0ut
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Burada;

P, ... Hidrojenin anot gaz gecis katmani cikisindaki (anod reaksiyon katmani girisindeki)

2,o0ut *

basing

P,,, =P, : Yakitin sisteme giris basincim (Bu kabuliin yapilmasi i¢in gazlarin kanal

icindeki kayiplar1 goz ard edilir) ifade eder.

D - P,
j,: Kiitlesel Ak k—f j, = 2 (Pos = Piy) olarak tanimlanir (3.32)
m-s L,
Bu denklemde;
D, : Knudsen difiizyon katsayisidir ki o da
- 4
D=BXxr % ¢“ seklinde ifade edilir. (3.33)

Burada p yogunluk, R iiniversal gaz sabiti, ¢ diziifyon sabiti, q ise tortuosity degeridir.

B ise diizeltme katsayisidir.

Bu degerlerden yola cikildiginda

8x8,314%T, |2

12 . .
D, = 0,1565[ ; } 0,4 =0,182r,,/T, halini alir. (3.34)
X

Yukaridaki formiiller ve H, ve O; icin ideal gaz modelleri kullanildiginda

mumg,

J, = ifadesi elde edilir. A, , ise anod reaksiyon katmam igindeki 1slak alanlardir

3wet

ve A, =4¢,L,K;"* A, dir.

3wet

Burada K, gecirgenligi ifade eder. (Vargas vd., 2004)
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3.3 Katot gaz gecis katmani icerisinde basin¢ denklemi:

Bu esitliklerin olusturulmasi icin Basinglar ve basing kayiplar1 kullanilmastir.

P =P, _ JeReT.Lsb
Dgp., (3.35)
Burada;

P, : Hidrojenin anot gaz gecis katmani ¢ikisindaki (anot reaksiyon katmani girisindeki)

6,0ut *

basing

P, =P, : Yakitin sisteme giris basinci (Bu kabuliin yapilmasi i¢in gazlarin kanal

ox

icindeki kayiplar1 goz ard edilir)

j _ D6 (pout6 - pinﬁ )
=
L (3.36)

Jo: Kiitlesel Aki k‘f
m"s

Boliim 3.2 deki aciklandig gibi;

jo =22 ifadesi elde edilir. A

Swet

ise katot reaksiyon katmani i¢indeki 1slak alanlardir

Swet

ve A, =4¢,LK."*A, "dir.

Swet

Burada K¢ gecirgenligi ifade eder. (Vargas vd., 2004)

3.4. Anot gaz gecis katmam icinde ener;ji dengesi:

o Uwnxvy?
N, = =777 ifadesinden hesaplanir. (3.37)

mrefxcp’f

Uwo= 50 W/m’K
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M = 10 kg/s

co= 14,95 Kl/kgK

p,=2L,+L,)

Q.,=N,A.(1-6,)

ifadesi elde edilmis olur.

~ I 2
Qom = #

Mrgg X, XT,

oldugundan ve

_ ¢
A XVIPxo,x(1-¢,)

yani

b,

ﬂ ~ L2 y VT2/3
TV LY e,(1-¢,)

LVLZ

s = '2/3
&

A
0, =4000 1/0m karbon kismi iletim katsayis1

ifadelerinden yaralanarak bulunur.

- 2k, (1-¢,)A(6,-6,)

2-3 T

L, +L,
13
v/

seklinde ifade edilir.

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)
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ky : boyutsuz termal iletkenlik (0,2)

9. porozite

olmak tizere;

0,=- Ql_z + Q;73 + QZohm + Qw2 seklide bulunur ve

Q,
Vu,

6,-6,+ =0 denkleminde yerine koyulur.

3.47 numarali1 denklem anot gaz gecis katmani icerisinde (Vargas vd., 2004)

3.5 Anot reaksiyon katmam icinde enerji denklemi:

2/3
N, = LxVy
Morf X Cps seklindedir.

~ L
A,s = %

V /3

r seklinde ifade edilir.

p,=2L, +L)

Q.3 = N3 Aws (- 93) Ceperlerden disar1 olan 1s1 kaybi

(1 - ¢3)(03 - 04) Asx 2 ks,a kp
§4 ks,a+ 53 kp

Q374 ==

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)
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k . oo
s« : Anot kat1 kistmlarin boyutsuz termal iletkenligi

K : polimer elektrolit zar
S : boyutsuz polimer elektrolit zar kalinlig

&s : boyutsuz anot reaksiyon katmani kalinligi
Direng kayiplart ise

- my. %9,31x10” x 3,

3ohm —4
1495107 X298,15  geklinde ifade edilir,
¢
B, = #
A Vi 039,
2
LSVT/3
'B 37 / 3 / 3
L.LV, V{ ¢0,

1 1
o, = 1268 ——— [ |(0,51394, — 0,326
o2t Josiana, -0z

3

Tahmini olarak Q=40 ®=0,2 T=80 oC i¢in A=14 olarak alinarak Qsom bulunur.

0, =-0,3+0,:+0; ,+ O,

(HH2 )3 = (Cp (Tz ))H T,

2

e, )3 =(29,11-0,1916x107T, —0,4003x 10T} — 0,8704x10°T;' T,

(3.53)

(3.54)

(3.55)

(3.56)

(3.57)

(3.58)

(3.59)
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(HH+ )3 = 8,314 x[222.33%10™° x T, — 731,22 x 10 ° T, + 820,29 x 10> x T, — 348,95 — 71,224 [x

-1
of o r -t (3.60)
298,15 T,

ams=(, ) ()

(3.61)
A}'“I?’ _ — mHzAHS .
m.__.cC
Hy, "“ref “p,f " o (3.62)
~ n, AH
AHy=—"—2
Mg XCp 1 seklinde ifade edilir. (3.63)
AG, = AG' + RT, In(y,) (3.64)
peli? [
3 AM,, |P.
P, _ w, |12, (3.65)
my.
Pu, =—
s (3.66)
AH° = 218,00kJ / kmol
AG® =203,29kJ / kmol
2
~ m
AG, = AG? +| RT, In = ( 1 J
ﬂ’MHz ¢3 P20ut
(3.67)
Aés _ mHZAG3
My m,c, T, (3.68)
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Anot Reaksiyon katmani icerisinde enerji denklemi 3.69 numarali denklemde

goriilmektedir. (Vargas vd., 2004)

3.6 Polimer elektron gecis zar1 icinde enerji denklemi :

N4 _ UW4XVT2/3

Mt X Cps (3.70)

Uws= 50 W/m’K

Aw4 = p\Tf;‘
%

s 3.71)
py=2L,+L,) (3.72)
Q.. =N, Au(-6,) Ceperlerden disar olan 1s1 kaybi (3.73)
Q _ (I-95)(0s —6,) AsX2k, Kk,

4-5 7

§4 k‘\‘,c + gS k]? (3.74)

Ko : Katot kat1 kisimlarin boyutsuz termal iletkenligi

7 : polimer elektrolit zar
S : boyutsuz polimer elektrolit zar kalinlig
& : boyutsuz katot reaksiyon katmani kalinlig

2 : Porozite 0,2
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/7 7= oldugundan ve

ﬂ4 = 54

- 1/3
A XV, X0, X,

L4 VT2/3
= 1/3 X 1/3
VT LyLzVT O-4¢4

B,

o, = exp[1268(ﬁ —~ Tiﬂ(o,s 1394, —0,326)

4

esitliklerinden yararlanilarak denklemdeki degerler saglanmis olur.

0,=-0,,+0,,+0, s+0

Entalpi degisimi denklemleri yazilirsa

-1
11
H(T,),. —H(T,), =AH ., , =[nK()-InK(T, )]R(7 _7]
4 3
H(T,),. —H(T,),. =InK(T,)-InK(T,)=22233x10°(T] ~T; )-731,22x10* (12 ~ T2 )+

+820,29x107 (T, T, )-348.95
seklinde olur.

AH Xmy,

H*(6,-6,)
T

MH* mrefcp»f oo

AH u+6,-9,) =

Q,+AH n+9,-6,) =0

(3.75)

(3.76)

(3.77)

(3.78)

(3.79)

(3.80)

(3.81)

(3.82)

(3.83)

3.83 numarali denklem polimer elektron gecis zari igindeki enerji denklemini ifade eder.

(Vargas vd., 2004)
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3.7 Katot reaksiyon katmani icinde ener;ji denklemi:

2/3
N = UWSVT
My Cp s

Ui 250 W/m’K

AWS :é;s LS
p,=2L,+L.)

0,5 =Ns Aws(1-6) Ceperlerden disar1 olan 1s1 kaybi

Q __2ks,c(1_¢6)A5(05 _96)
v S5 + S

Ko : Katot kat1 kisimlarin boyutsuz termal iletkenligi
& : boyutsuz katot reaksiyon katmani kalinlig
S : katot gaz gecis katmani kalinlig

Ps : Porozite 0,033

Direng kayiplart ise

. I?
QSohm = #
MegXc,  XT,_ seklinde ifade edilir,
&
ﬂs — /3
AV o0,

seklinde

(3.84)

(3.85)

(3.86)

(3.87)

(3.88)

(3.89)

(3.90)
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o, = exp{1268(L -~ iﬂ(o,sm% -0,326)
303 T, 3.91)
yerine yazilir.
Q5 ==Qu st Qs+ Q56+ Qsomn glarak ifade edilir. (3.92)
AHS = Hu’riin - Hgiren (393)
- AH
AHs=—0208
Mo, myc, 1. (3.94)

S1vi H20 olmasi hali; T<100 oC;
(H,,). =|-1352x107 xT;) +14589x10°T}? +5157x107 x T, +10171[x7,
(3.95)
Gaz H,0O olmasi hali; T>100 oC;
(Hy0),, =[-3595%107 XTJ +1,055x10° ;2 +0,1923x 10 X T, +32,24|xT,
(3.96)

Hidrojen iyonu i¢in;

(H,.), =8314x[22233x107 x T} ~731,22x10°T;* +820,29x10 T, —348,95~71,224x

1 1Y
X P
(298,15 TJ (3.97)

Oksijen gaz1 i¢in ise;

(H,,), =8314x[25429x10 xT; ~836,35x10°T;? +937.9x10~* xT, —398,41-81,208)

1 1!
X —_—
(298,15 T, ] (3.98)
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T. <80

Sivi hal i¢in 5 oldugunda

AG, =163,64x107T, —285,96

(3.99)
ve T; >80 oldugunda ise gaz kabul edersek,
AG, =25%x107°T] +26,85T, — 238,69 (3.100)
AGs = M mn?Ach T
0.7l “pf 7= olarak denklemdeki yerini alir. (3.101)
QS—AI:I5+A(~}5=O (3.102)

Denklem 3.102 katot reaksiyon katmani i¢inde enerji denklemini ifade eder. (Vargas vd.,

2004)

3.8  Katot gaz gecis katmani icerisinde enerji denklemi:

ref ~ p,f (3103)

U= 50 Wim’K

A =p. L, (3.104)
P, =2(L,+L,) (3.105)
Qwé =N 6 Avs(1- %) Ceperlerden digar1 olan 1s1 kaybi (3.106)
0, =y (1-6,)4.(6,-6,) (3.107)

Ps : Porozite 0,033
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L\
Mt X Cps (3.108)
k)
2
M 1s1 transfer sabiti \" K
Is1 transfer katsayisini hesaplanmasi sirasinda
u; D, p;
eDh,7 =
H Reynolds Sayisi (3.109)
u7 — (29
Burada L,L ; kanal i¢i hiz (3.110)
_2L.L,
h, T I
L +L, (.111)

My =24X107Pas p, =33228kg/m’ 4.

Konveksiyonla olusan 1s1 transferinin temel prensibi olarak Reynolds boyutsuz sayisi ile

ilgili olacaktir.

Re, <2300 . .
T icin,

Re, =241-135538, +1,94675,> —1,70125.° +0,95648,"* —0,25375,°
7 D,l_7 7 7 7 7 7

(3.112)
"D _ 7 sa1(1- 2,616 : : ‘ :
— =7, -2,618, +4,970,” —=5,1196," +2,7029," —0,5489,
k, (3.113)
seklinde alinir.
L L
0. > O =T & =1
Burada “7; L, 2L, olmas: halinde L, , L, <L olmas: halinde L olarak

hesaplanir.
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2300<Re,, , <20000 olmast halinde

f, =0.079(Re,, |

h, D,; _ (f%j(ReDm - IOOO)IU xc,

o k{1+12,7(f%)1/2(”zc”j—1}

olarak bulunur. Buradaki k ise termal iletim katsayisidir.

Direng kayiplart ise

Q60hm = #

MrggXC,  XT,

seklinde ifade edilir, ve

So

ﬂ6 :T
As Vi O

seklinde

0, = 4000 1/Qm yerine yazilir.

1
298,15

m,,
l/,ox(gox _67) = 10_4 (1_T7)
mox = é/omeZ + mHzo

Qs =05 10,6706 7% Qyoim
olacak ifade edilir.

AH,=H,, —H

tiriin giren

(3.114)

(3.115)

(3.116)

(3.117)

(3.118)

(3.119)

(3.120)

(3.121)
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AH, =H(Ty), ,~H(T}),, (3.122)

T, <80

S1v1 hal i¢in oldugunda

(H,,). =|-1352%10" x T +14589x10°T2 +51,57x107 x T, +10,171[x T,
2V 75 s

(3.123)

T, >80

ve oldugunda ise gaz kabul edersek,

H(T,), , = [-3.595%10™ XT3 +1,055x10™ T +0,1923x 107> XT, +32,24|T,

(3.124)

T, <80

S1v1 hal i¢in oldugunda

H(T, Do = [_135,2><1o-9 xT,’ +14589x10°°T,” +51,57x107° xT, +1o,171]><T6

(3.125)

T, >80

ve oldugunda ise gaz kabul edersek,

H(T, )0 = [— 3,595x107° xT,” +1,055x107°T,* +0,1923x107* X T, +32,24]><T6

(3.126)

~ C ox ~
Q+V,, P26, -6,)+AH, =0

Cps (3.127)

Denklem 3.127 katot gecis katmani igerisindeki enerji denklemini ifade eder.

3.9 Katot icerisindeki kanallarda olusan enerji denklemi:

2/3
- U, V;

7

Mhrer Cp.s (3.128)
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U

v =50 W/m’K
- ~s L7 +L\'Lz
W e
Vr (3.129)
p,=2(L,+L) (3.130)

0,,=N,An(1-6,)

Ceperlerden disar1 olan 1s1 kayb1 (3.131)
Direng kayiplart ise
- I 2
Q7uhm = #
e X Cpp X1 (3.132)

seklinde ifade edilir, ve

_ ¢
ﬂ7 - . /V3
AV oy(l-¢;) seklinde (3.133)
_ 5
L,
Ny
+ 7~ yerine yazilir. (3.134)
Q7 :Qw7_Q6—7+Q70hm (3.135)
- Cp,ox -
Q7+')”0x c (er)x_07)+AH7:0
p.f (3.136)

Denklem 3.136 da katot icerisindeki hava kanallarinda olusan enerji dengesinin ifade

eder. (Vargas vd., 2004)
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4. Deneyler ve Deney Tesisati:
4.1 Deney Tesisati:

Sekilde goriilen tesisat kurulmus ve imal edilen yakit pilinin test edilmesi ig¢in

kullanilmagtir.

Rotometre Nemlendirici Rotometre

Basing
Avar y
Vanas |

Ayar
Vanasi ve
— Nem Alici
H, Hava
H, TUPU Yakit T4
2 Hiicresi H,O+Hava

©

®

Ampermetre

Reosta

Sekil 4.1 Yakat Pili tesisati

Sistem Tammmu: Sekil 4.2 de goriildiigii gibi s1v1 hidrojen %99.9999 saflikta olarak 150
bar basingh tiipten alinir. Sekil 4.3 te goriilen basing ayar vanasindan gecirilerek basinci
dusiiriiliir, Sekil 4.4 teki debimetreden gecirilerek hidrojen debisi Ol¢iildiikten sonra gaz
nemlendirilerek (Sekil 4.5) yakit pili icerisine gonderilir. Tesisatin diger kisminda ise
kompresorden gelen hava Sekil 4.6 teki nem alic1 ve basing ayar vanasindan gectikten

sonra Sekil 4.7 da yer alan debimetreden gecerek gerekli debi ayarlanir.

Elektrik kisminda ise bir reosta iizerinden akim gecirilerek devreye seri olarak bir bagl
ampermetreden (Sekil 4.8) akim okunur ve reostaya paralel olarak baglanmis bir

voltmetre (Sekil 4.8) yardimiyla sistemin gerilimi de 6l¢iilmiis olur.



Sekil 4.2 150 bar basingli hidrojen tiipii

Sekil 4.3 Basing ayar vanasi
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Sekil 4.4 Hidrojen debimetre ve debi ayar vanasi

Sekil 4.5 Nemlendirici
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Sekil 4.6 Nem alic1 ve basing ayar vanasi

Sekil 4.7 Hava debimetre ve debi ayar vanasi
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=
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r
ce

Sekil 4.8 Sisteme bagli ampermetre ve voltmetre

Hesaplar dogrultusunda  yazilan MATLAB programina gore ¢ikan sonuglar ve
deneylerden alinan sonuclar sonucunda olusan verim asagidaki tablolarda verildigi

gibidir.
4.2 Deneyler:

Yapilan matematik modelde alinan sabit sayilar Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4.1 Hesaplarda kullanilan sabit degerler

Degigken | Birim Deger Degisken | Birim Deger

L, m 0,15 o=07 [1/Qm 5,8479E+06
L, m 0,25 O,=0g | 1/Qm 64516,13
L, m 0,03 Cpt kd/kgK 14,95

L m 0,007 Coox kd/kgK 10,91875
Li=L; m 0,005 F coulomb | 96500
L=Lg |m 0,003 o1 kg/m®> 10,1516
Ls=Ls m 2,80E-04 Y1 Pa.s 2,40E-05
Ly m 5,08E-05 Y7 Pa.s 1,00E-05
Ly m 6,00E-03 ki=k¢ W/mK 0,2

Myt kg/s 1,00E-04 Ko W/mK 0,21

Uy W/m°K |50 Kox W/mK 0,033

q Birimsiz | 1,5 r Birimsiz | 4,00E-05
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4.2.1 1.Deney:

Tablo 4.2 1. deney icin alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri

Deney 1 | Hesaplanan Sicakliklar ve Basing
Olciilen ve hesaplanan degerler T1 (K)
Hava Basinci (MPa) 0,1 T2 (K) 298,1099
Hava Debisi (It/h) 16 T3 (K) 298,1099
Hava Debisi (kg/s) 1,62E-04 T4 (K) 298,6587
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,2 T5 (K) 305,2062
Hidrojen Debisi (kg/s) |0,017837 T6 (K) 298,5161
Olgiilen Akim (A) 1,15 T7 (K) 298,111
Gergek Verim 7,4068 P1 (MPa) 298,142
Hesaplanan Verim 9,9135 P2 (MPa) 0,2

306 T T T T T

305

304

303

302

301

300

299

298
1

Sekil 4.9 1. deneydeki degerlerden yararlanarak yakat hiicresi icindeki sicakliklari

gosteren grafik



4.2.2 2.Deney:

310

308

306

304

302

300

298

296
1
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Tablo 4.3 2. deney icin alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri

Deney 2 Hesaplanan Sicakliklar ve Basing
Olgiilen ve hesaplanan degerler

T1 (K) 302,0860
Hava Basinci (MPa) 0,8 T2 (K) 305,0950
Hava Debisi (It/h) 25 T3 (K) 301,8249
Hava Debisi (kg/s) 3,30E-03 T4 (K) 308,3630
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,5 T5 (K) 302,6160
Hidrojen Debisi (kg/s) | 1,394E-05 T6 (K) 297,7470
Olgulen Akim (A) 1,35 T7 (K) 297,8571
Gergek Verim 7,6081 P1 (MPa) 0,5000
Hesaplanan Verim 10,1235 P2 (MPa) 0,7997

Sekil 4.10 2. deneydeki degerlerden yararlanarak yakit hiicresi i¢indeki

sicakliklar gosteren grafik



4.2.3 3.Deney:

307

306

305

304

303

302

301

300

299

298

Tablo 4.4 2. deney icin alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri
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Deney 3 Hesaplanan Sicakliklar ve Basing
Olciilen ve hesaplanan degerler T1 (K) 300,2701

Hava Basinci (MPa) 0,3 T2 (K) 301,8855

Hava Debisi (It/h) 50 T3 (K) 300,1297

Hava Debisi (kg/s) 1,80E-03 T4 (K) 306,6728
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,3 T5 (K) 300,9567
Hidrojen Debisi (kg/s) | 1,394E-05 T6 (K) 306,3511
Olgiilen Akim (A) 1,57 T7 (K) 298,4957
Gergek Verim 7,7986 P1 (MPa) 0,3
Hesaplanan Verim 10,2519 P2 (MPa) 0,2998

Sekil 4.11 3. deney i¢in alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri
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4.2.4 4.Deney:

1. deneyin aymi degerleriyle hava isitilarak 60 C° verildiginde

Tablo 4.5 4. deney i¢in alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri

Deney 4

Olgiilen ve hesaplanan degerler
Hava Basinci (MPa) 0,1

Hava Debisi (It/h) 16

Hava Debisi (kg/s) 1,6242E-04
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,2
Hidrojen Debisi (kg/s) |0,017837
Olgiilen Akim (A) 1,4

4.2.5 S5.Deney:

2. deneyin aym degerleriyle hava isitilarak 60 C° verildiginde Tablo 4.6 daki sonuglar

olusur.

Tablo 4.6 5. deney icin alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri

Deney 5

Olgiilen ve hesaplanan degerler
Hava Basinci (MPa) 0,8

Hava Debisi (It/h) 25

Hava Debisi (kg/s) 3,30E-03
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,5
Hidrojen Debisi (kg/s) | 1,3935E-05
Olciilen Akim (A) 1,75

4.2.6 6.Deney:

3. deneyin aym degerleriyle hava isitilarak 60 C° verildiginde Tablo 4.7 daki sonuglar

olusur.
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Tablo 4.7 6. deney i¢in alinan degerler ve bu dogrultuda ¢ikan

sicaklik ve basing degerleri

Deney 6

Olgllen ve hesaplanan degerler
Hava Basinci (MPa) 0,3

Hava Debisi (It/h) 50

Hava Debisi (kg/s) 1,80E-03
Hidrojen Basinci (MPa) | 0,3
Hidrojen Debisi (kg/s) | 1,3935E-05
Olctlen Akim (A) 1,9

5. Sonuclar:

Sistem calistinllmis yapilan deneyler ve hesaplamalarin benzer sonuglar verdigi fakat
bunlar1 yakit hiicresinin standart ¢alisma sartlarini saglamamistir. Bunun sebepleri
arasinda yakit hiicresinin istenen sicakliga ¢ikamamasi gosterilebilir. Normal sartlarda
PEM nin ¢alisma sicakligindan; ayn1 zamanda hidrojen ve oksijenin entalpileri ve olusum
entalpilerinin olusan sicakliklarda yeterli enerji liretimini saglayamamasi gosterilebilir.
Bu sebeple yakat hiicresi bir 1sitict lizerine koyularak hidrojen giris kismui 1sitilmig ve bu

sayede verim arttirilmistir.

Sistemde sicakliklar disinda olusan bir problem de malzemedeki oksitlenmedir. Burada
tercih edilen malzemeler oksitlenmeye karsi korumali olmadigindan (kapatma pargalari
sactan islendiginden, sikma parcalar1 dokiimle imal edildiginden) sistemde olusan
oksitlenme Ek 3 te goriilmektedir. Bu oksitlenme yakit hiicresinin uzun siireli
kullaniminda elektron gecis zarina zarar verebilir bu nedenle 6zellikle kapama kisimlari
icin plastik veya aliiminyum kaplamal1 plastik kullanilmas1 hem sicakligin artmasina hem

de sistem i¢inde pastan kaynaklanan zararlarin olugsmasini engellemeye yarayacaktir.

Gaz gecis katmani olarak kullanilan karbon elyafi malzeme de elektrik iletimi i¢in ideal
malzeme degildir. Bu malzeme karbondan elyaf haline getirilirken kullanilan ek
malzemeler sebebiyle karbon tozunda oldugu gibi yiiksek bir elektrik iletimi saglamasina

engel olmaktadir.

Sonug olarak malzemelerden kaynakli problemler olmakla beraber yurtdisinda kullanim
yayginlasmaya baslayan yakit hiicrelerinin Tiirkiye’de iiretilmeye baslayabilmesi ve

gerektigi zaman 1yi bir bilgi kaynagi olabilecek bir tez ¢aligmasi olmugtur.
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clear
clc

syms X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9
X(1)=X1;
X(2)=X2;
X(3)=X3;
X(4)=X4;
X(5)=X5;
X(6)=X6;
X(7)=X7;
X(8)=X8;
X(9)=X9;

mf=input(*mh2 degeri (1t/h)");

mox=input(® hava degeri (I1t/h)");
Pl=input(“hidrojen basinci giriniz (MPa)");
P7=input(~hava basinci giriniz (Mpa)®");
L2=input(“Ara Katman Kalinligini Giriniz (m)");
mh2=(mf*2*P1/(3600*22.4))*((8.99/100)/1.2)*(1+P1)
mox2=mox/4.3;

mo2=(mox2*32*P7/(3600*22.4))*(1+P7)

if mh2<=(2.655/1000)
h1=120.155
elseif (2.655/1000)<mh2

h1=(181.3427*(30320*mh2-155))/((mh2/~0.25)-15.8247*(mh2/0.125))

end

if mo2<=(2.907/10000)
h7=2.832

elseif (2.907/10000)<mo2

h7=((5.467/100000)*(276900*m02-35))/ ((m02°0.25)-0.48957*(m02~0.125))

end

N5=(((-135.2/1000000000)* (X(5)"3))+((145.89/1000000)* (X(5)"2))

+((~51.57/1000)*X(5))+10.171)*X(5);

65=(0.07*mo2*((163.85/100000)*X(5)-285.96)) ;

N6=(((~135.2/1000000000)* (X(6)"3))+((145.89/1000000)* (X(6)"2))

+((~51.57/1000)*X(6))+10.171)*X(6) ;

N7=(((~135.2/1000000000)* (X(7)"3))+((145.89/1000000)* (X(7)"2))

+((~51.57/1000)*X(7))+10.171)*X(7);

q1=(1387.9598-4.655*X(1))+((mh2/10000)*(298.15-X(1))/298.15)

+((50.4785/1000)*h1*(X(2)-X(1)))

q2=X(8) -P1+(0.21347*mh2*(((22.6108/1000)+2*L2)*(2/3))*(X(2)*(0.5)))



23.12.2007 17:22 C:\MATLAB701\work\alenfonk print.m

2 of 2

g3=X(9)-P7+((53.4264/1000)*mo2*(((22.6108/1000)+2*L2)*(2/3))*(X(6)"(0.5)))

q4=((~50.4785/1000)*h1*(X(2)-X(1)))+((20.1914/1000)*(X(2)
~X(3))/(L2+(2.8/10000)))+((14-39*1000000)* (Mh2/2)*L2)
+(89.7395*L2* (298 . 15-X(2)))+((X(1)-X(2))/298.15)

05=-((20.1914/1000)*(X(2)-X(3))/(L2+(2.8/10000)))
+((25.127/1000)* (298 .15-X(3)))+(40.9918*(X(3)-X(4)))+

((1.72887*1000000)* (mh2/°2)*exp(1268/X(3)))-((1.1217*mh2)*((8.314*((222.33
/1000000000)* (X(3)"3) - (731.22/1000000)* (X(3)"2)+(820.19/1000)*X(3)-277.726)
7((17298.15)-(1/X(3))))-(X(2)*(29.11-((0-1916/100)*X(2))-((0.4003/100000)
*(X(2)"2))-((0.8704/1000000000)* ((X(2)"3)))))))+(1.1217*mh2*(203.29
+(8.314*X(3)*log(mh2/(5.6*X(8))))))

06=((4.55877/1000)* (298 . 15-X(4)))+(15.4249* (X(4)-X(5)))+(62675.798*(mh2"2)
*exp(1268/X(4)))-(40.9918* (X(3)-X(4)))+((8-314*((222.33/1000000000)* (X(3)"3
—X(4)"3) - (731.22/1000000)* (X(3)"2-X(4)"2)+(820.19/1000)* (X(3) -X(4))
~277.726)/((1/298.15)-(X(3)-X(4)))))

q7=-(15.4249*(X(4)-X(5)))+((4.55877/1000)* (298 . 15-X(5)))+((1 . 72887*1000000)
*(Mh2/2) *exp (1265/X(5)))+((70.109/1000)* (N5- (8. 314*(((222 . 33/1000000000)
*(X(4)"3)-(731.22/1000000)* (X(4)"2)+(820.19/1000)*X(4)-420.174)
7(((17298.15)-(1/X(4)))+(((254.29/1000000000)* (X(6)"3) - (836 .35/1000000)
*(X(6)2)+(937.9/1000)*X(6)-348.95)/((1/298.15) - (1/X(6)))))))+G5))
g8=-((1.488/100000)*(X(5)-X(6))/(((2.8/10000)+L2)*(((22.6108/1000)+(2*L2))
~A(1/3))))+((89.7395*L2)* (298 .15-X(6)))+((50.4785/1000)*h7*(X(7)-X(6)))
+(14390000* (Mh2/2)*L.2)+((70.109/1000)* (~-N5+N6))+(2 . 06*mo2* (X(7)-X(6)))
q9=(4.65624*(298.15-X(7)))+((26.08781/1000)* (mh2/2) - ((50 . 4785/1000) *h7
*(X(7)-X(6))))+2.06*m0o2*((298.15-X(7)))+((70.109/1000)* (N6-N7))

J=[diff(ql,X(1)), diff(ql,X(2)), diff(ql,X(3)), diff(ql,Xx(4))

, diff(ql,X(5)), diff(ql,X(6)), diff(ql,X(7)), diff(ql,X(8))

, diff(ql,X(9));
diff(q2,X(1)), diff(q2,X(2)), diff(q2,X(3)), diff(q2,X(4)), diff(g2,X(5))
, diff(g2,X(6)), diff(q2,X(7)), diff(q2,X(8)), diff(q2,X(9));
diff(q3,X(1)), diff(g3,X(2)), diff(q3,X(3)), diff(q3,X(4)), diff(q3,X(5))
, diff(g3,X(6)), diff(g3,.X(7)), diff(q3,X(8)), diff(g3.X(9));
diff(g4,X(1)), diff(g4,X(2)), diff(g4,X(3)), diff(g4,X(4)), diff(gs,X(5))
, diff(g4,X(6)), diff(q4.X(7)), diff(q4,X(8)), diff(q4.X(9));
difF(g5,X(1)), diff(g5,X(2)), diff(g5,X(3)), diff(g5,X(4)), diff(g5,X(5))
, diff(g5,X(6)), diff(g5,.X(7)), diff(q5,X(8)), diff(g5.X(9));
difF(g6,X(1)), diff(g6,X(2)), diff(g6,X(3)), diff(g6,X(4)), diff(g6,X(5))
, diff(g6,X(6)), diff(g6,.X(7)), diff(q6,X(8)), diff(g6,.X(9));
diff(q7,.X(1)), difF(q7,X(2)), diff(q7.X(3)), diff(q7,X(4)), diff(q7,X(5))
, diff(q7,X(6)), diff(q7.X(7)), diff(q7,X(8)), diff(q7.X(9));
diff(g8,X(1)), diff(g8,X(2)), diff(g8,.X(3)), diff(g8,X(4)), diff(gs,X(5))
, diff(g8,X(6)), diff(g8,.X(7)), diff(g8,X(8)), diff(g8,.X(9));
diff(g9,X(1)), diffF(q9,X(2)), diff(q9.X(3)), diff(q9,X(4)), diff(q9,X(5))
, diff(q9,X(6)), diff(q9,.X(7)), diff(q9,X(8)), diff(q9,X(9))]
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NEWTON-RAPHSON METODU ILE LINEER OLMAYAN

DENKLEM SISTEMLERININ COzUMU

tol ; tolerans degeridir.

maxl; musade edilecek maksimum iterasyon sayisidir.
k ; gerceklesen iterasyon sayisidir.

X ; aranan kok degerini gbsteren vektordur.

o° o0 o0 o oo oo o°

hata; iterasyonun yakinsamasindaki hata miktaridir.

clc

clear

disp('NonLineer Denklem Sistemlerinin Cozumune Yonelik Program')

disp ('Bu programin eklentisi durumunda olan fonkaal isimli dosyada
cozulecek denklem sistemi')

disp('fonkbbl isimli dosyada da Jacobi Matrisi bulunmaktadir')

disp ('Random olarak 9 bilinmeyenli 9 denklemden olusan bir

sistem cozulmektedir')

disp ('Bu durum sozkonusu oldugunda Jacobi Matrisi de degistirilmelidir')

to0l=0.00001; max1=20;

x0(1)=300; x0(2)=300; x0(3)=300; x0(4)=300; x0(5)=300; x0(6)=300;
x0(7)=300; x0(8)=0.12; x0(9)=0.1;

X=x0; % baslangic kosullari X vektorunun icine atiliyor

)

% asagidaki satirda verilen fonksiyonlarin
% ilk kosullardaki degerleri hesaplaniyor
Y=feval ('fonkaal',X);
for k=1l:maxl
$asagidaki satirda X degerleri icin Jacobien matris hesaplaniyor
J=feval ('fonkbbl', X);
% asagidaki satir (9.35) ve (9.36) esitliklerini hesaplamaktadir
0=X-(J\Y")';
% asagidaki satir deltaX genligini hesaplamaktadir
hata=norm (Q-X) ;
hatatek=hata/ (norm(Q) +eps) ;
if (hata<tol) | (hatatek<tol)
'gerceklesen iterasyon sayisi'
k
'aranan kok degerleri'
X
break
else
X=0Q;
z=feval ('fonkaal',Q):;
Y=2;
end
end
if k==maxl
'max]l degerindeki iterasyon sayisi asildigi icin iterasyon durdu'
end
disp('5-6-7 dederlerinden 353 K ise kontrol ediniz')

n=[X(1),X(2),X(3),X(4),X(5),X(6),X(7)]1;
plot (n)
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function F= fonkl10(X)

F(1)=1907597973487878263/1374389534720000
+6525719217367964846143/102443559944192000*X (1)
-8755587579777889/137438953472*X(2) ;
F(2)=X(8)-1/5+5457204489644449/75557863725914323419136*X(2)"(1/2);
F(3)=X(9)-1/10+3886456640806451/2361183241434822606848*X(6)"(1/2);

F(4)=10360293929269915731981367391/162633665484430180876288*X(2)
-52209565989436482667/819548479553536*X (1)
-18186796303217728125/27273799343355723776*X(3)
+3790525323603753992040601/4722366482869645213696 ;

F(5)=-18186796303217728125/27273799343355723776*X(2)
+9084028923760690612647/218190394746845790208*X (3)
+176900363060843490043333/23611832414348226068480
~2884541487581967/70368744177664*X(4)
+6494120538496567/1180591620717411303424*exp(1268/X(3))
~2362139661194225/1180591620717411303424
*(17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(3)"3
~28036113716979660993/4611686018427387904000*X (3)"2+340952983/50000000*X (3)
~10155150808460617023/4398046511104000)/ (20/5963-1/X(3))
+2362139661194225/1180591620717411303424*X(2)
*(2911/100-8835990411306875/4611686018427387904*X(2)
~4725908257731797/1180591620717411303424*X(2)"2
~8417992267140585/9671406556917033397649408*X (2)"3)
+392776582863375733/23611832414348226068480*X(3)
*10g(21058568790177635/66113130760175032991744/X(8)) ;

F(6)=7835238839634935857/5764607523034234880
+16259692686246385933/288230376151711744*X(4)
~8683446736528395/562949953421312*X (5)
+3766845970452025/18889465931478580854784*exp(1268/X(4))
~2884541487581967/70368744177664*X(3)
+(17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(3)"3
~17458131950988196381/9444732965739290427392000*X (4)"3
~28036113716979660993/4611686018427387904000*X (3)"2
+28036113716979660993/4611686018427387904000*X (4)"2
+340952983/50000000*X (3) -340952983/50000000*X (4)
~10155150808460617023/4398046511104000) 7 (20/5963-X(3)+X(4));

F(7)=-8683446736528395/562949953421312*X (4)
+3024845334477688343945292086972036452648308740830211186987
/196159429230833773869868419475239575503198607639501078528*X (5)
+289020813760063851292147029053692708583
/212676479325586539664609129644855132160+6494120538496567
/1180591620717411303424*exp(1265/X(5))+5051885860405089/72057594037927936
*(-79807993560497/590295810358705651712*X(5)"3+1345597746456743
/9223372036854775808*X(5)"2-5157/100000*X(5)+10171/1000)*X(5)
~21000689521703954973/36028797018963968000*
(4199694960545633/18889465931478580854784*X(4)"3
~6744314100788949/9223372036854775808*X(4)"2+82019/100000*X (4)
~461986198689153/1099511627776)/(20/5963-1/X(4)+(600425286464461
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/2361183241434822606848*X(6)"3-1928491800755873/2305843009213693952*X (6)"2
+9379/10000*X(6)-6979/20)/(20/5963-1/X(6))) ;

F(8)=-243988934948265/216239658504551168*X(5)
~93811734736785162080478786981652745/7790854763710559572196132204314624
*X(6)+3790525323603753992040601/4722366482869645213696+86240435752177906635
/9223372036854775808*X(7)-5051885860405089/72057594037927936
*(~79807993560497/590295810358705651712*X(5)"3+1345597746456743
/9223372036854775808*X(5)"2-5157/100000*X(5)+10171/1000)*X(5)
+5051885860405089/72057594037927936* (-79807993560497
/590295810358705651712*X(6)"3+1345597746456743/9223372036854775808*X(6)"2
~5157/100000*X(6)+10171/1000)*X(6) ;

F(9)=3470961646301814158606927987573222411
/309485009821345068724781056000000-82623658345493413459/1759218604441600000
*X (7)+5263510114672999/562949953421312*X (6)+5051885860405089
/72057594037927936* (-79807993560497/590295810358705651712*X(6)"3
+1345597746456743/9223372036854775808*X(6)2-5157/100000*X(6)+10171/1000)
*X (6)-5051885860405089/72057594037927936* (-79807993560497/
590295810358705651712*X(7)"3+1345597746456743/9223372036854775808*X (7)"2
~5157/100000*X(7)+10171/1000)*X(7) ;
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function J= fonkl1l1(X)
J=[6525719217367964846143/102443559944192000,
-8755587579777889/137438953472, 0, 0, 0, 0, 0, 0, O;
0, 5457204489644449/151115727451828646838272/X(2)"(1/2),
o0, 0, 0, 0, 0, 1, O;
0, 0, 0, 0, 0, 3886456640806451/4722366482869645213696/X(6)"~(1/2), 0, 0, 1;
-52209565989436482667/819548479553536,
10360293929269915731981367391/162633665484430180876288,
-18186796303217728125/27273799343355723776, 0, 0, 0, 0, O, O;
0, -2383571554065946922941837/3574831427532321426767872
-20871843396479842517105452796875/5444517870735015415413993718908291383296
*X(2)-11163255330753577125858775272325
/1393796574908163946345982392040522594123776*X(2)"2
-19884473401839067439327065121625
/11417981541647679048466287755595961091061972992*X(2)"3+2362139661194225
/1180591620717411303424*X(2)*(-8835990411306875/4611686018427387904
-4725908257731797/590295810358705651712*X(2)
-25253976801421755/9671406556917033397649408*X(2)"2),
9084028923760690612647/218190394746845790208-2058636210703411739
/295147905179352825856/X(3)"2*exp(1268/X(3))-2362139661194225
/1180591620717411303424*(52374395852964589143/9444732965739290427392000
*X(3)"2-28036113716979660993/2305843009213693952000*X (3)+340952983
/50000000)/(20/5963-1/X(3))+2362139661194225/1180591620717411303424
*(17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(3)"3
-28036113716979660993/4611686018427387904000*X(3)2+340952983/50000000*X(3)
-10155150808460617023/4398046511104000)/ (20/5963-1/X(3))"N2/X(3)"2
+392776582863375733/23611832414348226068480
*10g(21058568790177635/66113130760175032991744/X(8)),
-2884541487581967/70368744177664, 0, 0, O,
-392776582863375733/23611832414348226068480*X(3)/X(8), O;
0, 0, -2884541487581967/70368744177664+(52374395852964589143
/9444732965739290427392000*X(3)”"2-28036113716979660993
/2305843009213693952000*X(3)+340952983/50000000)/ (20/5963-X(3)
+X(4))+(17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(3)"3
-17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(4)"3-28036113716979660993
/4611686018427387904000*X(3)"2+28036113716979660993/4611686018427387904000
*X(4)"2+340952983/50000000*X (3)-340952983/50000000*X(4)
-10155150808460617023/4398046511104000)/ (20/5963-X(3)+X(4))"2,
16259692686246385933/288230376151711744-1194090172633291925
/4722366482869645213696/X(4)"2*exp(1268/X(4))+(-52374395852964589143
/9444732965739290427392000*X(4)"2+28036113716979660993
/2305843009213693952000*X(4)-340952983/50000000)/ (20/5963-X(3)+X(4))
-(17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(3)"3
-17458131950988196381/9444732965739290427392000*X(4)"3-28036113716979660993
/4611686018427387904000*X(3)"2+28036113716979660993/4611686018427387904000
*X(4)"2+340952983/50000000*X(3)-340952983/50000000*X(4)
-10155150808460617023/4398046511104000)/ (20/5963-X(3)+X(4))"2,
-8683446736528395/562949953421312, 0, 0, O;
0, 0, 0, -8683446736528395/562949953421312-21000689521703954973
/36028797018963968000*(12599084881636899/18889465931478580854784*X(4)2
-6744314100788949/4611686018427387904*X(4)+82019/100000)/ (20/5963-1/X(4)
+(600425286464461/2361183241434822606848*X(6)"3



23.12.2007 18:08 C:\MATLAB701\work\fonkbb print.m

2 of 3

~1928491800755873/2305843009213693952*X (6)2+9379/10000*X(6)-6979/20)
/(20/5963-1/X(6)))+21000689521703954973/36028797018963968000
*(4199694960545633/18889465931478580854784*X (4)"3-6744314100788949
/9223372036854775808*X(4)"2+82019/100000*X (4) -461986198689153
/1099511627776)/(20/5963-1/X(4)+(600425286464461/2361183241434822606848
*X(6)"3-1928491800755873/2305843009213693952*X (6)"2+9379/10000*X (6)
~6979/20)/(20/5963-1/X(6)))"2/X(4)"2,
395590304162578511229800439164515004751519371513525549642239
/24519928653854221733733552434404946937899825954937634816000
~8215062481198157255/1180591620717411303424/X(5)"2*exp(1265/X(5))
+5051885860405089/72057594037927936* (-239423980681491/590295810358705651712
*X (5)"2+1345597746456743/4611686018427387904*X (5)-5157/100000)*X(5)
~403180874215575189175848169233/42535295865117307932921825928971026432
*X(5)"3+6797806229117771908868395565127
/664613997892457936451903530140172288*X (5)"2-26052575382109043973
/7205759403792793600000*X(5) ,

21000689521703954973/36028797018963968000* (4199694960545633
/18889465931478580854784*X(4)"3-6744314100788949/9223372036854775808*X (4)"2
+82019/100000*X (4)-461986198689153/1099511627776)/(20/5963-1/X(4)
+(600425286464461/2361183241434822606848*X(6)"3-1928491800755873
/2305843009213693952*X (6)"2+9379/10000*X (6)-6979/20)/(20/5963-1/X(6)))"2
*((1801275859393383/2361183241434822606848*X(6)"2-1928491800755873
/1152921504606846976*X(6)+9379/10000)/ (20/5963-1/X(6))-(600425286464461
/2361183241434822606848*X(6)"3-1928491800755873/2305843009213693952*X (6)"2
+9379/10000*X(6)-6979/20)/ (20/5963-1/X(6))"2/X(6)"2),

0, 0, O;

0, 0, 0, O,
~43470958901293093139795740457635257/60866052841488746657782282846208000
~5051885860405089/72057594037927936* (-239423980681491/590295810358705651712
*X(5)"2+1345597746456743/4611686018427387904*X (5)-5157/100000)*X(5)
+403180874215575189175848169233/42535295865117307932921825928971026432
*X(5)"3-6797806229117771908868395565127
/664613997892457936451903530140172288*X (5)"2+26052575382109043973
/7205759403792793600000%X(5) ,

~11032030328153971300265856272773869013
/973856845463819946524516525539328000+5051885860405089/72057594037927936
*(-239423980681491/590295810358705651712*X(6)"2+1345597746456743
/4611686018427387904*X(6)-5157/100000)*X(6)-403180874215575189175848169233
/42535295865117307932921825928971026432*X(6)"3
+6797806229117771908868395565127/664613997892457936451903530140172288
*X(6)"2-26052575382109043973/7205759403792793600000*X(6) ,
86240435752177906635/9223372036854775808, 0, O;

0, 0, 0, 0, O,
725112025764324032219/72057594037927936000+5051885860405089
/72057594037927936* (-239423980681491/590295810358705651712*X(6)"2
+1345597746456743/4611686018427387904*X(6)-5157/100000)*X(6)
~403180874215575189175848169233/42535295865117307932921825928971026432
*X(6)"3+6797806229117771908868395565127
/664613997892457936451903530140172288*X (6)"2-26052575382109043973
/7205759403792793600000*X(6) ,
-85891194422939759387491/1801439850948198400000-5051885860405089
/72057594037927936* (-239423980681491/590295810358705651712*X(7)"2
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+1345597746456743/4611686018427387904*X(7)-5157/100000)*X(7)
+403180874215575189175848169233/42535295865117307932921825928971026432
*X(7)"3-6797806229117771908868395565127
/664613997892457936451903530140172288*X(7)2+26052575382109043973
/7205759403792793600000%X(7), 0, 0] :
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