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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YAKIT PiLLi HIBRiT SANTRALLER

Bilal AKBULUT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali

2007, Sayfa: 111

Teknolojik gelisimin cevreye zarar vermeden siirdiiriilebilmesi icin temiz enerji
kullanimi zorunludur. Ayrica mevcut enerji tiretimlerinin, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar

ile desteklenmesine biiyiik ihtiya¢ bulunmaktadir.

Hidrojen, sahip oldugu enerji miktar1 ve ozellikleri ile Oniimiizdeki yiizyilin enerji
tastyicist olarak goriinmektedir. Bu tasiyicinin enerjisini elde etmenin en iyi yolu ise, yakit pili
sistemleridir. Yakat pili sistemleri; giines, riizgar, gaz tiirbini gibi enerji kaynaklar ile bir arada
kullanilmak {izere hibrit sistemler olusturuldugunda, elde edilen yiiksek verim ve {iretilen

kaliteli elektrik enerjisi hi¢ siiphesiz enerji sektoriiniin vazgecilmez bir 6gesi olacaktir.

Bu calismada yakat pilleri ve yakit pilli hibrit sistemlerle elektrik enerjisi tiretimi konusu
ele alinmustir. Ozellikle teknolojisi hizla gelisen Proton Degistiren Membranl Yakit Pili ile Kat:
Oksit Yakit Pilleri iizerinde durulmustur. Bu yakit pillerinin kullanildigi hibrit santraller
incelenmis ve Ornek bir hibrit santralin MATLAB’da benzetimi yapilarak sonuclar

irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yakit Pili, Yakit Pili Gerilimi ve Verimi, Hibrit Sistemler.



ABSTRACT

Masters Thesis

FUEL CELL HYBRID PLANTS

Bilal AKBULUT

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Electrical-Electronics Engineering

2007, Page: 111

To avoid disturbing environment, using clean energy is compulsory. In addition, present

energy sources will be supported with new and reneweable energy sources.

Because of having high energy content and its features, hydrogen is seen as an energy
carrier in the next future. The best way of extraction the energy of this carrier is the fuel cell
systems. If fuel cell systems are used with such solar, wind, gas turbines as energy sources to
build up hybrid systems, the obtained high efficiency and produced high quality electrical

energy will be indespensiable items of energy sector.

In this thesis, producing electrical energy with fuel cells and fuel cell hybrid systems
was studied. Proton exchange membran fuel cell and solid oxid fuel cells that their technologies
are fastly developing were especially observed. The hybrid plant used with this fuel cell was

analysed. A hybrid plant model was simulated by MATLAB and the results were examined.

Key Words: Fuel Cell, Fuel Cell Voltage and Efficiency, Hybrid Systems
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1. GIRiS

1.1. Genel Bilgi

Endiistrilesme ile baslayan enerji kaynaklarindaki bilyiik degisim once komiirii daha
sonra petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlar1 hayatin vazgecilmez degerleri haline getirmistir.
Teknolojideki gelisimin devami enerji miktarinin artmasiyla dogru orantilidir. Dolayisiyla fosil
yakitlarin tiiketimi de hizla artmaktadir ve sinirli rezervleri nedeniyle diinya barisini tehdit eden
unsurlarin  baginda gelmektedir. Enerji ihtiyacinin giderek arttifn diisiiniiliince enerji
probleminin Oniimiizdeki yillarda ¢ok daha biiyiik sorunlar agiga c¢ikaracagi bir gercektir. Bunlar
bugiinkii enerji senaryosunda biiyiik dneme sahiptir.

Enerji iiretiminde gelisen yaklasim; “daha az tiiket, daha fazla iiret” temel prensibi
olmakla birlikte; cevre dostu olma, finansal olarak karsilanabilirlik ve enerjinin
stirdiiriilebilirligi gibi 6zellikler de biiyiik 6nem tasimaktadir.

Hidrojen ekonomisi, dogada en ¢ok bulanan ve en minimum cevresel etkiye sahip
hidrojenden enerji elde etmeye odaklanmistir. Hidrojen ekonomisi kavrami ile uyusan
teknolojilerden biri yakat pilleridir. Yakat pilleri gelecegin gii¢ ihtiyaglarini karsilamada en timit
vaat eden teknoloji olarak goriilmektedir. Yakit pilleri bir elektrokimyasal siire¢ sonunda
elektrik enerjisi tiretir ve %60’lara varan bir ¢alisma verimine sahiptir. Bu, konvansiyonel igten
yanmali makinelere nazaran yaklasik iki kati verimlilik anlamina gelmektedir. Yakat pilleri cok
diisitk miktarlarda kirletici agiga ¢ikarmakta (NOx, SOx, ve CO,) ve doganin dengesini bozarak

biiyiik iklim degisikliklerine neden olan bilesikleri olusturmamaktadir.

1.2. Yakat Pillerinin Yapis1 ve Calisma Ozellikleri
1.2.1. Yakat Pilinin Tarihcesi ve Gelisimi

Hidrojen yakit pilinin temel ¢alisma prensibi oldukga basittir. Yakit pilinin ilk tanitimi
William Grove tarafindan 1839 yilinda yapilmistir. Grove iki platinyum elektrotun birer ucunu
stilfiirik asit kabina daldirilip diger uclar1 ayr1 ayr1 sizdirmaz bir kapta oksijen ve hidrojen
kaplarina daldirildiginda platinyum elektrotlar arasinda sabit bir akimin aktigim kesfetmisti.
Elektroliz tersine donmiistiir, hidrojen ve oksijen birlesmekte ve elektrik akimi olusmaktadir.
Boylece Grove, akim akarken kaptaki su miktarinin arttigin1 da gormiistiir. Birkag elektrotu seri
baglayarak kendisinin gaz-batarya olarak adlandirdig: (simdi yakit pili) yapiy1 elde etmistir [1].

1882 yilinda Lord Rayleigh, platinyum elektrotlarin verimini arttirmak icin cesitli
calismalar yapti. Bunun igin kati elektrot, gaz ve sivi arasindaki islem yiizeyini arttirdi.

Hidrojenin yam sira yakit olarak komiir gazi da kullandi.



Yakat pili terimi ilk olarak 1889’da Grove’un calismalarimi tekrarlayan Ludwing Mond
ve Carl Langer tarafindan kullanilmistir. Mond ve Longer; oksijen kaynagi olarak havayi,
hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazin1 kullanarak 1,5 watt gii¢ tireten ve %50
calisma verimine sahip bir yakit pili gelistirmislerdir. Yakit pilinden 1,47 V gerilim elde
edilmesi beklenmis, ancak bu deger 0,97 V olarak olciilmiistiir [2].

1894°de Wilhelm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile calisan bir elektrokimyasal pil
yapmistir. 1932’de Francis T. Bacon ilk bagarili yakit pilini gelistirmistir. Bu hidrojen-oksijen
hiicre alkali elektrolit ve nikel elektrotlar kullaniyordu. Mond ve Langer’a gore daha ucuz bir
yontemdi. Bu projenin 6nemini kavrayan bir ugak iiretim sirketi olan Pratt&Whitney bu projeye
lisans vererek NASA programlarinda kullanilmasini saglamigtir. 1959°da Bacon ve arkadaglar
5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit pili yapmislardir. Ayn1 yil igerisinde ¢iftlik araglari tireticisi olan
Kahrl Thrig 20 HP giiciinde bir traktorii siiren 15 kW’lik 1008 adet yakit pilinden olusan bir
yakat pili yigimi1 yapmisti [2]. Bu bulus, giiniimiizdeki modern yakit hiicresiyle ¢alisan cihazlarin
baslangici olmustur.

1950’lerin sonlart ile 1960’11 yillarda NASA, yakit pili teknolojisine oldukc¢a ciddi
yatinmlar yapmustir. Yakit pilleri hafif olmalar1 ve yan iiriin olarak su iiretmelerinden dolay1
uzay uygulamalar1 i¢in disiiniilmeye baslanmistir. Uzay calismalarinda yakit pillerinin
kullanilmasi; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi iistiinliikler
saglamaktadir. ik olarak, Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen proton
degistiren membranl yakit pili kullanilmistir.

1970°1i yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit piliyle calisan bir arac
gelistirmistir. Yine o yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baslamis ve bu amagla
Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlar1 kurulmustur. Simdilerde
ise, gelecek icin yakit pillerinin geleneksel gii¢ kaynaklarinin yerinin almasi beklenmektedir.
Cep telefonlarinda kullanilabilecek mikro yakit pillerinden motor sporlarinda kullanilabilecek

biiyiik giiclii yigin yakat pillerine kadar bircok uygulama mevcuttur [3].
1.2.2. Yakat Pilinin Yapisi ve Calismasi

Yakat pilleri elektrokimyasal araglar olup, icinde meydana gelen kimyasal reaksiyonun
enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir. Tepkime egzotermik olup 1s1 aciga ¢ikarmaktadir.
Isinin yiikksek olmadigi durumlarda, su yardimiyla 1s1 yakit pilinden uzaklastirilir. Yiiksek
sicakliklarda ise sogutma sistemlerine ihtiya¢ duyulur.

Tek bir yakat pili iinitesi genelde bir anot, bir katot ve ikisini ayiran ve sadece proton
iletkenligi olan gozenekli elektrolitten olusur. Sekil 1.1 bir yakit pilinin temel mimarisini

gostermektedir.
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Sekil 1.1 Bir yakat pilinin temel katot-elektrolit-anot yapisi

Prensip olarak bir yakit pili batarya islevi goriir. Bataryadan fark: ise; giicte zayiflama
olmaz, sarj gerektirmez, sessiz ve verimli calisir. Yakit saglandigr miiddetce yakit pili elektrik
formunda enerji, 1s1 ve su/su buhari (yakit olarak saf hidrojen kullanildig: takdirde) iiretir [4].

Yakat piline bir bagka bakis acis1 hidrojenin yanmasi ya da tutusmasidir. Yakit pilinin

anodunda hidrojen iyonize olarak proton ve elektron verir,
2H, > 4H" +4e” (1.1)

Katotta oksijen bu elektronlarla birleserek oksijen iyonlart olusturur, anottan gelen hidrojen

iyonu bu oksijen iyonlariyla reaksiyona girerek su olusturur.
0, +4e” +4H — 2H,0 (1.2)

Yani salinan 1s1 enerjisinin yerine elektrik enerjisi tiretilmektedir. Fakat iiretilen akim
degeri oldukga diisiiktiir. Akimin diisiik olmasinin temel nedenleri:

® Gaz, elektrot ve elektrolit arasindaki diisiik temas alani,
e Elektrotlar aras1 genis mesafe.
e Elektrolitin, akim akigina kars1 direng gostermesi.

Bu problemlerin iistesinden gelebilmek icin elektrotlar genelde diiz yapilir, elektrolit
tabakasi da ince tutulur. Elektrot gbzenekli yapida yapilir, bu sekilde bir taraftan elektron diger
taraftan gaz gecisi saglanmis olur. Bu islemlerin nedeni elektrot, elektrolit ve gaz arasindaki
miimkiin olabilecek maksimum kontag: yakalamaktir.

Tipik bir yakit pili, basitce anot ve katot olarak adlandirilan iki elektrot ve bunlarin
arasina sikigtirilmis elektrolitten olusur. Bu iki ug elektrot tabaka igerisinde oksijen ve hidrojeni
dagitmak icin kanallara sahiptirler. Kullanilacak yakit, pilin anoduna beslenir. Oksijen (ya da
hava) yakit pilinin katoduna verilir. Bir katalizoriin islemi kuvvetlendirmesiyle yakit, proton ve
elektrona ayristirilir. Bu iki parca yakit pilinin i¢inde katoda dogru ayri rotalardan gider. Proton

elektrolitin icinden gecer.
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Sekil 1.2 Yakat pili (1:Protonlar 2: Bipolar tabaka 3: Anot, katot, elektrolit birlesimi 4: Saf su)

Elektronlar dis devrede farkli bir yol izleyerek katoda doniip oksijen ile birlesip su molekiiliine
doniismeden Once faydalanilabilir bir elektrik enerjisi iiretirler. Tamamen kimyasal bu siireg
sonucunda yakit pili neredeyse hic kirletici agiga cikarmamaktadir. Bu nedenle yakat pilleri sifir

emisyonlu motorlar olarak da adlandirilirlar [1].
1.3. Yakit Pilinde Akinm Simirlayan Etkenler

Bir yakit pili anodunda hidrojen tepkimeye girerek enerji salar. Fakat bu reaksiyon

limitsiz oranlarda ilerleyemez. Reaksiyon Sekil 1.3’de gosterildigi gibi klasik enerji sekline

Altivasyon
enetjisi

Salinan
enerji

sahiptir.

Enem

Reaksiyon agamast

Sekil 1.3. Basit egzotermik kimyasal reaksiyon i¢in klasik enerji diyagrami

Enerji salinmasina ragmen, enerji tepesinin agilmasi i¢in aktivasyon enerjisi saglanmasi
gereklidir. Eger bir molekiiliin yeterli enerjiye sahip olma ihtimali diisiik ise o zaman reaksiyon
yavas ilerleyecektir. Cok yiiksek sicakliklar disinda, bu durum yakit pillerinin gercek
problemidir.

Diisiik reaksiyon hizinin iistesinden gelebilmenin ii¢ ana yolu vardir.

e FElektrot yiizeyini arttirma,



e Katalizor kullanimu,
e  Sicakligi arttirma.

Son iki secenek her hangi bir kimyasal reaksiyona uygulanabilir. Fakat birinci secenek
yakat pilleri icin oldukg¢a 6zel bir konudur. Alkali yakit pili reaksiyonunu ele alirsak, aktivasyon
enerjisine olan ihtiya¢ kadar yakit gaz1 ve elektrolitten OH  iyonlarina da ihtiya¢ vardir. Ayrica
H, yakit1 ve OH" iyonlarinin toplanmasinin elektrot yiizeyinde meydana gelmesi gerekir ve ayni
anda da iiretilen elektronlar ortamdan uzaklastiriimalidir.

Elektrolit (s1iv1 ya da kati), elektrot ve yakit ya da oksijen igeren (genelde hava) bu
reaksiyon bazen ii¢ faz kontak olarak da adlandirilmaktadir. Yakit pili tasarimlarinda bu ii¢
bilesimi bir araya getirmek olduk¢a 6nemli bir konudur.

Elektrot yiizeyinde reaksiyon hangi oranda gerceklesiyorsa elektrot yiizeyi ile orantili
olmalidir. Bu nedenle, bir yakit pilinin tasarim performansi ¢ogu zaman cm? basina akim olarak
ifade edilir.

Fakat tek konu diizlemsel alan degildir. Elektrot oldukca gozenekli yapidadir, bu da
efektif yilizey alanini oldukg¢a arttirir. Modern yakit pilleri mikro yapiya sahiptir. Bu yapi,
onlarin diizlemsel yiizeylerinin yiizlerce hatta binlerce katina ¢ikmasini saglar. Mikro yapi
tasarimi ve yakit pili elektrotunun iiretimi pratik yakit pilleri i¢in olduk¢a onemli bir konudur.
Bu yiizey alanina ek olarak, elektrotlar bir katalizorle birlestirilmeli ve yiiksek sicakliklarda

ciiriitiicii etkilere karsi dayanabilmelidir.
1.4. Yakat Pili Hiicrelerinin Seri Baglanmasi ve Bipolar Tabakalar

Cesitli nedenlerden dolay1 bir yakit pilinin gerilimi, normal akim cekilirken 0,7 V gibi
oldukca kiiciik degerlere diisebilir. Bu nedenle faydalanilabilir bir gerilim degeri icin bir¢ok
hiicrenin seri baglanmasi gerekir. Bu sekilde hiicrelerin seri baglanmasiyla olusan yapiya
“y1gm” ad1 verilir. Bunun en iyi yolu, bir hiicrenin anot kenarini bir sonraki hiicrenin katoduna
her noktada birlestirmektir.

Bu yontemdeki sorun sudur; elektronlar, elektrotun bir yiiziinden akim toplama
noktasina, son uca kadar akmak zorundadirlar. Elektrotlarin ¢ok iyi iletkenlikte olmas1 gerekir.
Her hiicre sadece 0.7 V gibi degerler verdigi i¢in en kiigiik gerilim diisiimii bile 6nemlidir. Cok
diisitk degerlerde akimlar akmadik¢a ve elektrot oldukca iyi bir iletken ve yeterince kiigiik
degilse, bu metot kullanilmaz.

Hiicre baglantilar1 i¢in ¢ok daha iyi bir yontem, bipolar tabakalarin (ayirici tabaka)
kullanilmasidir. Bu, bir hiicrenin katodunun biitiin yiizeyinin diger hiicrenin anodu ile

baglantisini saglar (bipolar-iki kutuplu-); ayn1 zamanda, katoda oksijen anoda yakit saglanmasi



islevini goriir. Her iki elektrot arasinda iyi bir elektriksel baglanti olmasi1 gerekmekle beraber,
iki gazin hiicreye saglanmasi birbirinden kesinlikle ayrilmalidir.

Sekil 1.4’de tek bir hiicreye baglant1 yontemi, ayn1 anda anoda hidrojen katoda oksijen
veren yap1 gosterilmistir. Oluklu tabakalar grafit ya da paslanmaz gelik gibi iyi iletkenlerden
olugsmalidir. Ug tabakalar elektrodun tiim yiizeyinden akimi toplar ve ayni zamanda tiim

elektroda gaz saglar.

Anot
Elektralit
=

Katot —

Hidrojen bu kanallar
boyunca beglenir

Negalif Balant:

Hava yada oksijen
katoda beslenir

Pozitif
baglanti

Sekil 1.4 Bir yakit pilinde ug tabakalar

Bir¢ok hiicreyi seri baglamak igin anot/elektrolit/katot birlesiminin hazir hale
getirilmesi gerekir. Bunlar Sekil 1.5’de oldugu gibi yiginlagtirilir. Bu y1gin katot tizerine oksijen
ya da hava verilebilmesi icin yatay kanallara, anot iizerine hidrojen verilebilmesi i¢inde dikey
kanallara sahiptir. Elektrotlar iyi desteklenir, olduk¢a giiclii ve saglam bir yapi1 olusturulur.
Fakat bipolar tabaka tasarimi basit degildir. Elektriksel kontagin yeterince iyi olabilmesi i¢in
kontak noktalar1 olabildigince genis olmalidir. Fakat bu durum, elektrotlar iizerine iyi gaz
akisinmi azaltir. Eger kontak noktalarinin yiizeyi kiiciik olursa, en azindan ¢ok sayida olmalidir.
Bu tasarimda tabakayi olduk¢a karmasik hale getirir, iiretim zorlagir, maliyeti artar ve de
kirilgan hale gelir.

Ideal olarak bipolar tabaka olabildigince ince olmalidir ki, elektriksel diren¢ minimum
olsun ve y1gin boyutu kii¢iik olsun. Fakat bu durumda gaz akis1 kanallar1 daraltilir. Bu nedenle
hiicre yiizeyine gaz pompalama olduk¢a zorlasir. Diisiik sicaklik yakit pillerinde sirkiile olan
hava, iiretilen suyu buharlastirmali ve hiicreden uzaklastirilmalidir. Ek olarak bipolar tabaka,

sogutma s1visi tagimak i¢in daha fazla kanala sahip olmalidir.

1.5. Yakat Piline Gaz Saglanmasi ve Sogutma

Sekil 1.5’deki diizenek, bipolar tabakalarin temel 6zelliklerini gostermektedir. Hiicreye

gaz saglama islemi ve sizintilar1 6nleme, gercekte tasarimi oldukga karmasik hale getirir.
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Sekil 1.5 Bipolar tabakalariyla bir ii¢ hiicreli y18in

Elektrotlarin gozenekli yapida olmalar1 gerektiginden (gaz girisine izin verebilmeleri
icin) kenarlarindan gaz sizintilar1 olmaktadir. Elektrot kenarlar1 sizdirmaz yapida olmalidir. Bu
islem bazen elektrolitin bir elektrottan ya da her ikisinden daha genis yapilmasiyla ve bir
sizdirmazlik contasinin her elektrotun etrafina uygulanmasiyla yapilir (Sekil 1.6). Boyle

sistemler daha sonra bir araya getirilip y1gin olusturulabilir.

Kenar sizdirmazlik
contasi

Elektralit

“

Kenar sizdirmazhik
contasi

Birlegim

Sekil 1.6 Kenar sizdirmazlik contalari ile anot/elektrolit/katot birlesik yapisi

Yakit ve oksijen, daha sonra manifoldlar vasitasiyla elektrotlara saglanir (Sekil 1.7).
Elektrot kenarlar1 etrafindaki sizdirmazlik sistemi nedeniyle, hidrojen yakit piline dikey
kanallardan saglaninca sadece anotla kontak kuracaktir. Benzer sekilde, oksijen (ya da hava)
yatay kanallardan beslendiginde sadece katotla kontak yapacak, anodun kenarlariyla bir temasi
olmayacaktir. Dis manifoldlama olarak isimlendirilen bu sistemin iki olumsuz yani vardir.
Birincisi, sogutma sorunudur. Uretilen elektriksel giiciin yaminda 1s1 enerjisinin de aciga
cikmaktadir. Sekil 1.7°den acikga goriildiigii gibi bir sogutma sivisinin sisteme saglanmasi
zordur. Pratikte bu tiir yakit pili katottan gecirilen reaktant hava ile sogutulur. Bu da yakit pili
kimyasinin ihtiyacindan fazla havanin yigina saglanmas: demektir. Bu y1gim sogutmada etkili

olmakla beraber, bir enerji israfi manasina da gelir.



Sekil 1.7 D1s manifoldlar yigina oturtulmusg

Ikinci olumsuz durum, hiicre kenarindaki elektrot contasi elektrot kenarlarina ozellikle
kanal olan bolgelerde tam olarak oturmaz. Bu da reaktant gaz sizintis1 ihtimalini ortaya ¢ikarir.

Daha yaygin bir diizenleme Sekil 1.8’de goriilen bipolar tabaka yapisidir. Tabakalar,
elektrotlara gore daha genis yapilir ve elektrotlara yakit ve oksijen beslemesi icin ekstra
kanallara sahiptirler. Reaktantlar deliklerden kanallarin igine beslenir ve elektrotlarin tiim
yiizeyi boyunca dagilir. Bu diizenlemeye dahili manifoldlama adi1 verilir. Boylece yakit pili
yigin1 disaridan, reaktant gazlarin u¢ kisimlardan beslendigi ve burada ayni zamanda pozitif ve
negatif baglantilarin da yapildig1 kat1 bir blok yapi olarak goriiliir. Dahili manifoldlama yapilan
bipolar tabakalarin kullanildigi yakit pili yiginlarn farkli yontemlerle sogutulabilir. En basit
yontem, dar kanallarin tabakalarin icine dogru diizenlenmesi ve buradan sogutma havanin ya da
suyun igeriye verilmesidir.

Bir yakat pili yigininda bipolar tabaka icin kullanilan grafit materyali, ¢aligilmas: gii¢ ve
kirilgan bir malzemedir. Paslanmaz c¢elik de kullanilmaktadir; fakat bu malzeme, baz1 yakit pili
tiirlerinde asimip c¢iiriimektedir. Cok yiiksek sicaklik yakit pillerinde ise seramik yapilar

kullanilmaktadir. Bipolar tabakalar yakat pili maliyetlerinin 6nemli kismini olusturmaktadir.
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Sekil 1.8 Dahili manifoldlama



Eger bir y1gina verilen hidrojen gazi dahili manifoldlama kullaniliyorsa (Sekil 1.8), gaz
sizintist ihtimali oldukga yliksektir. Gazin her gézenekli elektrotun kenarlarina kadar ulasmasi
gerektiginden, elektrotun biitiin kenarlar1 ile alt ve iist contalar gaz sizintist igin bir yol
olusturmaktadir. Diger benzer bir sorunda, her bipolar tabakanin ek yerleridir. Ek olarak
elektrolitlerin herhangi birisinde ¢ok kiiciik bir bosluk olsa bile, bu ciddi bir sizinti sorunu

olusturur.
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Sekil 1.9 Yakat pili y1gim

1.6. Yakat Pili ile Hibrit Sistem Olusturulmasi

Gerek diisiik sicakliklarda, gerekse yiiksek sicakliklarda calisan yakit pili sistemleri
sahip olduklar1 {istiinliikler nedeniyle, ikinci bir gii¢ {iretim kaynagiyla beraber
calistirildiklarinda oldukga yiiksek sistem verimi ortaya c¢ikarmaktadirlar. Orta ve yiiksek
sicakliklarda calisan yakit pili sistemlerinin agiga ¢ikardiklari biiyiik miktarlardaki 1s1 enerjisi,
birlesik 1s1 ve gii¢ sistemleri (kojenerasyon-CHP) icin verime katki saglar. Hibrit kullanimlarda
sistem verimleri %60’lara kadar ¢ikabilmektedir.

Ozellikle elektrik sebekesinden uzak yerlesim birimlerinde yakit pilli hibrit sistemler;

giivenilirliligi, siirekliligi ve kaliteli elektrik enerjisi ile oldukg¢a ilgi cekmektedirler.

1.7. Tez Calismasinin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; yakit pili tiirlerini inceleyerek, yakit pili sistemlerinin diger
enerji iiretim sistemleri ile birlikte hibrit bir yapi olusturacak sekilde kullanim imkanlarini
arastirmak ve bu hibrit yapilarin sagladig iistiinliikleri irdeleyip, 6rnek bir hibrit sistemin

benzetimini gerceklestirmektir.



2. YAKIT PiLi TURLERI

2.1. Simiflandirma

Fabrikasyon ve materyal maliyeti gibi pratik sorunlar bir kenara birakilirsa yakit pilleri
ile ilgili iki temel problem mevcuttur:
e Diisiik reaksiyon orani, diisiikk akim ve giice neden olur.
¢ Hidrojen gazinin yakit olarak hazir bulunmamasi
Bu problemleri ¢6zebilmek icin ¢ok sayida yakit pili tiirii denemistir. Yakit pilleri bir
birinden genelde elektrolitin degismesiyle farklilagirlar.

Kullandiklar: elektrolit tiiriine gore yakit pilleri soyle siniflandirilabilir:

1. Proton Degistiren Membranlh Yakit Pilleri (PDMYP)
2. Alkali Yakat Pilleri (AYP)
3. Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP)
4. Erimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP)
5. Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP)
Tablo 2.1 Yakit Pili Tipleri, Ozellikleri ve Uygulama Alanlar
Yakat Pili . Sicaklik | Verim Giic
Tipi Elektrolit Tasiyici Yakiat °C) (%) Simr/Uygulama
Potasyum . <5 kW Askeri ve
AYP Hidroksit OH Saf Hy 60-220 33-35 uzay caligmalari
PDMYP Kat1 Polimer H* Saf H, (CO, tolerans1 50-100 35.45 5-250 kW.(.)tomotw,
(Nafyon) var) taginabilir uyg.
Saf H, (CO, ve
FAYP Fosforik Asit H* yaklasik 1% CO 220 40 200 kW kojenerasyon
toleransi var)
Lityum veya H,, CO, CH, ve diger 200 kW-MW
EKYP Potasyum Co5> hidrokarbonlar ( CO, 650 >50 kojenerasyon ve
Karbonat Tolerans1 var) miinferit uygulamalar
H,, CO, CH, ve diger 500- 2 kW-MW
KOYP YSZ o* hidrokarbonlar (CO, 1000 >50 kojenerasyon ve
Toleransi var) miinferit uygulamalar

Ayrica yakit pilleri, ¢alisma sicakligina gore de soyle siniflandirilmaktadir:
¢ Diisiik sicaklik yakit pilleri  (0-100 °C)
e Orta sicaklik yakat pilleri (100-500 °C)
e Yiiksek sicaklik yakat pilleri  (500-1000 °C)
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2.2. Diisiik Sicaklik Yakit Pilleri
2.2.1. Proton Degistiren Membranh Yakit Pili PDMYP)

PDMYP elektrotlar1 elektrolit olarak ince iyon iletkenlikli polimer membran
kullanilmaktadir. Bu 6zellik sayesinde H" iyonlar1 zar lizerinde hareket edebilmektedirler [4].
Bu membran, poli (perflorosulfonik) asit veya Nafion’dur. Bu malzemenin ¢ikis noktasi

Teflon olarak bilinen polytetrafloroetilendir (PTFE). Pilde meydana gelen reaksiyonlar

asagidaki gibi gerceklesir:

H, >2H" +2¢” anot reaksiyonu 2.1
%Oz +2H" +2¢” - H,0 katot reaksiyonu (2.2)
H, + % 0, - H,0 hiicre reaksiyonu (2.3)

Her iki elektrot bir kenarindan ince platinyum katalizor tabakasi ile oOrtiilmiistiir.
Elektrotlar ve elektrolit polimer membran tek parca seklinde ve oldukca ince yapidadirlar. Bu
birlesimi ne kadar ince olursa, pil verimi de o kadar fazla olmaktadir. Katalizér olarak anot ve
katot elektrotlarda en iyi sonucu veren platinyumdur (Sekil 2.1). Pil yaklagik 80 °C de
calistigindan meydana gelecek kimyasal reaksiyonlar icin yeterli bir sicak ortam yoktur.
Platinyum tabakalar katalizor etkisiyle reaksiyonlari yeterli seviyelere ¢ikarirlar. Diisiik sicaklik

nedeniyle CO veya diger safsizliklarin zehirleyici etkisinden dolay1 yakit olarak sadece saf

hidrojen kullanilabilir [3].

Elektrik akimi
~ & Suveis
Fazla vakit cikig
e *
o | |§
t Ho0
HY| =
el P
H+|<‘F=‘ 2
akit girigi| , + |Hava girigi
ot |
o
Elekrolt  <at0t

Sekil 2.1 Proton degistiren membranli yakit pili

Proton degistiren membranli yakit pillerinin en 6nemli eleman1 proton iletim 6zelligine
sahip polimerik membrandir. Yakit pilleriyle ilgili yapilan calismalarin basinda polimerik

membranlarin gelistirilmesi yer almaktadir.
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2.2.1.1. PDMYP Bilesenleri
a) Membran :

Bir yakit pili membrant olduk¢a yiiksek proton iletkenligini gostermeli, yakit ve
reaktant gazlarin karigimini Onlemeli ve yakit pili ortaminda kimyasal ve mekaniksel olarak
kararlt olmalidir [3]. Tipik olarak PDM yakit pili membranlar1 perflorokarbon siilfonik asit
(PSA) iyonomerden yapilir. Bu aslinda tetrafloroetilenin kopolimeri ve cesitli perflorosiilfonat
monomerlerdir. En bilineni perfloro siilfonil florid etil-propil vinil eterin (PSEPVE) kullanildig1
Dupont tarafindan imal edilen Nafion’dur. Benzer malzemeler diger iireticiler tarafindan
gelistirilmis ve ticari ya da gelismis teknoloji tiriinii olarak satilmaktadir. Bu firmalar Asahi
Glass (Flemion), Asahi Chemical (Aciplex), Chlorine Engineers (“C” membran), ve Dow
Chemical.

Yakit pili membraninin ana ozellikleri protonik iletkenligi, su tasinimi, gaz yayilimi,
dayanim ve boyutsal kararlhilik gibi fiziksel 6zellikleridir. Bu 6zelliklerin tamami membranin su
miktart ile dogrudan ilgilidir. Membrandaki maksimum su miktari membranin Gnislemine ve
membranin dengesi i¢in kullanilan suyun fazina oldukga baglhidir.

Membranin proton iletkenliginde su, olduk¢a kritik rol oynadigi icin membranin
icerisinde su miktar1 olduk¢a 6nemlidir. Bir polimer membranda su tasginimini etkileyen ¢ok
cesitli faktorler mevcuttur. Bunlarin;

e Akim iiretim oranina bagh olarak katot tarafinda su iiretimi,

¢ Protonlar kendi yollar iizerinde bir ya da daha fazla su molekiilii ¢cekerken anottan katoda
elektroosmatik ¢ekme,

e Membran karsisinda su konsantrasyonu degisim derecesi nedeniyle difiizyon,

® Anot ve katot arasinda eger basing farki varsa hidrolik yayilma (niifuz etme)

Ince bir membran igin elektroosmatik ¢ekme nedeniyle anot kuruma etkisine karst
koymak i¢in su geri difiizyonu yeterli olabilir. Fakat kalin bir membranda, kuruma 6zellikle
yiiksek akim yogunluklarinda anot tarafinda olusur.

Reaktant tiirlerinin, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmasindan ©Once karismalarini
onlemek icin membran reaktant tiirleri i¢in geg¢irimsiz olmalidir. Bununla birlikte membranin

gozenekli yapisindan dolay1 kiigiik miktarda gaz membranin icine niifuz eder.

b) Elektrot :

Bir yakit pili elektrotu esas itibariyle iki iyonomer membran arasina preslenmis
gozenekli, elektriksel olarak iletken, ince bir katalizor katman substrattir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar katalizor yiizeyde meydana gelir. Elektrokimyasal reaksiyonlara katilan ii¢ tiir

(gazlar, elektronlar ve protonlar) mevcut oldugundan reaksiyonlar bu {i¢ tiiriin tiimiinden
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yararlanma imkan1 olan katalizor yiizeyin bir parcasinda meydana gelir. Reaksiyon alani ya
membran yiizeyinin piiriizlendirilmesi ile ve/veya katalizor parcacik boyutunun azaltilmasiyla
ve/veya katalizor tabakada iyonomerin birlestirilmesiyle genisletilebilir.

PDMYP’nde hem oksijen indirgenmesi hem de hidrojen oksidasyonu reaksiyonlari icin
genelde kullanilan katalizor platinyumdur. Desteklenmis katalizér yapilarinin kullanimiyla Pt
yiiklemesi 0,3-0,4 mg cm™ degerine kadar azaltilmistir. Onemli olan nokta katalizor yiizey
alamdir. Tipik bir destek malzemesi Cabot tarafindan iiretilen Vulcan XC72R’dir, fakat Black
Pearls BP 2000, Ketjen Black Intl. ya da Chevron Shawinigan gibi bagka karbon malzemeleri de
kullanilmaktadir [6]. Elektro katalizor tabakasinin derinliine proton taginimi ve reaktant
gazlarin diflizyon orani nedeniyle hiicre potansiyel kayiplarini minimize etmek igin bu tabaka
oldukca ince yapilmalidir. Aymi zamanda Pt parcaciklariin miimkiin oldugunca kiigiik
olabilmesi i¢in metal aktif yiizey alan1 maksimize edilmelidir.

Genelde yiiksek Pt yiiklemesi, bir miktar gerilim kazanci ile sonuglanir [7]. Bununla
birlikte yakit pili performansinin yiikseltilmesinde anahtar Pt yiiklemesinin arttirllmasindan
ziyade katalizor tabakadaki Pt faydalaniminin arttirilmasidir.

Prensip olarak katalizor tabakanin hazirlanmasi ve bu tabakanin membrana
tutturulmasinin iki yontemi mevcuttur. Boyle membran ve katalizér tabakalarin birlesimi
membran elektron tertibati (membran electrode assembly MEA-MET) olarak adlandirilir. Bir
MET’in hazirlanmasinin ilk yolu gézenekli yapi iizerine katalizor tabakanin bir kimyasal iglem
ile biriktirilmesidir. Bu yap1 karbon fiber kagit ya da karbon kumasindan gaz difiizyon tabakasi
olarak bilinir. Daha sonra bu membrana sicak pres yapilir. Bir MET hazirlanmasinda ikinci
metot ise katalizor tabakalarin dogrudan ya da dolayli olarak membrana uygulanmasidir. 3
tabakalt MET ya da katalizlenmis membran olarak adlandirilir. Gozenekli yap1 daha sonra
eklenebilir. Bu islem ya MET hazirlanmasinda bir ek adim olarak (bu durumda 5 tabakali MET
olusturulur) ya da y1gin birlesimi isleminde yapilabilir.

Membran ya da gozenekli substrata katalizor tabakanin biriktirme islemi i¢in ¢ok cesitli
metotlar gelistirilmistir. Bunlar yayilma, spreyleme, sigratma, ekran baski yontemi, elektrolitik
coktiirme, buharlasmali ¢oktiirmesi ve emdirme indirgemesidir. MET lerin ¢ok sayida iireticisi
mevcuttur. Bunlar Dupont, 3M, Johnsen Matthey, W.L. Gore&Associates ve Degussa’dir.

Su an katot elektro katalizorii icin Pt haricinde bir alternatif yoktur. Karbon siyahi
iizerine hazirlanan bazi platinyum alagimli elektro katalizorler 25 mV performans kazanci
saglar. Bununla birlikte sadece daha kararli yapidaki platinyum tabanli metal alagimlar PtCr,
PtZr ya da PtTi PDM yakit pillerinde kullanilabilmektedirler. Bunun nedeni elektro katalizor

tabaka ve membranda esas metalin perflorine siilfonik asit ile ¢oziinmesidir [6]. Asit ortamda
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oksijen indirgenmesi i¢in devam eden elektro katalizor arastirmalarinin odaginda gerekli

karalilikta malzeme gelisimi ve Pt’dan daha fazla aktivite elde edilmesi yer alir.

¢) Gaz Difiizyon Tabakas: :

Gaz difiizyon tabakasinin gerekli 6zellikleri;

e Uriin suyun ve reaktant gazlarin akisina izin verecek derecede yeterli gozeneklilige sahip
olmali,

e  Elektriksel ve termal olarak iletken olmali,

e Katalizor tabaka kiiciik parcaciklardan yapildigindan gaz difiizyon tabakasinin katalizor
tabakasiyla karsilasan gozenekleri ¢ok biiyiik olmamalidir.

e Ince MET"i yeterince destekleyecek sertlikte olmali ve iyi elektriksel kontag1 saglamak icin
bir miktar esneklige sahip olmalidir.

Bu gereksinimleri en iyi karbon fiber tabanli malzemeler saglar. Bu difiizyon ortamlar
genelde hidrofobik yapilir. Katalizor tabaka ayni zamanda mikro gozenekli bir tabaka ile en iyi
elektriksel kontagi saglamada oldugu gibi, difiizyon tabakanin igine ya da disina verimli su
tasinimini saglama konusunda uyumlu olmalidir. Bu tabaka ya da tabakalar karbon ya da grafit
parcaciklarinin PTFE bag ile karisimindan olusur. Sonucta olusan gozenekler 0,1-0,5 pm
araligindadir boylece karbon fiber kagitlarin gozenek boyutundan oldukga biiyiik olurlar (20-50
pum) [9].

d) Bipolar Tabakalar :

Bipolar kolektor/ayirici tabakalarin yakit pili yigininda cesitli fonksiyonlari mevcuttur.
Bipolar tabakalarin fonksiyonlar1 ve gerekli 6zellikleri asagida verilmistir [10].

e Hiicreler elektriksel olarak seri baglanirlar. Bu nedenle elektriksel olarak iletken olmak
zorundadirlar.

¢ Bitisik hiicrelerden gazlar1 ayirirlar. Dolayisiyla gazlara kars1 gecirimsiz olmalidirlar.

* Yigina yapisal destek saglar. Bu nedenle yeterli saglamlikta olmali bunun yaninda hafif
olmalidir.

e Aktif hiicrelerden 1s1y1 sogutma hiicrelerine iletmelidirler. Bu nedenle termal iletkenlikli
olmalidirlar.

¢ Genelde akis alan1 kanallar1 bulundururlar. Bu nedenle bu yapiya uygun olmahdirlar.

Yakiat pili ortaminda korozyana direncli olmali, bunun yaninda pahali materyallerden
yapilmis olmamalidir. Maliyeti diisiik tutabilmek i¢in materyal maliyetinin diisiikliigii yaninda
iiretim prosesleri seri tiretime uygun olmalidir.

Grafit-kompozit ve metalik materyal ailesi PDMYP bipolar tabakalar1 i¢in kullanilir.
Bipolar tabakalar bir yakit pili icinde oldukca korozotif ortama maruz kalirlar (pH 2-3 ve
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sicaklik 60-80 °C). Aliiminyum, ¢elik, titanyum ya da nikel gibi tipik metaller yakit pili
ortaminda asmacaktir ve ¢oziinen metal iyonlar1 iyonomer membrana difiiz edecektir, buda
iyonik iletkenligi diistirecek ve yakit pili dmriinii kisaltacaktir. Ek olarak bir bipolar tabakanin
yiizeyindeki korozyon tabakasi elektriksel direnci arttirir. Bu nedenlerden dolayr metalik
tabakalar korozyona ugramayan ama elektriksel olarak iletken tabakayla-grafit, iletken polimer,
degerli metaller, metal nitriirler, metal karbiirler, indiyum katkili oksit gibi- yeterli derecede
kaplanmig olmalidir. Karbon kompozit bipolar tabakalar termoplastik (polipropilen, polietilen,
poliviniliden fluorid) ya da termoset regine (fenolik), epoksiler ve vinil ester dolgular ile
karbon/grafit tozu, karbon siyahi ya da kok-grafit ve fiber giiclendirmesi ile ya da fiber
giiclendirmesi olmadan yapilirlar. Bazi termosetler filtre edilmeleri ve sonu¢ olarak
bozulmalarina ragmen bu materyaller genelde yakit pili ortaminda kimyasal olarak kararlidir.
Bu materyaller reolojik 6zelliklerine bagli olarak basin¢li dokiim, enjeksiyonla dokiim ve
transfer kaliplamaya uygundurlar.

Yakat pili bipolar tabakalarinin en 6nemli 6zelligi elektriksel olarak iletken olmalaridir.
Genelde grafit kompozit bipolar tabakalarin kiitlesel (hacimsel) elektriksel iletkenligi 50-200 S
cm’ arasindadir. Saf grafit 680 S cm™ iletkenlige sahiptir ve metalik tabakalar cesitli
biiyiiklitklerde daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Kiitlesel ve toplam iletkenlik/direnc,
ayirt edilmelidir, direng kiitlesel ve arayiizey kontak bilesenlerini icermektedir. Gergek bir yakit
pili yigininda kontak (arayiizey) direnci kiitlesel direncinden daha 6nemlidir. Ornegin 3 mm
kalmhgimda dokiilmiis grafit/kompozit tabaka 8 mQcm kadar yiiksek kiitlesel direnci 1A cm™
de 2,4 mV gerilim kaybiyla sonuglanirken arayiiz kontagindan meydana gelen direng -bipolar
tabakalar arasinda ve gaz difiizyon tabakasinda oldugu gibi- birka¢ kez daha yiiksek
olabilmektedir [9-11].

2.2.2. Alkali Yakit Pili (AYP)

Alkali yakit pilleri sikistirilmis hidrojen ve oksijenle calisir (Sekil 2.2). Elektrolit olarak
alkali cozeltiler kullanirlar. Genelde bu elektrolit sodyum hidroksit ya da potasyum hidroksit
(KOH) ¢ozeltileridir. Bu elektrolitler yiiksek ¢oziiniirliik, diisitk maliyet ve fazla korozotif etki
yapmadigindan tercih edilmektedirler. Potasyum hidroksit sodyum hidroksite nazaran daha
fazla coziiniirdiir. Bu yakit hiicresinde elektrolitinde %85 oraninda KOH bulunanlar yiiksek
sicakliklarda (~200 °C), yapisinda %35-50 oraninda KOH bulunanlar ise diigiik sicakliklarda
(<120 °C) ¢aligtirilirlar.

2H,+40H™ — 2H,0+4e” anot reaksiyonu (2.4)

0,+2H,0+4e” —40H" katot reaksiyonu (2.5)
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2H, +0, = 2H,0 hiicre reaksiyonu (2.6)

Diger yakit pilleriyle karsilastirildiklarinda daha yiiksek verim elde edilir. Katalizor
olarak anotta platinyum, nikel, paladyum/platinyum katotta NiO, Au/Pt ve giimiis katalizorler
kullanilir.

Bazik ortamda karbondioksit karbonata doniistiigiinden dolayi, gaz girisinde CO,
bulunmasina izin verilmemektedir. CO,, K,CO; olusturmak iizere KOH ile reaksiyona girer. Bu
durumda elektrolitin yapis1 degisir. Havadaki az miktarda CO, bile alkali piller icin dikkate
alinmalidir. AYP sistemleri uzay gemilerinde, elektrikli araglarda ve denizaltilarda
kullanilmaktadir. Bu tiir yakit pillerinde uzun ¢aligma 6mriine ulasilabilmektedir. AYP‘nin ana
problemi; hiicreye verilen yakit ve hava kesinlikle CO, icermemesi, saf oksijen ve hidrojen

kullanilmas1 mecburiyetidir.
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Sekil 2.2 Alkali yakat pili

2.3. Orta ve Yiiksek Sicakhk Yakit Pilleri
2.3.1. Genel Bilgi

Bir yakat pilinin yiiksek sicakliklarda calismasi bazi olumsuz durumlar ortaya cikarir.
Tersinir acik devre gerilimi bir hidrojen yakat pilinde sicaklik artisiyla azalmaktadir. Gergekte,
yaklasik 800 °C’nin iizeri sicakliklarda teorik yakit pilini maksimum verimi bir 1sil makineden
daha diisiiktiir. Fakat yliksek sicakligin sagladig: iistiinliikler, bu goriiniir problemlerden daha
agir basmaktadir. Bu iistiinliikler soyle siralanabilir:
¢ Elektrokimyasal reaksiyonlar ¢cok hizli ilerler. Bu, daha diisiik aktivasyon kayiplar1 ortaya
cikarir. Ayni zamanda degerli metallerden olusan katalizorlere ihtiya¢c duyulmaz.

e Yiiksek sicaklik yakit pillerinde hiicrenin ve agiga c¢ikan gazlarin yiiksek sicakligi, hali
hazirdaki kullanilabilir yakitlardan (dogal gaz gibi) hidrojen elde edilmesini kolaylastirir.

¢ Yiiksek sicaklikta ¢ikan gazlar ve hiicre sogutmasi amaciyla kullanilan sivi, yakit piline yakin
bina ve tesislerde 1sitma icin degerli bir kaynak konumundadir. Diger bir degisle bu yakit

pilleri mitkemmel birlesik 1s1-gii¢ (kojenerasyon) sistemleridir.
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e Yiiksek sicaklikta ¢ikan gazlar ve sogutma sivisi daha fazla elektrik enerjisi tiretebilmek igin
generatorleri dondiiren tiirbin sistemlerinin siiriilmesinde kullanilabilir. Bu islem “atik enerji
kazanimi ¢evrimi” olarak adlandirilir. Boyle bir yapinin kullanimi, verimi yiiksek elektrik
enerjisi iiretilmesini saglar.

Orta ve yiiksek sicaklik yakit pillerinin yukarida deginilen dort tstiinligiinden iicii,
yakit pilinden ¢ikan atik 1s1 ile ne yapilabilecegi ile ilgiliydi. Bu atik 1s1; yakiti islemek, 1s1
saglamak veya motor siirmek i¢in kullanilabilmektedir. FAYP, EKYP, KOYP sadece birer yakat
pili olarak degil, ayn1 zamanda yakit isleme ve 1s1 saglama iiretim sistemlerinin birer pargasi
olarak diistiniilmelidir. Biiyiik yakit pili sistemlerinin ortak 6zellikleri dort baglik ile tanimlanir.
Bunlar;
¢ Orta ve yiiksek sicaklik yakit pillerinde yakitin islenmesi gerekmektedir.

e Yakit genelde hidrojen, karbon oksit ve diger gazlardan olusan bir karistm bicimindedir.
Yakiat, yakit pili icinden gecerken hidrojen kullanilir ve dolayisiyla karigimdaki hidrojen
miktar1 azalir. Bu da o hiicredeki gerilimi azaltir. Bu nedenle yakitin kullanim sekli nemli bir
noktadir.

e Hiicrelerden c¢ikan yiiksek sicakliktaki atik gazlar biiyiikk miktarda 1sil enerji tasir. Bir¢ok
durumda bu 1s1 enerjisi ile tiirbinler siiriilerek daha fazla elektrik enerjisi elde edilir. Yakit pili
ve “1s1l makine” kombinasyonu ile erisilmesi giic verim degerleri elde edilebilmektedir. Boyle
bir sistemde her bir makine digerinin pratik problemlerini kompanze etmektedir.

¢ Yigindan c¢ikan yiiksek 1sidaki atik gaz, uygun 1s1 esanjorleri (1s1 degistiricileri) yardimiyla
yakit ve oksidant 6n 1sitmasi i¢in kullanilabilir. Yiiksek sicaklik yakit pillerinde 1sinin en iyi
sekilde kullanilmasi sistem tasariminin 6nemli bir parcasidir. Yiiksek elektriksel ve termal
verimliligin saglanabilmesi i¢in “exergy” kaybinin minimuma indirilmesi anahtar kelimedir

ve bunun i¢in sistem tasarimcilarinin kullandig “pinch teknolojisi” 6nemli bir metottur.
2.3.2. Ortak Ozellikler
2.3.2.1. Yakit isleme

Bir hidrokarbondan hidrojen elde edilmesi islemine, genel olarak “buharin islenmesi”

denir. Metan icin “buhar islenmesi” reaksiyonu soyle yazilabilir:
CH,+H,0—-3H,+CO (2.7)
Ayn reaksiyon tiim CyH, hidrokarbonlara uygulanabilir, Denklem 2.8’de oldugu gibi

hidrojen ve karbon monoksit iiretilir.

C.H,+xH,0 — (x+1jH2 +xCO 2.8)
: 2

17



Bir¢ok durumda, 6zellikle dogal gaz icin “buhar isleme” reaksiyonlar1 endotermiktir.
Yani hidrojen iiretimi reaksiyonunun devam edebilmesi i¢in 1siya ihtiya¢ vardir. Ayrica yakit
pillerinin cogunlugu i¢in “yakit isleme” oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Bu deger
genelde 500 °C’nin iistiindedir. Orta ve yiiksek sicaklik yakit pillerinde, yakit isleme
reaksiyonlarinin devam edebilmesi icin gerekli olan 1s1 (en azindan 1sinin bir kismi) hiicrenin
kendisinden ¢ikan atik sicaklikla saglanabilir. FAYP icin yakit pilindeki 200 °C’lik 1s1, yeni
verilen yakitin yakilmasi ile desteklenmek zorundadir. Bu da sistemin toplam veriminin
azalmasina neden olur ve tipik olarak FAYP’nin verimlilik iist limiti %(40-45) civarinda
gerceklesir (UID igin). EKYP ve KOYP icin gerekli olan yakit isleme sicakligi hiicreden ¢ikan
gazlarin sicakligindan saglanir. Eger tiim atik 1s1 yakit isleme reaksiyonlarinin ilerletilmesi i¢in
kullanilirsa (6zellikle yakit isleme islemi hiicre yigininin icinde gerceklesiyorsa), o zaman hiicre
verimi oldukca yiiksek olabilir (>%50, UID igin).

Buhar islenmesinde hidrojen ile beraber aciga cikan karbon monoksit yakit pili i¢in
potansiyel bir problemdir. Bunun nedeni PDMYP ve FAYP ’de kullanilan platinyum
katalizorlerin zehirlenmesidir. Bu yakit pillerinde islenmis gazlar, su-gaz kaydirma reaksiyonu

vasitast ile diger bir isleme tabi tutulur.

CO+H,0 - CO, +H, (2.9)

Bir diger olumsuz durum, dogal gaz gibi yakitlarin devamli olarak kiiciik miktarlarda
stilfiir ya da siilfiir bilesenleri icermesidir. Bunlarin yakittan elemine edilmesi gerekir. Siilfiir iyi
bilinen bir katalizor zehirleyicisidir ve yakit pillerinin elektrotlarini kullanilamaz duruma getirir.
Bu nedenle siilfiir yakit gazi yakit isleyiciden ya da yiginin icinden gegmeden Once elimine
edilmelidir. Desiilfiiriizasyon islemi iyi bilinen ve yakit pillerinin haricinde de kullanilan bir
yontemdir. Yakat, desiilfiirizasyon igslemine girmeden énce 350 °C ye kadar 1sitilmalidir.

Yakit isleme sisteminde, Ozellikle PDMYP ve FAYP icin CO oldukg¢a diigiik
miktarlarda olmalidir. Bu nedenle yakit isleme sistemleri oldukc¢a karmasiktir. Bununla birlikte
EKYP ve KOYP’leri yaklasik 650 °C veya daha yiiksek sicakliklarda calistirilirlar. Bu deger,
Denklem 5.1°de verilen temel buhar isleme reaksiyonunun yakit pili yigininin igerisinde
gerceklesebilmesi igin yeterli bir sicaklik degeridir. Reaksiyonun meydana gelmesi icin gerekli
olan su buhan yakit pilinde mevcuttur. Ciinkii reaksiyon sonucunda anotta su olusur. Yakit
isleme islemi i¢in buhar, anottan ¢ikan atik gazin tekrar dolasimiyla saglanabilir. Boylece sistem
su acisindan kendi kendine yeterli hale gelir. Ayrica bu iki yakit pili CO’yu yakit olarak
kullanabilmektedir. CO, havadaki oksijenle (hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda oldugu

gibi) reaksiyona girerek elektrik akimu tiretir.
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2.3.2.2. Is1 Esanjorlerinin Kullanin, Exergy ve Pinch Teknolojisi

Exergy ve Pinch teknolojisi Ozellikle orta ve yiiksek sicaklik yakit pili sistemlerinde
desiilfiirazor, yakit isleyici reaktorii, kaydirma reaktorii, 1s1 esanjorleri, tekrar cevrim
kompresorleri, enjektorler gibi iiniteler yiiksek sicakliklarda calistigindan Onemlidir. Bu
bilesenlerin bir kismi 1s1 iiretirken bir kismi 1s1 titketmektedir. Bilesenlerin dis cevreye
olabilecek 1s1 kayiplar1 minimize edilmeli ve ayni anda 1s1 faydalaniminin en yiiksek boyutta
olmasi saglanmalidir. Yakittan yakit pili sistemine verilen enerji bu sekilde elektrik ve 1s1ya ¢cok

daha faydal1 olarak ¢evrilmis olur.

a) Is1 Esanjorleri:

Herhangi bir yakit pili sisteminde isitma ve sogutmaya ihtiya¢ duyan cesitli akis
islemleri mevcuttur. Mevcut 1sinin bir akistan digerine gereksiz 1s1 kayiplarinin engellenerek
gecmesi saglanmalidir. Bir akisg isleminden digerine 1s1 aktarimi 1s1 esanjorleri ile yapilir.
Icerisinden sogutulacak gaz ya da siv1 gecirilmis kisimlardan 1sitilacak gaz ya da s1vi1 gegirilir.
Sekil 2.3’de 1s1 esanjorii icin kullanilan genel bir sembol gosterilmektedir. Cikan akigkanlar
giren akiskanlar1 1sitmak icin kullanildiginda 1s1 esanjorii genelde geri kazanici olarak

adlandirilir.

‘ Istkaybeden

alagkan
[T \
\ \\\I .’I Ist kazatian
'\ akigkan

Sekil 2.3 Genel bir 1s1 esanjorii sembolii

Is1 esanjorii secimi sistemin calisma sicakligi araligina, kullanilan akiskanlarin fazina,

iiretilen akigkana ve maliyetine baglidir.

b) Exergy:

Exergy kelimesi 1s1 kalitesi olarak tanimlanabilir. Diger bir ifadeyle is veya is icin
kullanilabilecek enerji ya da ise doniisebilecek enerji manasindadir. Enerji biitiin siireclerde
muhafaza edilirken (termodinamigin ilk kurali) exergy sadece tersinir proseslerde muhafaza

edilir. Gergek prosesler siiphesiz ki tersinmezdir, bu nedenle exergy her zaman kismen tiiketilir.

V ve P sirasiyla hacim ve basing, (;i. kimyasal bilesenin kimyasal potansiyeli, n

molekiil sayis1 olmak iizere asagida ki formiil bir sistemin baglangi¢ durumu ile referans durumu
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arasinda ise doniisebilecek enerji miktarini verir. Sicaklik ne kadar fazla ise ise doniisebilecek

enerji de o kadar fazladir.
E=S(T-T,)-V(P=P)-)"n(u - tt,) (2.10)

Burada exergy i¢in kullanilan E sembolii dinamikte enerji icin kullanilan E sembolii ve

yakat pili gerilimi i¢in kullanilan E sembolii ile karigtirllmamalidir.

c) Pinch Analizleri ve Sistem Tasarimi:
Pinch analizleri ya da pinch teknolojisi, exergy kayiplarini azaltmak icin yakit pili

sitemlerine uygulanabilen 1s1 esanjorleri ve diger iinitelerinin en iyi calisma sartlarina karar
vermek amaciyla kullanilan bir metodolojidir. Bu enerji tasarrufu ve 6zelliklede 1s1 esanjor agini
gelistirmek icin tasarlanmis bir aragtir. Pinch analizleri bir¢ok yakit pili tasariminda
kullanilmustir.

Herhangi bir yakit pili santralinde, 1s1 esanjorlerinin nerde olduguna bakilmaksizin
1sitmaya ihtiyag olacak akis siirecleri ve sogutmaya ihtiya¢ duyacak akas siirecleri vardir. Sistem
tasariminda ilk olarak temel kimyasal islem gereksinimlerini belirlenir ve tiim akis islemlerini
gosteren bir sistem konfigiirasyonu olusturulur. Boylece soguk ve sicak akislari tanimlanir. Her
bir akis prosesinin ihtiya¢c duydugu sicakligin bilinmesiyle 1sitma ve sogutma egrileri ¢izilir. Bu
egriler daha sonra iki kompozit egri olusturmak {iizere toplanir. Bu iki egriden biri tiim islem
akislarinin gerektirdigi 1sitma egrisi digeri de sogutma egrisidir. Bu iki egri y ekseni boyunca
beraber kaydirilir ve bunlar arasindaki minimum sicaklik fark: tespit edilir. Bu sicaklik en iyi
tasarim i¢in hedefi tanimlar. Ciinkii gercek bir sistemde 1s1 bu sicakligin altinda ya da iistiinde

transfer edilemez.

2.3.3. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri, PDM yakit pillerine benzer sekilde calisir, proton
gecirgenlikli elektrolit kullanir. Onemli bir iistiinliigii, alkali yakit pillerinden farkli olarak
fosforik asit, yakit ve oksidantta CO, varligini tolere edebilmektedir. Reaksiyonlar asagida
goriildiigti sekilde anot ve katotta meydana gelir. FAYP’nde elektrokimyasal reaksiyonlar
karbon siyahi ile desteklenmis yiiksek coziiniirliiklii elektro katalizér parcaciklart iizerinde

meydana gelir.

H, > 2H" +2¢” anot reaksiyonu 2.11)
%0,+2H" +2¢” — H,0 katot reaksiyonu (2.12)
H,+),0, > H,0 hiicre reaksiyonu (2.13)
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Sekil 2.4 Fosforik asit yakit pili
2.3.3.1. FAYP Bilesenleri
a) Elektrolit :

Fosforik asit H,PO, yeterli derecede termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga

sahip ve ucguculugu az olan (150 °C’nin iizerinde) yakit pillerine elektrolit olarak
diisiiniilebilecek tek inorganik asittir. Renksiz, yapiskan ve higroskopik bir sividir. Fosforik
asit, yakit pilinde kiiciik miktar politetrafloroetilen (PTFE) ile bir arada tutulan silikon karbiir
pargaciklardan yapilmis bir matris iginde tutulur. 42 °C donma noktasina sahip, %100 saf
fosforik asit 1980’lerin basinda yakit pillerinde kullanilmaya bagladi. Bu sicaklik siniri
nedeniyle donma ve tekrar ¢6ziilmeden kaynaklanacak zorlanmalarin 6niine gecebilmek igin pil
hep bu sicakligin iistiinde calistirilir. Buhar basinci diisiik olmasina ragmen uzun siireli
calismalarda asidin bir kism kaybolmaktadir. Kayip, 6zellikle gaz akis hizi ve akim yogunlugu
gibi calisma sartlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle pile fosforik asit ilavesi gerekmektedir
ya da calisma siiresi boyunca asidin yeterli olacagindan emin olunmalidir. SiC matrisi, 1pm
boyunda 0.1-0.2 mm kalinliginda partikiiller ihtiva eder. Bu matris yeterli mekaniksel dayanimi
saglamada hiicrenin bir ucundan digerine reaktant gazlarinin akisin1 dnleme kabiliyetine sahip
ve Omik kayiplarin1 da yeterince diisiik tutabilen bir yapiya sahiptir. Gaz gecisini Onleme
ozelligi tiim sivi bazli elektrolite sahip yakit pilleri icin asilmasi gereken bir sorundur. Bazi
kosullarda anot ve katot arasindaki basing farki, sistem tasarimina bagli olarak oldukga artabilir.
Giiniimiizde kullanilan SiC matrisi  100-200 mbar arasindaki basing farkliliklarina

dayanabilecek kadar saglam degildir.

b) Elektrot ve Katalizorler :

FAYP, gaz difiizyonlu elektrotlar kullanir. 1960’larin ortalarinda FAYP’lerde PTFE-
bagh Pt gozenekli elektrotlar kullanilirdi. Daha sonra elektro katalizor olarak PDMYP’lerinde
oldugu gibi, Pt’in yerini Pt destekli karbon aldi. Karbon PTFE (yaklasik %30-50 agirliginda) ile

elektrot destekli yap1 olusturmak iizere baglanir (Sekil 2.5).
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Bu yapy;
e Katalitik metalden en iyi faydalanim i¢in Pt katalizorii ¢ozer.
e Elektrot/elektrolit ara yiizii i¢in ve katalizorlere maksimum gaz difiizyonu saglamak
amaciyla elektrot icerisinde mikro gozenekli bir yap1 saglar.
e Katalizorlerin elektriksel iletkenligini arttirir.

Pt katalizoriin aktivitesi, katalizoriin tipine (kristalit boyutuna) ve spesifik yiizey alanina
baghidir. Kiiciik kristalit ve genis yiizey alani, genelde yiiksek katalizor etkisine yol agar. Diisiik
Pt yiiklemesi, kristalit boyutu yaklasik 2 nm’ye diisiirerek 100 m’.g", gibi yiiksek yiizey
alaniyla basarilabilmektedir.

PTFE, karbon parcaciklarin birlesik fakat gozenekli bir yap1 olusturmak i¢in baglar. Bu
yapt gozenekli karbon kagit alt tabaka ile desteklenir. Bu karbon kagit, elektro katalizor
tabakaya yapisal destek saglamakla beraber bir akim kollektorii gibi de davranir. FAYP’lerinde
kullanilan tipik karbon kagit baslangigta %90 gozeneklilige sahipken, %40 agirliginda PTFE ile
emdirilerek %60’lara azaltilir. Bu su gecirmeyen karbon tabaka 3-50 pm capli (ortalama
gozenek capt 12.5 pm) makro gozenekler ve gaz gecirgenligi icin de 3.4 nm ¢apa sahip mikro
gozenekler icerirler. Bu yapinin bir tarafinda elektrolit (elektro katalizor tarafi), diger tarafinda

reaktant gaz ortami bulunur.

Sekil 2.5. Pt destekli karbon yap1

Platinyumun ¢6ziinmesinde oldugu gibi karbonun secimi de olduk¢a onemlidir. Cok
yiiksek sicakliklar (1000-2000 °C) igin nitrojendeki 1sil islemin fosforik asit yakit pillerinde
karbonlarin korozyon direncini iyilestirdigi bulunmustur. Boylece FAYP‘ler icin katalizor,
beklenen 40000 saat 6mre sahip olmustur. Fakat elektrot performansi zamanla bozulmaktadir.
Bunun 6nemli nedeni platinyum katalizor parcaciklarinin bir araya toplanmasi ve elektrolit
tagsmasindan dolayr gozenekli yapinin gazlar tarafindan tikanmasidir. Calisma boyunca
platinyum parcgaciklar karbonun yiizeyine go¢ etme ve buraya biiyiik parcalar halinde toplanma
egilimine sahiptirler. Bu nedenle de aktif yilizey alam kiigiiliir. Bu toplanma olay1 temel olarak
calisma sicakligina baglidir. Ayrica yiiksek hiicre gerilimlerinde (0.8 V un {istiinde) karbonun

korozyonu problem haline gelmektedir.
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2.3.3.2. Yigin

FAYP yigin1; birbirini tekrar eden desteklenmis oluklu bipolar tabaka, anot, elektrolit
matris ve katottan olusur. PDMYP’lerine benzer tarzda desteklenmis oluklu bipolar tabaka her
bir hiicreyi digerinden ayirirken seri bicimde elektriksel kontagi ve ayni zamanda sirasiyla anot
ve katoda gaz tedarikini saglar. Bipolar tabaka ve yardimci yigin bilesenleri icin ¢ok cesitli
tasarimlar kullanilmaktadir. Tipik bir FAYP yigininda arzu edilen gerilim seviyesini
saglayabilmek i¢in 50 ya da daha fazla hiicre seri sekilde baglanir.

[lk FAYP’lerinde kullanilan bipolar tabakalar tek parca grafitten olusan ve her iki
tarafinda gaz gecisi i¢in kanallar islenmis bir yapidaydi. Grafit kanallarin islenmesi uygun
olmasina ragmen pahali bir yontemdir. Giintimiizde bipolar tabakalar icin farkli tasarimlar
uygulanmaktadir. Bir yaklasim, bipolar tabakanin katlar halinde iiretilmesidir. Cok bilesenli
bipolar tabakalarda yigin igerisindeki bitisik hiicrelerden reaktant gazlari ayirmak igin ince
gecirimsiz bir karbon tabaka kullanilir ve oluklu kanallarla ayr1 gozenekli tabakalar gaz akisini
yonlendirmek icin kullanilirlar. Bu yap1 oluklu altlik olarak bilinir (Sekil 2.6). Oluklu althik
yapinin anahtar bazi iistiinliikleri vardir.

e Katalizor tabakasi ve altlik arasindaki diiz yiizey, elektrota daha diizgiin bir gaz akisi saglar.
® Bu, iiretim siirecinin devamli olmasi i¢in uygun bir yontemdir; ¢iinkii her bir altlik tizerindeki
oluklar sadece bir yonde caligir.

¢ Fosforik asit, altlikta depolanabilir; bu da yakit pilinin dmriinii uzatir.

!

Iki gizenekli, oluklu althk ve hir tahaka karhon gibi iletken, gecirimsiz malzemeden
yapilmig bipolar tabaka. Gazenekli, oluklu althk bir miktar fosforik asiti tagiyabilir.

aek aek

Iki hacreli yifin. Elektrolit, bipolar
tabaka da bir miktar elektroliti tage
yabildifinden daha ince yapilabilie

Sekil 2.6 Oluklu altliklardan yapilnus hiicre ara baglantilari




2.3.3.3. Y1gin Sogutulmasi ve Manifoldlama

FAYP yiginlarinda iiretilen 1sinin, hiicre ¢aligmasi boyunca hiicreden uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu islem siv1 (su/su buhar ya da dielektrik sivi) ya da gaz (hava) sogutucularin
sogutma kanallarina veya yigin icine yerlestirilmis borulara verilmesiyle yapilabilir. Sivi
sogutma hava ile sogutmadan daha iyi sonuglar vermekle beraber kompleks manifoldlar ve
baglantilar gerektirir. Gaz ile sogutmanin iistiinliikleri basitlik, giivenilirlik ve diisiik maliyettir.
Fakat hiicre boyutlarinin belirli limitleri vardir ve hava sogutmali sistemler sivi sogutmali
sistemlere gore daha fazla akis kanali gerektirir.

Su ile sogutma, hem kaynar su hem de basingh su ile yapilabilmektedir. Hiicrenin
ortalama calisma sicakligi 180-200 °C civarindadir. Bunun manasi, sogutma suyu sicakliginin
150-180 °C civarinda olmasidir. Kaynar su ile sogutmada yigin iginde olduk¢a diizenli
sicakliklar elde edilir; bu da hiicre veriminin artmasina yol agar. Ortam basingh su ile
sogutulursa, sicaklik sadece sogutma suyunun kapasitesi oraninda hiicreden uzaklastirilir. Bu
nedenle sogutma, kaynar su ile sogutmadaki kadar verimli degildir. Yine de basingli su
kullanimi yag (dielektrik) ile sogutma ya da hava ile sogutmadan daha iyi sonuglar vermektedir.
Bu nedenle, bu yontem kii¢iik uygulamalarda tercih edilebilir.

Sogutma icin gerekli su kalitesinin konvansiyonel termal santrallerde kazana beslenen
suyun kalitesiyle ayn1 olmas1 gerekir. Iyon degisen recineler ile bunu saglamak zor olmamasina
ragmen, bdyle bir su aritma islemi FAYP sistemlerinde maliyetin 6nemli bir kismini tutarlar.
Bundan dolayi su ile sogutma, sadece 100 kW ve iistii sistemlerde tercih edilmektedir.

FAYP’leri, genelde yiginin disina yerlestirilmis olan manifoldlara uygun yapidadir.
Yakit gazi ve oksidantin her bir hiicreye dagitimi, giris ve ¢ikis manifoldlar1 tarafindan yapilir.
Giris yakit manifoldunun dikkatli tasarimi, yakit gazinin her hiicreye daima ayni sekilde
beslenmesini saglar. Boylece yigin icerisindeki sicaklik degisimleri minimize edilir ve uzun
calisma siireleri garanti altina alinir.

Bir¢ok durumda yiginlar, aralarinda yatay tabakalar bulunacak sekilde alt yiginlardan
yapilir. Bunlar birbirlerinin {istiine, her bir alt yiginin yakit besleme kaynagi farkli olacak
sekilde monte edilir. Eger yakat pili sistemi yiiksek basing altinda calistirilacak ise, tiim yakit
pili sistemi; reaktantlarinin basincinin az iistiinde basinca sahip, ici nitrojen dolu bir kazanin

icine yerlestirilmek zorundadir.
2.3.3.4. FAYP Performansi

FAYP yigmlarinin ¢alisma akim yogunlugu genelde 150-400 mA.cm™ arahigindadir.
Atmosfer basincinin altindaki ¢alismada, bu degerler yaklasik 600-800 mV ‘luk hiicre gerilim
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degeri verir. PDMYP’lerinde oldugu gibi, polarizasyon katotta olusur ve saf oksijene gore (300
mA.cm? *de 480 mV), hava ile daha fazladir (300 mA.cm™ de 560 mV). Anot, saf hidrojenle
100 mA.cm™ *de -4 mV gibi oldukga diisiik polarizasyon gosterir.

Yakitta karbon monoksit bulunmasi durumunda ise polarizasyon artar. FAYP ’lerindeki
Omik kayiplar oldukca kiiciik degerlerdedir. Bunun degeri ise, yaklasik her 100 mA.cm™ igin 12

mV ’tur.

a) FAYP Sisteminin Basing Altinda Calistirilmasi :

Herhangi bir yakait pili i¢in hiicre performansi basing, sicaklik, reaktant gaz karisimi ve
faydalanimin bir fonksiyonudur. Bir yakit pilinin ¢alisma basinci artirilirsa, o pilin performansi
artar; bu FAYP’leri icin de gecerlidir. Tersinir bir yakit pili i¢in sistem basincinin P; den P, ye
artmasiyla artan hiicre gerilimi formiilii asagida verilmistir.

Ay =KL ln(PZ] (2.14)
4F | P

FAYP sicakliginda, yiiksek basing ayn1 zamanda katottaki aktivasyon polarizasyonunu
azaltir. Bunun nedeni artan oksijenin ve iiriin suyun kismi basinglaridir. Eger suyun kismi
basincinin artmasina izin verilirse, bunun sonucu daha diisiik bir fosforik asit konsantrasyonu
olur. Bu, iyonik iletkenligi az miktarda arttirir ve yiiksek degisimli bir akim yogunluguna neden
olur. Bunun sonucunda aktivasyon polarizasyonunda daha fazla indirgenme olur. Iletkenligin
artmasi ayni zamanda Omik kayiplarin da azalmasina neden olur. Sonugta gerilimdeki artig
degeri, formiilasyonda beklenenden ¢ok daha fazla olur. Beklenen gerilim artig1 formiilii [10].

AV = 63.5 ln(%J (2.15)

1

Bu yaklasim 177 °C<T<218 °C ve basing oran1 1 bar<P<10 bar degerleri icindir.

b) Sicakhigin Etkisi :

Bir hidrojen yakit pilinde, sicakligin artmasiyla tersinir hiicre gerilimi azalmaktadir.
Standart sartlar altinda FAYP ’nin caligma sicaklifn aralifinin iistiindeki etki, gerilimde 0.27
mV.°C" degerinde bir diisiistiir (iiriin su buhari). Bununla birlikte sicakliktaki artisin hiicre
performansi iistiindeki etkisi pozitif yonde olacaktir. Ciinkii aktivasyon polarizasyonu, kiitle
transfer polarizasyonu ve Omik kayiplar azalacaktir. Orta diizeyde bir yiiklemede (yaklasik 250

mA.cm ) saf hidrojen ve oksijenin sicakligin yiikselmesiyle gerilim kazanimu,

AVy =1.15(T, = T;) mV (2.16)

ile hesaplanir [10]. Bu denklem, her bir derece sicaklik artisina karsilik hiicre geriliminde 1,15

mV’luk bir performans artisinin oldugunu gostermektedir.
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Sicakligin anot iizerindeki H, oksidasyonuna etkisi minimal degerlerde olmasina
ragmen, burada asil 6nemli olan anot zehirlenmesi terimidir. Sicakligin arttirilmasiyla hiicrenin
anodunun CO zehirlenme tolerans: artar. Bu toleransin artma nedeni CO sogurulmasinin

azalmasidir.

¢) Yakit ve Oksidant Faydalaniminin Etkileri :

FAYP’lerinde oldugu gibi yakit ve oksidant faydalanimi, yakit pilleri icin 6nemli
calisma parametreleridir. Elde edilen bir yakit gazinda (6rnegin dogal gazin buharin
islenmesiyle elde edilen) karbon dioksit ve reaksiyona girmeyen hidrokarbonlar (metan gibi)
elektrokimyasal olarak hareketsizdirler ve ¢o6ziicii (sulandirici) etki yaparlar. Ciinkii anot
reaksiyonu yaklasik olarak tersinirdir. FAYP icin Denklem 3.30°daki RT terimi, EKYP ve
KOYP’den daha diisiik degerdedir.

Katot tarafinda saf oksijen yerine %21 oraninda oksijen iceren havanin kullanimi sabit
elektrot potansiyelinde akim yogunlugunda 1/3 oraninda azalma meydana getirir. Katottaki
polarizasyon oksijen faydaliniminin artmasiyla artis gosterir. Bu nedenle, ozellikle diisiik
oksijen faydalanimi yiiksek performans kazanci saglar. Calisma faydalaniminin segimi tiim
sistemin dengesinin ve yigin durumunun dikkate alinmasini gerektirir. Modern FAYP

sitemlerinde yakit faydalanimi %85 oksidant faydalanimi %50 degerlerinde tutulmaktadir.

d) Karbon Monoksit ve Sulfiiriin Etkileri :

PDMYP’lerindeki platinyum anot katalizorlerinde oldugu gibi, FAYP’nin anodu da
yakitta bulunacak CO’ten zehirlenir. CO katalizor yiizeylerini kaplar. Buharin islenmesiyle
iiretilen CO’in FAYP i¢in tolere edilebilecek miktar1 pilin ¢alisma sicakligi ile baglantilidir.
Sicaklik ne kadar yiiksek olursa, CO toleranst da o kadar fazla olur. CO’in anot elektro
katalizoriindeki sogurulmasi tersinirdir ve eger sicaklik artturilirsa CO emildigi yerden geri
cikar. Buradaki CO’in etkisi, PDMYP’lerinde oldugu kadar onemli degildir. 190 °C iizerindeki
calismalar i¢in %1’e kadar CO miktar1 kabul edilebilir bir degerdir.

Yakit akigindaki siilfiir, genelde H,S (hidrojen siilfit) seklinde bulunur ve CO gibi
FAYP anodunu zehirler. Giiniimiiz yakit pili yiginlari, yakit igerisinde 50 ppm siilfiirii tolere
edebilmektedirler. Siilfiir zehirlenmesi katotta etkili olmaz; anot zehirlenmesi ise, sicakligin

arttirllmasi ya da yiiksek potansiyelde polarizasyonla etkisiz hale getirilebilir.
2.3.3.5. FAYP’ndeki Son Gelismeler

Sistemler su anda ticari olarak mevcuttur. Bunlara bir 6rnek olarak, ONSI (simdiki
adiyla UTC Fuel Cells) sirketinin 200 kW lik birlesik 1s1 gii¢ sistemi gosterilebilir (Sekil 2.7).

FAYP iizerinde yapilan calisma ve gelistirme konulari, y1ginin giivenilirligi ve sistem tarafindan
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iiretilen giiciin kalitesidir. Sistemlerin yiiksek giic kalitesi ve giivenilirligi birincil gii¢
kaynaklar1 olarak adlandirilan giic uygulamalar1 yerine Ornegin bankalarda, hastanelerde,
bilgisayar uygulamalarinda tercih edilmelerini saglamaktadir. Bu sistemlerin ¢ogu 50-200 kW
arasinda sistemler olmakla beraber 1-5 MW’a kadar sistemler de mevcuttur. Su ana kadar en
yiiksek giice sahip santral International Fuel Cell ve Tokyo Elektrik Power tarafindan
kurulmustur. Bu sistem 11 MW lik kaliteli a.a. giicindedir. Su andaki ¢alismalar Amerika
Birlesik Devletleri ve Japonya’da FAYP’lerinin dagiim sebekelerinde ve kojenerasyon
sistemleri olarak tiiketimin oldugu yerde iiretim yapilmasi iizerinedir. Bu alanda en biiyiik
endustriyel gelistiriciler Amerika Birlesik Devletlerinde UTC Fuel Cells, Japonya’da Fuji
Elektrik, Toshiba ve Mitsubishi Elektrik sirketleridir [1].

Sekil 2.7 200 kW’lik FAYP kojenerasyon sistemi

FAYP teknolojisi uzun yillardir gelistirilmektedir. ilk calismalar 1970’li yillarda
“Target” programi adi altinda American Gas Association tarafindan finanse ediliyordu. FAYP
sistemlerinin ¢ok sayida gelistiricisi bulunmasina ragmen ticari manada iki tane itici gii¢
bulunmaktaydi. Bunlar A.B.D.’de UTC Fuel Cells ve Japonya’da Fuji Electric idi. Fuji Electric
1980’1i yillardan beri FAYP teknolojisi iizerinde ¢alismalar yapmaktadir. 1990 yilindan beri de
50 kW ve 100 kW lik sistemler iiretmekte ve diinyanin gesitli bolgelerine pazarlamaktadir. Fuji
Electric firmasinin giivenilirlik ve dayamkliligini kanitlamig oldugu ve halihazirda caligan
yiizlerce sistemi vardir. Su an Fuji Electric’deki ¢alismalarin odaginda ¢ok daha iyi yakit isleme
katalizorleri iiretmek ve yakait pili ile diger sistem bilesenlerinin maliyetlerini azaltmak vardir.

UTC Fuel Cells sabit yakit pili santrallerinin tiretilmesinde lider pozisyonda
bulunmaktadir ve PC 25™ modelinden vyiizlercesi diinya genelinde bircok bolgede
kullanilmaktadir. Bu iiriin ticari olarak bulunabilmekte ve National Bank of Omaha, New York

Polis Departmani, Japonya’da bir bilim merkezinde ve Alaska Posta Servisi tesisleri gibi
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prestijli yerlerde calistinlmaktadirlar. National Bank of Omaha’da kullanilan sistem
digerlerinden farklidir. Burada birka¢ adet yakit pili yigim1 diger giic iiretim sistemleriyle
beraber caligmaktadir. Bu sistem Sure Power Corparation tarafindan kurulmus olup sistem
giivenilirliligi %99.999 oraninda garanti edilmistir. Bu Sekilde FAYP sistemlerinin giivenilirlik
ve saglamaligindan faydalanilarak 6zellikle gii¢ ihtiyacinin kritik oldugu yerler i¢in bu ac¢idan
tam bir giivenlik saglanmaktadir.

FAYP’lerinde katalizor gelisimi 6nemli bir konudur. Gegis materyalleri (demir, kobalt
vb.) katot elektrokatalizorii olarak kullanilmak {izere degerlendirilmektedir [30]. Diger bir
yaklasim Pt’un Ti, Cr, V, Zr, ve Ta gibi gecis materyalleri ile alagim olusturmasidir. Johnson
Matthey Technology Centre platinyum nikel alagimli katot elektrokatalizorii ile %50 lik bir
gelisim elde etmislerdir [29]. Giner Inc. tarafindan da anot elektrokatalizorleri iizerinde karbon
monoksit ve siilfiir toleransini arttirict calismalar yapilmaktadir.

FAYP teknolojileri sahasinda yapilan caligmalara yakin zamanda iki firma daha
katilmistir. Bunlardan birincisi Bharat Heavy Electrical Ltd. (Hindistan) dir. Caligmalarina 1987
yilinda baglamis ve ilk yakit pili yiginin1 1991 yilinda iiretmistir. Cok yakin zamanda iki adet 25
kW lik sistemden olusan bir 50 kW’lik yakit pili yigim gelistirdiler ve bu iinite 500 saatin
iistiinde ¢alisma yapti. Diger firma ise Coltex Oil Corp. (Giiney Kore) dir. Bu firmanin da 50
kW’lik bir yakit pili yigim1 mevcuttur [30]. Bu calismalarin yaninda Sanyo, Toshiba ve
Mitsubishi Electric gibi firmalarin da bu alandaki caligmalarini dikkate almak gerekir. Bu
firmalarin hepsi de 1980-1990 yillar1 arasinda FAYP yiginlart iiretmislerdir. PDMYP
teknolojisinde meydana gelen ¢cok hizli teknolojik gelismeler, bir¢ok firmanin FAYP teknolojisi
yatinmlarin1 rafa kaldirmasina neden olmustur. Fakat yine de hangi teknolojinin uzun
periyotlarda daha iyi bir ticari basar1 yakalayacagi zamanla goriilebilecektir.

FAYP teknolojisinde yakin zamanda kaydedilen gaz difiizyonundaki gelismeler elektrot
yapis1 ve materyallerin karbon korozyonuna daha dayanikl hale geldigini gosteren testlerdir.

Fosforik asit elektrot/elektrolit teknolojisinde, firmalar kaynaklarini ticari kapasite,
multi-unit sistemler ve yeni prototipler iizerine yogunlastirmislardir. Hiicre elemanlar1 su an
biiyik miktarlarda {iretilmektedirler. Bununla birlikte alternatif giic kaynaklariyla

karsilastirildiklarinda halen maliyeti oldukca yiiksektir.

2.3.4. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

EKYP, diger yakit pillerinden farkli olarak katotta oksijenle birlikte CO, ye de ihtiyag
duymaktadir (Sekil 2.8). Yiiksek calisma sicakliklarinda (600-700 °C) alkali karbonatlar CO32 ;

karbonat iyonlarinin iyonik iletimi sayesinde yiiksek iletime sahip bir erimis tuz olustururlar.

CO, burada karbonat iyonlarina gevrilir, karbonat iyonlar1 da katot ile anot arasinda iyon
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transferini saglar. Karbonat iyonlar1 anoda gelince tekrar CO,’ye cevrilir. Bu nedenle burada
katotla anot arasinda iki faraday yiikii ya da iki mol elektron ile birlikte bir mol CO, transferi

s0z konusudur. EKYP de gerceklestirilen toplam reaksiyon,

H, + CO;2 — H,0+CO, +2e~  anot reaksiyonu (2.17)
% CO, +CO, +2e¢” — CO;’ katot reaksiyonu (2.18)
H,+)0,+C0O, > H,0+CO, hiicre reaksiyonu (2.19)
Elektrik akimi
Hidrojen girigi & e—] Oksijen girigi
‘ <=0,
2
arbandioksit
irigi
== afem = CO, =

f‘r | \\
Anat
J oot @t |
= C0; o —

Sekil 2.8 Erimis karbonat yakit pili

EKYP’ler PDMYP, AYP ve FAYP’den farkli olarak, dahili yakit islemenin
basarilabilecegi yiiksek sicakliklarda c¢alismaktadir. Dahili yakit islemede yigina yakit
verilmeden 6nce su buhari eklenir. Endotermik yakit isleme reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan 1si,
hiicrenin elektrokimyasal reaksiyonlarindan saglanir.

EKYP diisiik sicaklik yakit pilleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek sistem verimi ve
mevcut yakitlarin kullaniminda biiyiik esneklik saglar. Fakat yiiksek ¢alisma sicakligi degerleri
ayn1 zamanda sistem dayanikliligi, bilesenlerin 6mrii ve 6zellikle de erimis karbonat elektroliti

iizerinde agir c¢alisma kosullar1 olusturmaktadir. Tablo 2.2°de, hidrojen ve karbon monoksit

yakit pilleri i¢in E ve Ag s degerleri verilmektedir. EKYP’ne karbon monoksit yakit olarak

beslenirse, her bir elektrottaki reaksiyonlar Sekil 2.9’da gosterildigi gibi gergeklesir.

Tablo 2.2 650 °C de hidrojen ve karbon monoksit yakat pilleri i¢in E ve Ag 7 degerleri

Yakit Agf KJ mol™ E (V)
H, -197 1.02
CcO -201 1.04
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Oksijen ve kathondioksit

Sekil 2.9 Yakat olarak CO kullanan EKYP i¢in anot ve katot reaksiyonlar1

2.3.4.1. EKYP Hiicre Bilesenleri

a) Elektrolit :
Modern EKYP elektrolitleri %40 LiOALO, den olusan bir matris iginde tutulan %60

karbonattan olusur. LIOALO, nin y formu EKYP elektrolitinde en kararli olanidir ve 1 pm den
kiiciik capli fiber formlardan olusturulur. Giiniimiizde elektrolitler, seramik ve elektronik
endiistrisinde kullanilan serit dokiim yontemi ile iretilmektedirler. Bu siire¢ seramik
materyallerin bir ¢oziicii igerisinde coziinmesini igerir. Coziicli; olusan karigimin istenen
akigkanlikta olmasini saglamak igin ¢esitli organik bilesenler, katki maddeleri ve akiskanligi
artirict maddeler icermektedir. Bu metodun kullanilmasiyla elektrolit ve diger materyaller genis
alanl1 olarak {iretilebilmektedirler. Serit dokiim metodu katot ve anot materyallerin
fabrikasyonuna da uygulanabilmekte ve yigin elektrotlart 1 m” alana kadar kolaylikla
iretilebilmektedir.

Yakit pilinde elektrolit yonetimi, yani yakit pilinin degisik boliimlerinde elektrolit
dagiliminin optimum kontrolii, EKYP’de yiiksek performansa ulagsmak ve dayaniklilik icin
kritik bir konudur.

EKYP elektrolitin, 6zellikle seramik matrikin Omik direnci diger yakit pili sistemleriyle
karsilastirldiginda caligma geriliminin {istiinde olduk¢a onemli ve biiyiik bir etkiye sahiptir.
Erimis karbonat yakit pilinin tipik ¢aligma kosullar1 altinda Omik kayiplarin %701 elektrolit
kaynaklidir ve elektrolit kalinli§ina bagl olarak kayip formiile edilmistir [11].

AV =0,533¢ (2.20)

Burada ¢ (cm), elektrolit kalinligidir. Serit dokiim metodunun kullanimiyla elektrolit
yapilar oldukg¢a ince (0.25-0.5 mm) yapilabilmektedir. Bu, Omik kayiplarin azaltilmasinda
oldukca o6nemli avantaj saglar. Uzun siireli kullanimda onemli diger nokta yakit pilinin
kararliligidir. Bu kararlilik elektrolit kalinligi ile iliskilidir. Dolayisiyla iiretim siirecinde

kararlilik veya diisiik diren¢ siklarindan birinin tercih edilmesi gerekmektedir. Bu temel konu
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sivi elektrolitten faydalanmada, FAYP ve EKYP sistemlerinden elde edilebilecek giic
yogunlugunu simirlar. EKYP sistemlerinin tipik giic yogunlugu 650 °C sicaklikta 0.16 W.cm™
kadardir.

EKYP’de hiicrenin son hazirliklar1 gerceklestirilirken, ilk olarak yigin elemanlari
birlestirilir ve tiim paket yakit pili sicakligina kadar yavas yavas isitilir. Karbonat erime
sicakligina ulagtiginda (450 °C) seramik matriste absorbe edilir. Bu igslem yakit pilinde énemli
bir daralmayla sonuclanir. Yi8inin mekaniksel tasarimi yapilirken bu mutlaka géz Oniine
alinmalidir. Ek olarak yigin 1sitilirken nikel anodun indirgenmis durumda kalmasini saglamak
icin anot kismina indirgenmis bir gaz verilmelidir.

EKYP sisteminin ¢alisma kosullarina ulagmasi uzun bir siirectir. PDMYP’inde yakit
pilinde bu siirecin ¢ok kisa (saniyeler mertebesinde) olmasina karsilik, EKYP ’inde bu siirec
tipik olarak 14 saatten fazladir [1].

Dikkat edilmesi gereken bir diger husus, EKYP her 1sitilip sogutuldugunda elektrolit
yapisinda zorlanmalar meydana gelir. Bundan dolay1 sistemde 1sitma ve sogutma islemleri
yavas yavas yapilmali ve bdylece gazlarin karsilikli gecisine neden olan kalic hasarlarin (¢atlak
olusumu) meydana gelmesinden sakinilmalidir. Ayrica sistemin ¢alismadigl durumlarda anodun
reoksidasyonunu Onlemek igin anoda eylemsiz bir gaz (nitrojen gibi) verilerek anodun
temizlenmesi saglanir. Bu nedenlerden dolayi1 EKYP sistemlerinde termal dongiilerden

kacinilmal1 ve siirekli gii¢ ihtiyacinin oldugu uygulamalarda kullanilmalidir.

b) Anot :

Giintimiizde EKYP anotlar1 gézenekli sinterlenmis Ni-Cr/Ni-Al alasimlardan yapilirlar.
Bunlar genelde %55-70 gozenekli yapida olup, 0.4-0.8 mm kalinligina sahiptirler. Nikel
bilesenlere, hiicre ¢alismasi esnasinda sinterlenmesini onlemek icin genelde %10-20 oraninda
krom ilave edilir. Bu EKYP anodu icin biiyilk problem olusturabilir; ciinkii gozenek
boyutlarinin biiytimesine neden olur, yiizey alanindan kaybedilir, yigindaki sikistiric1 yiiklerden
dolay1 mekaniksel bozulma olabilir. Anoda eklenen krom zaman igerisinde elektrolitteki lityum
ile reaksiyona da girer ve bu sebeple elektrolitteki kayiplar artar. Bu sorun, anodun siiriinme
direncini artiran, bir miktar aliiminyum ilavesiyle kismen c¢oziilebilir, bodylece elektrolit
kayiplar1 azalir. Ni-Cr/Ni-Al alasimli anotlar ticari olarak yeterli kararliliga ulagmigsa da
maliyet hala yiiksektir.

EKYP calisma sicakliginda, anot reaksiyonlar1 katot ile karsilastirildiginda daha hizlidir
ve genis bir yiizey alanina ihtiya¢ duymaz. Bu nedenle erimis karbonatin anoda kismi tagma
yapmasi kabul edilebilir ve bu erimis karbonatin anodu bir depo gibi kullanmasi seklinde iyi bir
etki olarak degerlendirilir. Erimis karbonatin anoda kismi tagmasi uzun siireli calisma

kosullarinda azalan karbonatin yigina tekrar doldurulmasini saglamis olur. Giiniimiizde serit
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dokiim teknigi ile {iretim esnasinda materyallerin gozenek dagilimimi kontrol etmek
miimkiindiir. Bu sekilde kiiciik gozenekler elektrolite yakin, biiyiik gozenekler yakit gazi

kanallarina yakin olarak imal edilirler.

¢) Katot :

EKYP’leri icin en biiyilkk problemlerden biri giiniimiizdeki nikel oksit katot
materyallerinin az miktarda da olsa erimis karbonat icinde ¢6ziinmesidir. Coziinme boyunca
elektrolit i¢inde bazi nikel iyonlar1 olusur. Bunlar daha sonra elektrolit i¢cinden anoda ge¢gmeye
calisirlar. Nikel iyonlar1 kimyasal olarak indirgenen sartlarda anoda dogru hareket ederken
metalik nikel elektrolit icerisinde ¢okebilir. Nikelin ¢cokelmesi yakit pili icinde i¢ kisa devrelere
neden olur ve gii¢c kayiplar1 meydana getirir. Cokelmis nikel iyonlar1 katottan daha fazla nikel
coziinmesine yol acar. Nikelin ¢oziinmesi, CO,’ nin kismi basinci yiiksek oldugunda asagidaki

reaksiyondan dolay1 daha fazla gerceklesecektir.

NiO +CO, — Ni** +CO;~ (2.21)

Gtiniimiizde kullanilan nikel oksit katotlarda nikel ¢oziinmesi;
1) Bazik karbonatlar kullanarak,
2) Atmosferik basing altinda ¢alisma ve CO, nin kismi basinci katotta diisiik tutularak,
3) Daha kalin elektrolit matris kullamip Ni** difiizyon yolunu arttirarak,
minimize edilebilmektedir.

Yiiksek basinglarda calisabilmek icin alternatif materyaller {izerindeki arastirmalar
siirmektedir. En cok iizerinde ¢alisilan materyaller LiCoQ, ile LiFeO, dir. Bu iki materyalden
LiCo0O, en diisiik ¢coziinme oranina sahiptir. LiCoO ayn1 zamanda NiO’e gore CO,’nin kismi

basincina daha az baglhilik gosterir.
2.3.4.2. Yigin Konfigiirasyonu ve Sizdirmazhik

EKYP i¢in y1gin konfigiirasyonu, PDMYP, AYP ve FAYP’lerine gore bazi farkliliklar
gosterir. En onemli farklilik, sizdirmazliktir. EKYP yigin cesitli gézenekli (anot, matris) ve
gozeneksiz (akim kolektorii, bipolar tabaka) bilesenlerden olusmustur. Bu bilesenlerin
toplanmasi ve sizdirmazligi igin gazlarin akis dagilimi iyi olmali, her bir hiicredeki dagilim ayni
olmali ve iyi bir sicaklik yonetiminin olmasi gerekmektedir.

Reaktant gazlar, aym1 yigin igerisindeki tiim hiicrelere ortak harici ya da dahili
manifodlar vasitasiyla paralel olarak saglanir.

Elektrotlar yaklasik olarak bipolar tabaklarla ayni alana sahiptir ve reaktant gazlar
y1ginin uygun olan yiiziinden beslenir, uygun olan yiiziinden de uzaklastirilir. Harici manifoldun

istiinliigii, yapisinin basit olmasidir; manifoldda kiigiik basing diisiisiine miisaade eder ve
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hiicreler arasinda iyi akis dagilimi saglar. Olumsuz yani, iki gaz akisi birbirine dik agidadir. Bu,
elektrot yiizeyi {izerinde diizensiz sicaklik dagilimina neden olur. Diger olumsuz yanlar1 da, gaz
sizintist olmasi ve elektrolitin go¢ etmesidir.

Dahili manifoldlama, hiicreler arasindaki gaz dagiliminin kanallar ya da oluklar
boyunca yigin icinde kendiliginden tabakalarin icgine isleyerek gerceklestirilmesidir. Dahili
manifoldlamanin 6nemli tistiinligii, gaz akis yonlerinde oldukca fazla esneklik gostermektedir.
Kanallar her ayirict tabakanin igindeki oluklardan olusmustur. Temel olumsuz yani ise, ihtiyag

duyulan bipolar tabakanin olduk¢a karmasik yapisidir. Sekil 2.10‘da, dahili manifold igin

tasarim ornekleri gosterilmistir.

Kalmlk  : 0.020"
Pitch: ~0.200"
Boy  ~0.100"

- — L. Ak kollekt o
" Y Craz girig/ pulag

Anot

Elektrolit tabaka

. Eatot

Al kolleltani

T Ay

Eleldrolit tabaka — =

Katot _—

Delgelitabska ~ —> | ||
=l

Anot

Sekil 2.10 Dahili manifoldda pratik ayirici tabaka tasarim ornekleri. a) ECN nin IMHEX dizayni,
b) Hitachi’nin ¢oklu hiicre y1gin1 ve c¢) bir dahili manifold edilen MCFC y1gimn1

2.3.4.3. Dahili Yakit isleme

Dahili yakit isleme; dogrudan ve dolayli dahili yakit isleme olarak ikiye ayrilir.

Dogrudan dahili yakit isleme daha iyi bir hiicre performansi verir. Bu teknikte, yakit isleme
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reaksiyonunun ana {iriinii olan hidrojen, elektrokimyasal reaksiyonlar tarafindan dogrudan
tiikketilir. Bu tip EKYP’inde, yiiksek yakit faydalaniminda metanin yaklasik %100, 650 °C’de
hidrojene cevrilir. Normal bir ¢cevrimde bu oran %85 civarindadir. Dahili yakit isleme, harici
yakit islemenin getirecegi maliyeti ortadan kaldirir, sistem verimliligini arttirir. Ancak

kompleks bir hiicre konfigiirasyonu ortaya cikar.
2.3.4.4. EKYP Performansi

EKYP calisma kosullari, FAYP calisma temelleri ile aynidir. Yigin boyutu, gerilim
seviyesi, yiik ihtiyaci (gii¢) ve maliyet cok onemli faktorlerdir. Gliniimiizde EKYP’leri, genelde
hiicre basina 100-200 mA.cm™ araliginda 750-900 mV degerleriyle calisirlar. EKYP’inde 650
°C sicaklikta bir oksidant kompozisyonunda elde edilmis katot performans egrileri Sekil 2.11°de
gosterilmektedir (1: %12.6 O,/ %18.4 CO,/ %69 N, 2: %33 O,/ %67 CO,).

-100 4

Katot agigerilimd ( m¥ )

-200

T T T
0 100 200 300 400
Adam yoguniugu (ma om-2) (mA cm?)

Sekil 2.11 EKYP katot polarizasyonuna oksidant gaz karigiminin etkisi

a) Basing Etkisi :

EKYP’nin ¢aligma basincinin arttirllmasi performansin da iyilesmesini saglar. Nernst
denkleminden, sistem basincinda P; den P, ye bir degisim oldugunda tersinir potansiyeldeki
degisim asagidaki esitlik ile verilir.

av =R h{ﬁJ (2.22)
4F B

650 °C sicaklikta, basingta meydana gelecek 5 kat artis, agik devre geriliminde 32 mV
degerinde bir kazang saglar. Basingta 10 katlik bir artis, 46 mV luk bir gerilim artis1 saglar.
Pratikte bu artiglar katot polarizasyonundaki azalmadan dolay1 daha fazla olabilmektedir. EKYP
caligma basincinin arttirtlmasi hiicre voltajinin artmasiyla sonuglanir; ciinkii reaktantlarin kismi

basinci, gaz ¢oziiniirligii ve kiitle tasinma orani artar.
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Diisiiniilmesi gereken bir diger problem diferansiyel basingtir. EKYP’inde anottan
katoda gaz gecis riskinin azaltilmasi i¢in her hiicrenin iki kenar1 arasindaki basing farkliliginin

olabildigince diigiik tutulmasi gerekmektedir (birka¢ milibar).

b) Sicakligin Etkisi :

Termodinamik hesaplamalarda EKYP tersinir potansiyeli sicakligin yiikselmesiyle
azalir. Bunun nedeni Gibbs serbest enerji degisimi ile sicaklik nedeniyle anotta gaz
kompozisyonu degisimidir.

Tablo 2.3, anotta %77,5 H,, %19,4 CO,, %3,1 H,O ve katotta %30 O,, %60 CO, ve

%10 N, gaz karisimu icin Nernst denklemi ile hesaplanan potansiyelleri vermektedir.

Tablo 2.3 Farkli sicaklik degerlerinde Nernst denklemi potansiyelleri

Sicaklik (°K)

Parametre 800 900 1000

P, 0.669 0.649 0.6543
Pco 0.088 0.068 0.053

2

PCO 0.106 0.126 0.141

PHO 0.138 0.157 0.172
E (V) 1.155 1.143 1.133

Sicaklik yiikseldikce, katot polarizasyonu oldukca diiser ve bunun net etkisi olarak da
EKYP’nin calisma gerilimi artar. Bununla birlikte bu etki 650 °C nin iistiinde olduk¢a az
degerlerdedir (her °C i¢in yaklagik 0.25 mV).

Ciinkii yiiksek sicakliklar; elektrolitte buharlasma, materyal korozyonlar1 gibi
istenmeyen proseslerin de ortaya ¢ikmasina neden olur. 650 °C sicaklign optimum calisma

stcakligi olarak onerilir [10].
2.3.4.5. Pratik EKYP Sistemleri

Erimis karbonat yakit pili teknolojisi ABD, Asya ve Avrupa’da gelistirilmektedir. Fuel
Cell Energy, MTU Friedrichshafen, Ansaldo, Hitachi, Ishikawajima-Hariam Heavy Industries,
Mitsubishi Electric Corporation ve Toshiba Corporation gibi cesitli sirketler EKYP {iizerine
iiretimlerini ve arastirmalarin siirdiirmektedir. EKYP icin 6rnek sistemler; Fuel Cell Energy’nin
2 MW lik sistemi, MTU nun 250 kW’lik “Hot module” sistemi (Sekil 2.12) ve Japonya’da
Central Research Institute for electrical Power Industries (CRIEPI)’in 1 MW lik sistemleridir.
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250 kW’lik sistemlerine ek olarak Fuel Cell Energy, iiriinlerini 10 MW kapasitesine
kadar gelistirmeye calismaktadir. Avrupa’da Fuel Cell Energy ile MTU Friedrichshafen
arasinda 250 kW’lik Hot module’lerin gelistirilmesi i¢in bir anlasma bulunmaktadir. Bircok
tesiste bu 250 kW’lik sistemler halen caligmaktadirlar. Bu sistemlerden ilki Almanya’da
Bielefeld Universitesine yerlestirilmis, daha sonra bir hastane olan Bad Neustadt/Saale’ ye ayni

sistemden kurulmustur (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 Ik MTU modiillerinden bir drnek (Bielefeld’de bir hastane)

Fuel Cell Energy, sistemlerinin testlerini Mercedes Benz’in Alabama ve Tuscaloosa
tesisleri ile Los Angeles’da department of Water and Power’da yapmaktadir. MTU sistemlerinin
durumu Tablo 2.4 de 6zetlenmistir. Sistem, endiistriyel ve ticari kojenerasyon uygulamalari igin
tasarlanmaktadir. Bu sistemin tasariminda, yiiksek sicaklikla calisma durumu olan biitiin
bilesenler “Hot module”iin igine yerlestirilmislerdir. Gii¢ elektronigi cihazlari, dogal gaz

sikistirma gibi diger bilesenler “Hot module”iin disina yerlestirilmislerdir.

Tablo 2.4 MTU Friedrichshafen EKYP’nin giiniimiizdeki durumu

Giig 279 kW (250 kW net AC)
Hiicre sayisi 292
Verimlilik 49% AID
Mevcut 1s1 sicaklig 450 C
16000 15 x 15cm lab. olgekli test y1gini
Y1gin bozulmasi icinde 1%/1000 s
Yakit kalitesi Normal boru hatli gaz kullanimi

Bir Italyan firmasi olan Ansaldo Fuel Cells SpA (AFCo) EKYP sistemlerinin
Avrupa’daki diger ana gelistiricisi konumundadir. Firmanin AFCo 500 serisi iinitesi 100 kW Iik
bir sistem olup, 1998-1999 yillar1 arasinda Milan yakinlarinda calistirilmistir. 500 serisinin
temelinde iki adet elektrokimyasal modiil bulunmaktadir ve her modiil ilgili yardimci iiniteleri
ile entegre edilmis iki adet yigindan olugsmaktadir. Yiginlar, dahili yakit isleyiciler, katalitik

yakicilar basinch bir kazan i¢ine yerlestirilmislerdir.
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EKYP gii¢c santrali denemeleri gostermektedir ki, elektriksel verimlilik %50 (AID)
degerine ulasabilmektedir. EKYP icin hedeflenen elektriksel ve toplam verimin (%55), uzun
vadede %80 degerlerine ulagmasidir. Bu santrallerin beklenen salinim oran1 SOx ve partikiilleri
i¢in ihmal edilebilir bir diizeydedir ve NOx i¢in ise 10 ppm degerinin altindadir. Giiriiltii

seviyeleri 65 dB ‘den kiigiiktiir.

2.4. Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

KOYP tamamen kat1 yapida olup elektrolit olarak oksit-iyon iletkenlikli bir seramik
yap1 kullanir. Bu nedenle diger tanimlanan biitiin yakit pillerinden daha basit olup, sadece kati
ve gazdan olusan iki faz yapi icerir. Yiiksek calisma sicakligi nedeniyle degerli metal
katalizorlere ihtiya¢ yoktur. EKYP’inde oldugu gibi hidrojen ve CO’in ikisi birden yakit olarak

kullanilabilmektedir. Hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibi meydana gelmektedir.

H,+0> — H,O + 2e¢ anot reaksiyonu (2.23)

%0, +2e” — O, katot reaksiyonu (2.24)
1

H, + ) 0O, — H,O hiicre reaksiyonu (2.25)

Kat1 oksit yakit pilinde calisma sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle malzeme
se¢imi 6nemidir. Iyi bir iyon, elektron iletkeni olmasinin yaninda baska ozellikler de vardir.
Bunlar malzemelerin, hiicrenin kararliligi ve birlikte uzun siireli ¢calismanin saglanabilmesidir.
Malzemelerin dayanikliligr haricinde elektrot, elektrolit ve ara baglantilarin termal genlesmeleri
benzer olmalidir. Elektrolit ve ara baglantilar, gaz karisimini 6nleyecek kadar yogun ve
elektrotlar gaz tasinimini saglayacak kadar gézenekli olmalidir. Diger 6nemli 6zellikler, iiretim

kolaylig1 ve diisiik maliyettir [1,5].

Elektrik akirmi
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' o e -
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]
D:
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“h ; 3 :
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katat

Anat g aktrolit

Sekil 2.14 Kat1 oksit yakat pili
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KOYP katottan negatif yiiklii iyonun (O7) elektrolit icerisinden gecerek anoda gelmesi
yoniiyle EKYP’ine benzerlik gosterir. Boylece su iiriinii anotta olugur.

KOYP’nin anodu genelde seramik ve metalin 6zel bir karigim1 olan zirkonya sermetden
olusur. Metalik yapi nikeldir. Bunun se¢ilmesinin nedeni, kimyasal indirgeme ve kismi
indirgeme sartlar1 altinda yiiksek elektronik iletkenligi ve kararliligidir. Nikelin varligi, dahili
yakit isleme katalizorii olarak kullanilmasiyla bir avantaja cevrilir ve dahili yakit islemenin
dogrudan anot {iizerinde gergeklestirilmesi miimkiin olur [12]. Katot materyaller biiyiik
zorlanmalara maruz kalirlar. Giintimiizde KOYP katotlarinin bilytik kismi elektronik olarak
oksit iletkenlikli ya da hem elektronik hem de iyonik olarak iletkenlikli (karisik iletkenlikli)
seramiklerden yapilirlar. Tkinci segenek icin en fazla tercih edilen katot materyali stronsiyum

katkili lantan manganittir.

Katbormonoksit yalats

OF iyonlan elektrolitin iginden Tk

Ketot O, + 4o —~20°
A

Dig devreden elektron
Oksijen, genelde havadan alinr alag

Sekil 2.15 KOYP i¢in farkl: yakatlarla anot ve katot reaksiyonlar1

Sekil 2.15 de goriildiigii gibi KOYP, CO,’nin tekrar ¢cevrimine EKYP’ndeki gibi ihtiyac
duymaz; bu da sistemi basitlestirir. Katotta karbon dioksit bulunmamasi, agik devre geriliminin
Nernst denkleminin basit formuyla verilebilmesi manasina gelir. Bununla birlikte EKYP ile
karsilastirldiginda KOYP’nin olumsuz bir yam1 sudur: Yiiksek caligma sicakliklarinda suyun
Gibbs serbest enerji olusumu daha az negatiftir. Bu da 1000 °C de KOYP agik devre geriliminin
650 °C sicakligindaki EKYP acik devre geriliminden 100 mV daha diisiik olmas1 demektir. Bu
ise, KOYP icin daha diisikk verimlilik anlamina gelir. Fakat pratikte bu etki, daha ince
elektrolitler kullanip diisiik i¢ direng saglayarak kismen giderilmeye c¢alisilir. Bunun sonucunda

bu sistemler yiiksek akim yogunluklarinda (1000 mA.cm™) calistirilabilirler.
2.4.1. KOYP Hiicre Bilesenleri

a) Elektrolit :
Elektrolit olarak Bi,O;, CeO, ve Ta,Os gibi bir ¢ok farkli materyal arastirilmasina

ragmen, %8-10 yttria ile kararli hale getirilmis zirkonya (YKZ), halen yiiksek sicaklik KOYP
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leri icin en etkili elektrolittir. Yakit pilindeki zirkonya elektrolit, anottaki indirgeme ve katottaki
oksitleme reaksiyonlarinda oldukca kararlidir. Zirkonyanin O~ iyonlarimi yonetme kabiliyeti
flourite (Kalsiyum Fliioriir-CaF,) kristal yapisindan kaynaklamr. Bu yapida baz1 Zr** iyonlar
Y*? iyonlar ile yer degistirir. Bu iyon degisimi gerceklestiginde iic O~ iyonu dért O~ iyonu ile
yer degistirmesi sonucu bazi oksit-iyon bolgeleri bosalir.

YKZ nin iyonik iletkenligi (0.02 S.cm™ ve 800 °C 0.1 S.cm™ ) diger siv1 elektrolitlerle
karsilastirlacak kadar iyidir. Elektrolit yapist oldukg¢a incedir (25-50 pm), bu sekilde Omik
kayiplar1 da oldukga azaltilmis olur. YKZ’nin mekaniksel kararligini arttirmak icin az bir miktar
aliiminyum eklenebilir. Bu elektrolit yapilar1 “elektrokimyasal buharlasma biriktirmesi” (EBB)
yontemi ile 40 pm kalinhiginda imal edilebilmektedir. Bu tiretim serit dokiim ve diger seramik
proses teknikleriyle de yapilabilmektedir.

Zirkonya tabanli elektrolitler saf iyonik iletkenlik gosterdiklerinden KOYP’leri icin
uygun elektrolitlerdir. Baz1 materyaller CeO, ve Bi,0; gibi YKZ den daha yiiksek oksijen iyon
iletkenligi gosterirler. Fakat bunlar oksijenin diisiik kismi basing gosterdigi durumlarda KOYP
anodunda kararsizdirlar. Bu, oksit olusumunda bozukluklara neden olur; elektronik iletkenligi
arttirir ve bundan dolayi i¢ elektrik akimlar artar, bu da hiicre potansiyelini diisiiriir. Kararliligin
arttirllmasi i¢in seryum oksite (CeO,) gadolinyum katilmasi, lantan katkili Bi,O; e cinko
katilmas1 gibi calismalar yapilmistir [1]. Yakin zamanda Zirkonya (ZnO,) nin gerektirdigi
sicakliklarin altinda gelismis oksit-iyon iletkenlige sahip bazi materyaller de iiretilmistir.
Bunlardan en onemli olan1 LaSrGaMgO (LSGM)dir [1]. Sekil 2.16’da gosterildigi gibi bu
materyal 1000 °C sicakliginda YKZ den elde edilen performansi 800 °C sicakliginda
verebilecek {istiin bir oksit-iyon elektrolittir.
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Hilcre gerilimi (mV )
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800°C 650°C 700°C 750°C
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T T T T
0 200 400 600 800
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Sekil 2.16 LSGM elektrolitin tipik tek hiicre performansi (kalinlik: 500-m)

Oksit elektrolit filmleri yaklasik 15 mm kalinligin altinda, ucuz ve geleneksel seramik

iiretim yollar1 kullanilarak giivenli olarak iiretilebilmektedirler. Elektrolitin 6zgiil iletkenligi,

10” S.cm™ degerini asmalidir. Bunu, 500 °C sicakliginda Ce,,Gd, 0, ,; elektroliti ve 700 °C
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sicakliginda (Zr0,),,(Y,0,),, elektroliti basarmaktadir. Bi,V,,Cu, O ;s elektroliti yiiksek

iletkenlik gostermesine ragmen KOYP anodunda yakit nedeniyle indirgenen cevrede kararlilik

gosteremez.

b) Anot :

Giintimiizde kullanilan KOYP anodu, metalik nikel ve YKZ iskeletinden olusan bir
sermettir.  Zirkonya metal parcaciklarin  sinterlenmesini  Onler ve elektrolit ile
karsilastirilabilecek sekilde bir termal genlesme katsayisi saglar. Anot yiiksek gozeneklilige
(%20-40) sahiptir. Bu sekilde reaktantlarin ve iiriin gazlarin kiitle taginimi engellenmemis olur.
Anot ve elektrolit arasindaki ara yiizde bazi Omik polarizasyon kayiplari olmaktadir. Anot
sermete kiiciik miktarda seryom oksit eklenir. Bu, anodun sicaklik ¢evrimine ve yiikseltgenme-

indirgenmeye kars1 toleransini artirir.

¢) Katot :

Anoda benzer sekilde reaktant ve iiriin gazlarin kiitle tasinimina izin verecek sekilde
gozenekli yapidadir. Katot materyali olarak en c¢ok tercih edilen stronsiyum katkili lantan

manganittir ((La,,,Sr,,.)Mn0O,). Bu bir p-tipi yar iletken materyaldir. KOYP’lerinin ¢ogu igin

yeterli bir materyal olmakla beraber bagka materyaller de kullanilabilmektedir. Ozellikle
elektronik ve iyonik olarak iletkenlige sahip p-tipi perovskite (CaTiOs-Kalsiyum titanyum oksit)
yapist cekici gelmektedir. Bu ozellikle diisiik sicaklik ¢alisma sartlarinda onemlidir. Ciinkii
KOYP’nde sicaklik diistiikge katot polarizasyonu dikkate deger bigimde artar. Hiicrelerde 650
OC civar sicakliklarda calismada elektronik ve iyonik olarak iletkenlikte oksitlerin kullaniminn
iistiinliikleri iyice goriiniir. Perovskite kadar lantan stronsiyum ferrit, lantan stronsiyum kobalit
ve n-tipi yari iletkenler, hem elektronik hem iyonik iletkenli yapilarindan dolay1 su an kullanilan

lantan stronsiyum manganitten daha iyi elektro katalizorlerdir.

d) Ara baglant1 Materyali :

Ara baglanti kelimesinin anlami, iki komsu hiicre arasinda baglanti basarimidir.
Diizlemsel yakit pili terminolojisinde bu bipolar tabakadir; fakat tiipsel (silindirik, borusal)
geometriye sahip diizenlemelerde bu farklidir. Metaller ara baglanti olarak kullanilabilir. Fakat
bu 6zellikle 800-1000 °C sicakliklarda ¢alisan yiginlar igin pahali “inconel” tip paslanmaz celik
kullanilmasini gerektirir. Klasik c¢elikler ayni zamanda YKZ elektroliti ile termal genlesme
katsayilart bakimindan uyumsuzluk gosterir. Bunun tistesinden gelmek i¢in Siemens ve diger
tireticiler Cr-SFe-1Y,0; Siemens/Plansee alagimi gibi yeni alasimlar denemektedirler. Fakat bu
alasimlarda katot, krom ile zehirlenebilmektedir. Diisiik sicaklik KOYP’nin bir avantaji

ostenitik ¢elik gibi daha ucuz materyallerin kullanilabilmesidir. Bu materyaller krom
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icermezler. Metal ara baglantiyla ayn1 zamanda oksit kaplama olusturma egilimindedir, bu
elektriksel iletkenligi limitler ve kiitle tasinimini engelleyecek sekilde bariyer olusturur.

Tiipsel tasarimlarda tercih edilen bir alternatif, ara baglanti olarak seramik materyal
kullanilmasidir ve lantan kromit tercih edilir. Bu materyalin elektronik iletkenligi, lantan igine
bir miktar magnezyum ya da alkali toprak elementler katilarak arttirilir. Materyallerin oldukca
yilksek sicakliklarda (1625 °C) sinterlenme ihtiyaci, KOYP sistemlerinin en biiyiik

problemlerinden biridir.

e) Sizdirmazlik Materyalleri :

KOYP sistemleri i¢in bir énemli konu da seramik bilesenlerde gaz sizdirmazligi elde
edilebilmesi icin kullanilan sizdirmazlik metodudur. Genel yaklasim cam kullanimidir. Bunlar
yakit pilinin ¢aligma sicakligina yakin doniisiim sicakligina sahiptirler. Bu materyaller hiicre
calisma sicakliginda 1sinirken yumusarlar ve hiicrenin tiim etrafinda bir conta seklini alirlar. Bu
diizlemsel yi1gin dizayni i¢in onemlidir. Boyle sistemlerde onemli problem camdaki silis’lerin
anot iizerine go¢ etmesidir. Bu, hiicre performansini etkiler ve bozulmalara yol agar. Tiim
seramik yiginlarda cam seramikler kullanilmaktadir; ancak silis’in go¢ etmesi, halen hem anot

hem de katot bolgeleri icin problem olmaktadir.
2.4.2. KOYP icin Pratik Tasarim ve Yigin Diizenlemeleri

a) Silindirik Tasarim :

Tiipsel KOYP 1970 lerin sonlarinda Siemenes Westinghouse Power Corporation
(SWPC) tarafindan tasarlandi. Tlk dizaynda silindirik anotlarin iizerine biriktirildigi gozenekli
kalsiyum oksit ile (CaO) kararli hale getirilmis 1-2 mm kalinhiginda zirkonya destekli tiip
kullanildi.

Bir maskeleme islemi ile elektrolit, ara baglanti ve yakit elektrotu anodun iistiine
yerlestirilir. Bu islem 1980’lerde tersine ¢evrildi, hava elektrotu zirkonya tiip {iizerine
yerlestirilen ilk tabaka oldu; yakit elektrotu dis kisma yerlestirildi. Bu tip, sonraki yillarda bir
norm haline geldi. Tiipsel tasarimda baslangicta sorun, diisiik giic yogunlugu ve yiiksek tiretim
maliyetleriydi. Sekil 2.17 de goriildiigii gibi diisiik giic yogunlugunun nedeni her hiicrenin
icinde elektriksel gii¢ icin izlenen uzun yol ve yigin yapisi igindeki bosluklardir. Yiiksek
maliyetlerin nedeni ise, elektrolit ve elektrot icin bir vakum odada gerceklestirilen
elektrokimyasal buharlasma biriktirmesidir. Daha sonra zirkonya destekli tiipler tasarimdan
cikarildi ve tiipler su an hava elektrodu materyallerinden yapilmaktadir. Bu tiipler elektrolitin
elektrokimyasal buharlagsma yontemi ile biriktirildigi yere bir hava elektrodu destegi saglar ve

bunu anodun plazma piiskiirtiilmesi metodu izler.
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Sekil 2.17 Siemens Westinghouse silindirik KOYP. Elektrolit ve anot, katot tistiine imal edilmistir

Hava elektrodu destekli hiicre diizenlemeleri Sekil 2.17 de verilmistir. Siemens
Westinghouse’in mevcut iiretimi, 150 cm uzunlugunda ve 2.2 cm capindadir (Sekil 2.18).

Sistem 24 adet tiipten olusan seri/paralel bagli yiginlardan meydana gelmektedir.

Sekil 2.18. Tiipsel KOYP yigim

KOYP sisteminin biiyiikk bir #stiinliigii, yiliksek sicaklik icin gaz sizdirmazlik
elemanlarin1 elimine etmesidir. Her bir tiip genis test tiipii gibi imal edilir. Bir ucundan
sizdirmaz yapilir. Yakat, tiipiin dis tarafi boyunca acik uca dogru akar. Hava, her bir tiipsel yakit
pilinin merkezine yerlestirilmis ince aliminyum hava saglama tiipiiniin icerisinden saglanir.
Hiicrede {iretilen 1s1 havay1 calisma sicakliklarina ¢ikartir. Hava daha sonra yakit pilinin i¢inde
geriden agik uca dogru akar. Bu noktada hava ve anotta kullanilamayan yakitin olusturdugu
karigim aminda yakilir ve hiicre ¢ikiginda sicaklik yaklasik 1000 °C olur. Bu yanma, hava
saglama tiipiine ek 1s1 saglayarak 6n 1sitmanin yapilmasini saglar. Boylece tiipsel KOYP kendi
icinde yerlesik hava 6n 1siticisina ve anot ¢ikisinda gaz yakicisina sahip olur ve yiiksek sicaklik

sizdirmazlik elemanlarina ihtiya¢ duymaz (Sekil 2.19). Sonugta, tiiplerin etrafinda mitkemmel
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olmayan bir sizdirmazligin olmasi anot {iiriinii gazlarin tekrar ¢evrime girmesini saglar. Bu

sekilde anot iiriinlerinin su buhari1 da icermesi nedeniyle, dahili yakit isleme KOYP’nin anodu

izerinde gerceklestirilmis olur.
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Sekil 2.19 Sizdirmazlik 6gelerinin bulunmadigi tiipsel KOYP

b) Diizlemsel Tasarim :
Tiipsel KOYP’lerine alternatif olacak sistemler uzun yillardir arastirilmaktadir. Bu

alternatifler ozellikle diizlemsel konfigiirasyonlar ve tek parca tasarimlardir. Diizlemsel yapilar
FAYP ve PDMYP i¢in tanimlanan y18in olusumlarina oldukga benzerlik gosterirler. Bu bipolar
ya da diiz-tabaka yapi, hiicreler arasindaki elektriksel seri baglantinin tiipsel sistemlerdeki uzun
akim yoluna gerek kalmadan basitce yapilmasini saglar. Boylece tiipsel diizenlemeye nazaran
daha diisik Omik kayiplar elde edilir, daha tstiin yigin performansi ve daha yiiksek gii¢
yogunlugu saglanir. Diizlemsel tasarimin bir diger uistiinliigii, ekran baski ve serit dokme gibi

daha diisiik maliyetli iiretim metotlarinin kullanilabilmesidir.

Sekil 2.20 200 kW’lik, 1152 adet pilden olusan KOYP yigin1
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Diizlemsel tasarimlarin biiyilk olumsuzluklarindan biri, hiicre bilesenlerinin
kenarlarinda gaz sizdirmaz elamanlara ihtiya¢ duyulmasidir. Ayrica farkli hiicre ve yigin
materyalleri arasindaki ara birimlerde olusan termal zorlamalar, mekaniksel bozukluklara neden
olmaktadirlar. Bu nedenle termal saglamlik onem kazanmaktadir. Giintimiize kadar diizlemsel
KOYP’leri (5x5) cm boyutuna kadar iiretilebilmislerdir. (10x10) cm boyutunda diizlemsel

hiicreler ise rutin sekilde iiretilebilmektedirler [32].

Sekil 2.21 100 kW’Iik KOYP kojenerasyon sistemi

Diizlemsel yap1 teknolojisi; Ceramic Fuel Cells Ltd (Avustralya), Sulze Helix ve ECN
(Avrupa), Allied Signal ve KOYPo (Amerika Birlesik Devletleri) Global Thermoelectric
(Kanada), Rolls Royce (Ingiltere), Murata Manufacturing (Japonya) gibi firmalar tarafindan
calisilmaktadirlar.

Rolls Royce firmasinin birlestirilmis tasarimi, diizlemsel ve tiipsel KOYP sistemlerinin
avantajlarim1 bir araya getirme arayisidir [1]. Bu Siemens Westinghouse tiipsel tasarimi ile
oldukca benzerlikler igermektedir ve kiiciik diizlemsel KOYP’lerinin seramik bir muhafaza
iizerine oturtulmasiyla yapilmistir. Siemens Westinghouse tiipsel KOYP sistemlerinde istenen
gerilim ve giic yogunlunun elde edilebilmesi i¢cin akim yolunu kisaltacak sekilde hiicrelerin
boyunun kisaltilmasi ya da sayisinin azaltilmasi 6nerilmektedir. Bu sekilde sistemin kapladigi

alan ve maliyeti de azaltilmis olacaktir.
2.4.3. KOYP Performansi

Yakit olarak hidrojen kullanildiginda KOYP’lerin acik devre gerilimi EKYP ve
FAYP’lerinin acik devre gerilimlerinden daha diisiiktiir. Bununla birlikte KOYP’lerinin yiiksek
calisma sicakligi katot polarizasyonunu azaltir. Dolayisiyla KOYP’deki gerilim kayiplarinin ana

sebebinin hiicre bilesenindeki Omik kayiplar tarafindan belirlendigi sdylenebilir. Bir tiipsel
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hiicrede Omik polarizasyon %45 katottan, %18 anottan, %12 elektrolitten ve %25 i¢ baglanti
yapidan kaynaklanir. Burada bilesenlerin sahip oldugu kalinlik sirasiyla 2.2, 0.1, 0.04 ve 0.085
mm’dir. Bu sartlarda 1000 °C de gosterilen direng sirasiyla 0.013, 3x10°, 10 ve 1 ohm.cm dir.
Katot Omik kayiplar1 elektrolit ve hiicre ara baglantisinin yiiksek direnimine ragmen daha
baskindir, bunun nedeni bu bilesenlerin icinden gecen iletim yolunun kisa, katot iletim yolunun

uzun olmasidir (Sekil 2.17).

a) Basing Etkisi :
KOYP’leri de diger yakit pilleri gibi, artan hiicre basinci ile gelisen bir performans

verirler. Diisiik ve orta sicaklik yakit pillerinde, iyilesmenin asil nedeni Nernst potansiyelindeki
artigtir. Sistem basincinin P; den P, ye artmasi durumunda hiicre gerilimi asagidaki esitlikte

hesaplanir.

AV =0.027 ln(%J (2.26)

1

b) Sicaklik Etkisi :

KOYP sistemlerinde, sicakligin performans iizerine biiyiik etkisi vardir. Agir basan etki
yiiksek sicaklikla beraber kullanilan materyallerin iletkenliklerinin artmasidir. Bu durum
KOYP’inde olduk¢a 6nemli olan Omik kayiplar: azaltir.

KOYP sistemleri birlesik 1s1-gii¢ sistemleri i¢in ¢alisma sicakliginin yiiksek tutulmasi
faydalhidir. Ancak diger uygulamalarda (kojenerasyon ve ulasim uygulamalar1 gibi), diisiik
sicaklik calismasi avantaj olusturur; ciinkii yiiksek sicakliklar materyal ve yapt zorluklart
meydana getirmektedir. Sekil 2.16’da goriilduigii gibi KOYP performansi sicakligin azalmasiyla
biiyiik 6l¢iide diismektedir.
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3. YAKIT PiLLERINDE GERILiM VE VERIM

3.1. Genel Bilgi

Yakit pilleri tamamen kimyasal bir siire¢ sonucunda gerilim iiretmektedirler. Uretilen
gerilim degeri yakit pili tipine ve pilin calisma sartlarina bagh olarak farkliliklar gosterir.
Gerilim ve verim hesaplamalar kimyasal denklemler vasitasiyla elde edilir.

Sekil 3.1 yaklasik 70 °C sicaklikta ve 1 atm basingta ¢aligan bir yakit pili performansini
gostermektedir. Akim yogunluguna karsilik hiicre gerilimini veren bu grafikte dikkati ceken
anahtar ozellikler asagidadir:

e Acik devre gerilimi, teorik gerilimin altindadir.
e QGerilimde, baslangigta hizli bir diisme vardir.
e Gerilim daha sonra daha az ve daha lineer diisiis gosterir.

e  Gerilimin hizh diistiigii yerlerde bazen yiiksek akim yogunlugu goriilmektedir.

Kayipsiz gerilim 1.2 W

1.2 e
 Apk dewre gerilind teorik: kaypae deferden
I daha digilktir
1.0 1 . .
_— Baglangicta genlimdeld bugh
T digig
0.8 -  Gerilim digigh daha yavag
' <« ve grafik daha lineer
E 0.6 —
0
g 047 Cerilim yilksek alamlarda daha
o tueh digmeye baglar
0.2 7
0 | | | | |
0 200 400 600 800 1000

Al yogunhugn (MA cm?)
Sekil 3.1 Yakat pilinde akim yogunlugu-gerilim grafigi

Eger bir yakit pili daha yiiksek sicakliklarda calistirilirsa, gerilim/akim yogunlugu
grafigi degisir; tersinir, yani kayipsiz gerilim degeri diiser. Bununla birlikte gercek calisma
gerilimi ile kayipsiz gerilim degeri arasindaki fark daha az olur. Ozellikle hiicreden akim
cekilirken ilk andaki gerilim diistisii 6nemli derecede azalir. Sekil 3.2, yaklasik 800 °C’de
calisan tipik bir kati oksit yakit pili performansini vermektedir. Anahtar noktalar asagida

siralanmaktadr.

47



e Acik devre gerilimi teorik gerilime esittir veya sadece kiiciik bir farklilik gosterir.
¢ Baslangigtaki gerilim diisiimii oldukga kiigiik ve lineerdir.
e Gerilimin hizl diistigii yerlerde diisiik sicaklik yakit pillerinde oldugu gibi daha yiiksek

akim yogunlugu olabilir.

Kaymsie gerilim 1 'V

__— Grafik oldukga Ineer

~ 0.8+
=
E Y
; \
g 0.6 Baglangicta genbmdela pok kitguk and dugiig ve apk
@ devre genlimi teorik degerine oldukga yalondie
0.4

Gerlin yitksek alomlarda hueh
ditzmeye baglar

0.2

T T
0 200 400 600 800 1000
Alam yofunhugn (MA cm‘e)

Sekil 3.2 Yaklagik 800 °C sicaklikta ¢alisan bir yakit pili gerilim grafigi

Sekil 3.1 ve 3.2’nin karsilastirilmasiyla goriilen yiiksek sicaklik yakit pilleri i¢in tersinir
gerilim daha diisiikk olmasina ragmen, gerilim diisiimii veya tersinmezliklerin daha kiigiik

olmasindan dolay1 ¢alisma geriliminin genelde daha yiiksek oldugudur.
3.2. Yakat Pili Enerjisi ve Cikis Gerilimi

Elektrik iiretimi yapan sistemlerin ¢cogunda elektrik enerjisine doniisen enerjinin formu
bellidir. Riizgar tiirbini buna iyi bir ornektir. Enerji kaynaginin, kanatlar arasindan gegen
riizgarin kinetik enerjisi oldugu agiktir. Giris ve ¢ikisa iliskin giiclerin anlasilmasi ve hesabi
kolaydir.

Bir yakit pilinde ise bu tiir enerji iliskisinin agiklanmasi oldukc¢a zordur. Giris ve

cikiglar Sekil 3.3 de gosterilmektedir.

Hidrojen iy Elektrik
S — F
Engris = 7 e Enarji = Wit

—

Yaknt
pili

Oksijen

:: ||-|‘:r_||!'.| =97

Sekil 3.3 Yakat pili giris ve ¢ikislari.
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Elektriksel gii¢ ve cikis enerjisi, iyi bilinen formiillerden kolayca hesaplanabilir. V
gerilim, I akim ve t zaman olmak {izere; (V x1 )garplml giicii, bunun da t ile carpimi enerjiyi

verir.

Bununla birlikte kimyasal giris ve ¢ikis enerjisinin tanimlanmasi o kadar kolay degildir.
Problem sudur ki; kimyasal enerji ve entalpi, Helmholtz fonksiyonu, Gibbs serbest enerjisi gibi
terimler kolayca tanimlanamamaktadir. Basit seviyede cevap H,, O,, ve H,O’nun kimyasal
enerjisidir. Son yillarda olduk¢a sik kullanilan exergy (enerjinin kullanilabilir hale getirilen
kismi) terimi de oldukca Onemlidir. Bu kavram ozellikle yiiksek sicaklik yakit pilleri icin
kullanilabilir olmaktadir.

Yakat pillerinde 6nemli olan Gibbs serbest enerjisi’dir. Bu terim goyle tanimlanabilir:
bir yakit pilinde basing ve/veya hacimde meydana gelen degisimle yapilan isleri ihmal ederek,
harici is yapmak icin mevcut olan enerjidir. Harici is bir dis ¢evrimde elektronlarin devresini
tamamlamasini igerir. Girig ve cikig arasinda hacimde meydana gelen degisimden kaynaklanan
herhangi bir igin yapilmasindan yakit pili yararlanmaz. “Exergy”; hacim ve basing
degisiklikleriyle meydana gelebilecek isleri de i¢ine alan tiim dis isi tanimlar.

“Kimyasal enerjinin” tiim bu formlari iki Onemli agidan mekaniksel “potansiyel
enerjiye” oldukca benzerdir.

Birincisi sudur ki, sifir enerji noktast her yerde tanimlanabilir. Kimyasal reaksiyonlarla
calisilirken, sifir enerji noktasi saf element olarak normal sartlarda, standart sicaklik ve basing
alinda (25 °C, 0.1 MPa) tamimlanir. Bu durum benimsendiginde “olusumun Gibbs serbest
enerjisi” terimi, “Gibbs serbest enerjisi” teriminden daha ziyade kullanilir. Benzer sekilde
sadece entalpi yerine “olusum entalpisi” kullanilir. Bu demektir ki standart basing ve sicaklik
altinda (100 kPa veya 1 atm, 25 °C) ¢alisan normal bir hidrojen yakit pili igin “olusumun Gibbs
serbest enerjisi” sifirdir.

Mekaniksel potansiyel enerji ile ikinci paralellik, enerjideki degisimdir. Bir yakit
pilinde bu, olusumun Gibbs serbest enerjisindeki degisimdir. AGy olarak ifade edilir ve bize
salinan enerjiyi verir. Bu degisim, iirtinlerin Gibbs serbest enerjisi ile giris veya reaktantlarin

Gibbs serbest enerjisi arasindaki farkidir.

AG, = G‘/.L'iriinler - Gf reak tan tlar (3.1)

Karsilastirmalar1 daha kolay yapabilmek igin en uygun yontem bu degerleri “mol”

formunda diisiinmek olacaktir. Bu genelde kiigiik harf iizerine (-) isareti koyulmak suretiyle
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ifade edilir. Ornegin (g f) n.0 Su ic¢in olusumun molar spesifik Gibbs serbest enerjisidir. Bir

hidrojen/oksijen yakit pili icin temel reaksiyonlar diistiniiliirse;

H2+%O2 — H,0

Uriin bir mol H,O ve reaktantlar bir mol H, ve yartm mol O,’dir. Boylece,

Ag, = g liriinler — g ;reak tan tlar

Bu durumda

— _ _ 1
Agf :(<g]f)1-12()_(g]f)1-12 _E(gf)oz

(3.2)

(3.3)

(3.4)

Bu denklem yeterince acik ve basit goriinmektedir. Bununla birlikte olusumun Gibbs

serbest enerjisi sabit degildir, sicaklik ve maddenin haline (s1v1 ya da gaz) gore degisir. Asagida

Tablo 3.1 temel hidrojen yakat pili reaksiyonlari i¢in Ag ;1 birkag farkli kosulda vermektedir.

Burada dikkat edilmesi gereken, bu degerlerin negatif oldugu, yani sonugta enerji salindigidir.

Tablo 3.1. Denklem 3.2 ile verilen reaksiyon i¢in degisik sicakliklarda Ag P degerleri

Su iiriinii formu Sicaklik (°C) Ag 7 (kJ mol™)
Sivi 25 -237,2
Sivi 80 -228,2
Gaz 80 -226,1
Gaz 100 -225,2
Gaz 200 -220,4
Gaz 400 -210,3
Gaz 600 -199,6
Gaz 800 -188,6
Gaz 1000 -177,4

Eger yakit pilinde kayip yoksa yani islem tersinir ise, o zaman tiim Gibbs serbest

enerjisi elektriksel enerjiye doniistiiriiliir. Bu, bir yakit pilinin tersinir ac¢ik devre gerilimini

bulmak i¢in kullanabilir.

Bir hidrojen yakit pili i¢in iiretilen her molekiil su ve tiiketilen her molekiil hidrojene

karsilik, dis devreden 2 elektron devresini tamamlamaktadir. Dolayisiyla kullanilan bir mol

hidrojen icin 2N elektron dis devreden yolunu tamamlar (N avagadro sayisi). Eger (—e), bir

elektron iizerindeki yiik, ise o zaman akan yiik

—2Ne = —2F coulomb
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Burada F faraday sabiti (96.485 C/mol) ya da bir mol elektron {iistiindeki yiiktiir. E yakit pilinin

gerilimi olsun. Yiikiin devreden tasinmasiyla,

Yapilan Elektriksel is = Yiik x gerilim = -2.F.E joule (3.6)

kadar is yapilir. Eger sistem tersinir yani kayipsiz ise, o zaman yapilan bu elektriksel ig, salinan

Gibbs serbest enerjisi Ag ;e esit olacaktir. Bu nedenle,

Agf =-2F-FE 3.7
ve boylece
— Ao
E=_"8 (3.8)
2F

Bu temel denklem bize hidrojen yakit pilinin elektromotor kuvveti (E.M.K.)’ni ya da
tersinir agik devre gerilimini verir. Bu esitlik 25 °C de calisan bir hiicre i¢in 1.229 V degerini
verir. Bununla birlikte bir yakit pilinin ¢alisma sartlarinda elde edilen gerilim bu degerden daha
azdir.

Denklem 3.8’deki 2 katsayisi, her hidrojen molekiilii icin devresini tamamlayan
elektron sayisini ifade eder. Bu denklem, z elektron sayisi olmak iizere genellenirse, Denklem

3.9 elde edilir.

zF

E (3.9)

Ornek olarak, 200 °C de calisan bir hidrojen yakat pili igin Ag 5 =—220 kj oldugundan,

p=22000 (3.10)
2x96.485

bulunur. Buradaki degerlerde tersinmezligin olmadig1 ve standart basingta (1 atm ya da 0.1
MPa) saf hidrojen ve oksijenin kullanildigi varsayilmistir. Pratikte bu gerilim degeri gerilim
diisiimlerinden dolayr daha diisiik olacaktir. Bu tersinmezliklerin bir kismi akim akisi olmasa
bile kiiciik etkiler yapabilirler. Bu yiizden yakit pilinin agik devre gerilimi Denklem 3.9’da

verilen degerinden her zaman daha diisiik olur.
3.3. Verimlilik ve Verimlilik Limiti

Bir yakit pilinin verimini agikca ortaya koymak kolay degildir ve ekseriyetle anma
degerlerine bagli olarak agiklanamaz. Sonugta bir yakit pilinin verimi, karmagik yapisindan

bagimsiz degildir.
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Riizgar jeneratorii sistemleri verimliligin yeterince basit sekilde tanimlanabildigi bir
ornektir. Ayrica verimliligin burada mutlaka bir limiti vardir. Riizgar tiirbininin kanatlari
arasindan gegen riizgar kinetik enerjisinin hepsini kaybetmez. Riizgar giicii ile ilgili kaynaklarda
aciklandig gibi,

Generatorden maksimum enerji = 0.58 X Riizgar kinetik enerjisi (3.11)
Buradaki 0.58 degeri, “Betz katsayis1” olarak bilinir.

Iyi bilinen diger bir drnek, buhar ve gaz tiirbinlerinde oldugu gibi 1s11 makinelerin
verimlilik limitleridir. Eger 1s1l makinenin maksimum sicakligi T, ise ve 1sinan akigkanin

birakildig: sicaklikta T, ise, o zaman maksimum verimlilik

Carnot Limiti = TI;ITZ (3.12)

olarak ifade edilir. Sicakliklar Kelvin cinsindendir, oda sicakligi yaklasik 290 °K dir ve T, de
kiigiik bir deger degildir. Ornek olarak, 400 °C (675 °K) de g¢alisan bir buhar tiirbini igin
kondenserden salinan atik su sicakligi 50 °C (325 °K) olsun. Bu durumda Carnot verimlilik
limiti
675-325
675

=0.52= %52

olur. Esasen diisiik 1s1 degeri T, ile orantii olan ve daima atik olan bir 1s1 enerjisi
bulunmaktadir. Bu, riizgar tiirbininin kanatlar1 arasindan gecen hava tarafindan tutulan kinetik
enerjiye benzerdir [1].

Yakat pilleri i¢cin durum o kadar net degildir. Yakat pillerinin, Carnot verimlilik limitleri
ile sinirli olmadigr iyi bilinmektedir. Elektriksel enerjiye ¢evrilen, “Gibbs serbest enerjisi” dir.
Eger tersinmezlikler olmasaydi, tiim bu enerji elektriksel enerjiye doniisebilecekti. O zaman
verimliligin %100 olacag1 sdylenebilirdi. Fakat Tablo 3.1 den goriildiigii gibi, “Gibbs serbest
enerjisi” sicaklik, basing ve diger faktorlerle degismektedir.

Yakat pillerinin kullandigr materyaller genelde enerji salmak icin yakildigindan, 1s1 ile
iiretilen elektriksel enerjiyi, yakitin yakilmasiyla elde edilecek elektriksel enerji ile

karsilastirmak mantikli olacaktir. Bu, kalorifik deger olarak da adlandirilmaktadir. Daha kesin

bir tanimlama ise olusum entalpisindeki degisimidir. Sembolii M ;dir. Gibbs serbest enerjisinde

oldugu gibi, kural sudur ki, enerji salindiginda Alilf negatif olur. Bu nedenle diger yakit

kullanan sistemlerin yakit pilleriyle iyi bir karsilastirmasinin yapilabilmesi i¢in, yakit pili verimi
su sekilde tanimlanir:

Yakitin Her Molii Icin Uretilen Elektriksel Enerji
-Ah ]

(3.13)
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Bununla birlikte Ak s icin kullanabilecegimiz iki degisik deger mevcuttur. Hidrojenin

yakilmasi icin;

H, +%O2 — H,O (buhar)

Al =-241.83 kJ mol’

Eger iiretilen su yogunlasip sivi hale donerse, reaksiyon;

H, +%O2 — H,0 (si1) (3.14)

Ah, =-285.84 kJ mol" (3.15)
Al_zf icin bu iki deger arasindaki fark (44.01 kJ mol™), suyun buharlasmasinin molar

entalpisidir. Yiiksek deger “Ust Isil Deger (UID)”, diisiik olan da “Alt Isil Deger (AID)” olarak
adlandirilir. Herhangi bir durumdaki verimlilik degeri igin UID veya AID’lerden hangisi ile
baglantili oldugu belirtilmelidir. Eger bu bilgi verilmemis ise, genellikle yiiksek verimlilik
degeri ortaya ¢ikaran AID degeri kullanilir.

Verimlilik i¢in sinir bir deger vardir. Eger tanimlama Denklem 3.13’deki gibi yapilirsa,
mevcut olan maksimum elektriksel enerji Gibbs serbest enerjisine esit olur. Bu yiizden
Maksimum verim soyle yazilir:

Maksimum verim = % x100% (3.16)

f
Maksimum verimlilik limiti bazen termodinamik verimlilik olarak bilinir. Tablo 3.2’de

bir hidrojen yakat pili i¢in UID’ne bagl olarak verimlilik limit degerlerini verilmektedir. Ayrica

Denklem 4.1 ile elde edilen maksimum gerilim degeri de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Yakit Pilleri icin Ag I maksimum gerilim ve verimlilik limiti (UID icin)

Su iiriinii Slcoakhk AT, ® mol™) Malfs.imum V.er.irplilik

formu C) f Gerilim (V) | Limiti (%)
Sivi 25 -237,2 1,23 83
S1vi 80 -228,2 1,18 80
Gaz 100 -225,2 1,17 79
Gaz 200 -220,4 1,14 77
Gaz 400 -210,3 1,09 74
Gaz 600 -199,6 1,04 70
Gaz 800 -188,6 0,98 66
Gaz 1000 -1774 0,92 62
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Sekil 3.4°deki grafik, degerlerin sicaklikla nasil degistigini ve bu degerlerin Carnot
limiti ile karsilastirilmasini vermektedir. Burada {i¢ 6nemli noktaya dikkat edilmelidir:

e QGrafik ve tablo her ne kadar diisiik sicakliklarda daha iyi sonuglar gostermekte ise de
gerilim kayiplar1 yiiksek sicakliklarda daha diisiiktiir. Dolayisiyla pratikte yiiksek
sicakliklarda yakit pili gerilimi daha yiiksektir.

e Yiiksek sicaklik yakit pillerinde atik 1s1, diisiik sicaklik yakit pillerine gére daha faydali
ve kullanighidir.

e Yakut pilleri her zaman 1s1l makinelere nazaran daha yiiksek verimlilik limitine sahip
degildir.

90
Yakit Pili, aran s

80*\/

70 e
Yakit Pili, ariin su huhan

60 —

50

“erimlilik limiti (%)

Carnot limiti, 50°C qibag

40 —

30 f T T T |
4] 200 400 600 800 1000
Calgma Sicaldiin (°C)

Sekil 3.4 Yakat pili verimliligi (Standart basing altinda UID icin)

Maksimum miimkiin verimlilikteki sicaklikla birlikte meydana gelen bu sapma hidrojen

yakit pillerinde tam olarak diger yakat pilleri tiplerindeki gibi meydana gelmez. Ornegin, karbon

monoksit kullanildiginda;

c0+%02 - (O, (3.17)

elde edilen Ag ¢ sicaklikla oldukga hizli degisir ve miimkiin olan maksimum verim 100 °C de

%82 iken, 1.000 °C de %52 ye diiser. Diger taraftan asagidaki reaksiyon i¢in Ag s sicaklikla

oldukca sabit degerlerdedir ve maksimum verimlilikte bir degisim olmamaktadir.

CH,+20, — CO, +2H,0 (3.18)

3.4. Verimlilik ve Yakit Pili Gerilimi

Tablo 3.2 de agik¢a goriildiigii gibi yakit pilinin maksimum gerilimi ile maksimum

verimlilik arasinda bir baglanti vardir. Yakiti pilinin ¢alisma gerilimi, verimliligi ile kolayca
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iliskilendirilebilir. Eger hidrojen yakitindaki biitiin enerji elektriksel enerjiye doniisiirse, o
zaman Denklem 3.8 yardimiyla gerilim asagidaki sekilde verilebilir.
—Ah,
E= (3.19)
2F
=1.48 V (UID igin)

=1.25 V (AID igin)

Bu gerilim degerleri UID veya AID referans alinarak elde edilebilecek %100 verimli bir
sistemin degerleridir. Pilin gercek verimlilik degeri (1), gercek gerilim degerinin bu degerlere

boliinmesiyle ortaya ¢ikar. V¢ gercek pil gerilimi olmak iizere,

n= 1V28 %100 (UID icin) (3.20)

Bununla birlikte pratikte pile beslenen tiim yakit kullanilamaz. Bir miktar yakit
reaksiyona girmeden pil icinden gecer. Bu nedenle bir “yakit faydalanma katsayisi” ()

tanimlanir:

__ Hiicrede reaksiyona giren yakit miktari

i (3.21)

Hiicreye giren yakit miktari

Bu esitlik yakat pili akim oranina esittir. Buna gore yakit pili verimi soyle hesaplanir:
n=u Ve 100% (3.22)
= —_— 0 .
71.48

Eger AID ile baglantili bir deger hesaplanacak ise, 1.48 sabit degeri yerine 1.25
kullanilir. £, igin iyi bir yaklagim degeri 0.95°dir. Bu deger sayesinde yakit pili verimi basitce

geriliminin dl¢iilmesiyle dogru olarak tahmin edilebilir.
3.5. Basing ve Gaz Konsantrasyonu Etkisi
3.5.1. Nernst Denklemi

Bir kimyasal reaksiyonda Gibbs serbest enerjisindeki degisim sicaklikla farklilagir.
Ayni derecede Onemli, fakat daha karmagik olan, reaktant basinci ve konsantrasyonu ile Gibbs
serbest enerjisinde meydana gelen degisimlerdir. Gazlarin ideal gaz davramisi gostermesi

durumunda denklem,

P
(Aktivite) a = F (3.23)
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Burada P gazin kismi basincidir. P© standart basingtir ve degeri 1 atm’dir. Aktivite kismi basing
ile orantilidir. Coziinmiis kimyasallarda aktivite c¢ozeltinin molaritesine baghdir. Yakit

pillerinde iiretilen su, sivi ya da buhar formunda olabilir. Buhar formu icin,

P
=20 (3.24)

a
H,0 0
* P%n,

burada P OHZO su buharimn ilgili sicaklikta buharlasma basincidir. Uriin eger sivi formda su
ise a, , =1 yaklasim kullanilabilir.

Reaktantlarin ve iiriintin aktivitesi bir reaksiyonun Gibbs serbest enerjisini degistirebilir.

Bu, termodinamik biiyiikliikler kullanilarak kimyasal reaksiyonda gosterilebilir.
— _ al.a;
Ag, =Ag,” - RTM(—%) (3.25)
ay

burada Ag fO standart basing altinda olusumun molar Gibbs serbest enerjisindeki degisimidir.

Hidrojen yakit pilinde toplam reaksiyon

H, +%O2 - H,0

oldugundan bu durumda denklem,

1
a, .ag;
Ag, = Ag,” — RTh(——2) (3.26)

Au,0
olur. Eger reaktantlarin aktiviteleri artar ise Ag ; daha negatif hale gelir, daha fazla enerji

salinir. Diger taraftan eger iiriinlerin aktiviteleri artar ise Ag s artar dolayisiyla negatifligi azalir
ve salinan enerjide azalmis olur. Bu esitlik Denklem 3.8’de yerine konulursa gerilime etkisi
goriiliir.
1
. 1

- 2
Ag; +EM(QHZ Ao, ) (3.27)
2F 2F a

H,0

1
a, .a?

= po + Ry, rtor (3.28)
2F Ay

Burada E° standart basing altinda e.m.k.’dir. Denklem reaktantlarin aktivitelerinin artmasiyla
gerilimin arttifin1 gosterir.

Denklem 3.28 ve onun asagidaki varyasyonlar1 Nernst denklemleri olarak adlandirilir.
Bu tiir denklemlerden elde edilen e.m.k. Nernst Gerilimi olarak bilinir. Bu verilen sicaklik ve

basingta bulunan tersinir hiicre gerilimidir.
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Denklem 3.28 kullanilarak degisik parametrelerin etkileri dogru olarak elde edilebilir.

Ornegin, reaksiyonda
1
H, +EO2 — H,O (su buhar)

Yiiksek sicakliklarda su buharinin ideal gaz gibi davrandigini varsayilir, bu nedenle

1
P, (POZ Jz
ol po (3.29)
E=p0+ KLy 2\
2F Byo
PU

Eger biitiin basinclar bar olarak verilirse, o zaman P® = 1 alimr ve denklem asagidaki gibi

basitlesir:

1

P, -P2

E=pg0 + KLy D lo (3.30)
2F Pyo

Hem anot hem katottaki basing genelde aynidir, Bu tasarimi basitlestirmis olur. Eger

sistem basinci P ise,

P, =aP (3.31)
P, =pP (3.32)
P, , =6P (3.33)

burada o, B ve 6 H,, O, ve H,O’nun molar kiitlesi ve konsantrasyonuna bagli sabitlerdir. Bu

durumda Denklem 3.30 soyle degisir.

1
g2 1
E:EO+R—;ln ”f .p? (3.34)
1
. 2
—E0+%ln “(Sﬂ +%ln(P) (3.35)

3.30 ve 3.35 denklemleri Nernst denklemleri formlaridir. Bu denklemler, farkli yakit pili

tasarimi ve ¢alismalari icin teorik bircok degiskeni saglamaktadir.

3.5.2. Hidrojenin Kismi Basinci

Hidrojen, yakit piline saf olarak ya da bir gaz karisiminin pargasi olarak saglanabilir.

Hidrojen basinci terimi Denklem 3.30°da ayr1 bir terim olarak asagidaki gibi yazilabilir.
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(S

P
E=pg0+ R | 2o +Eln(PH ) (3.36)
2F | Py, | 2F :

Hidrojenin kismi basinct P, den P, ye bar olarak degisirse ve P, ve P, , degismeden

kalirsa, o zaman gerilimdeki degisim Denklem 3.38’deki gibi gerceklesir.

RT RT
AV =—In(P,))———In(P, 3.37
o F (P,) o F (R) (3.37)
RT P
=—In(—2 3.38
~F (1’1) (3.38)

3.6. Yakit ve Oksidant Faydalanimi

Yakat pili igerisinden hava gecerken oksijen kullanilir ve boylece yakitin kismi basinci
stirekli olarak azalir. Ciinkii yakit kullanildikca oran1 diiser ve reaksiyon iiriinleri artar. Denklem
3.35 alinirsa, goriiliir ki o ve B azalirken d artar. Tiim bu degisimler Denklem 3.35’deki terimi
asagidaki hale getirir ve dolayisiyla e.m.k. diiser.

1
RT1 a- f?

F n s (3.39)

Elektrotlar iizerindeki bipolar tabakalarin diisiik direnci nedeniyle, bir hiicrenin farkli
noktalarinda degisik gerilimlerin olmas1 gercekte pek miimkiin degildir, dolayisiyla akim
degisiklik gosterir. Akim yogunlugu ¢ikista, yani yakit konsantrasyonunun diisiik oldugu yerde
en azdir.

Yiiksek sistem verimliligi i¢in yakit kullaniminin miimkiin olabildigince yiiksek olmasi
gerekir. Fakat bu denklem gostermektedir ki pil gerilimi ve dolayisiyla pil verimi yiiksek
faydalanimla diiser. Bu yiizden goriinen, yakit ve oksijen kullamiminda oOzellikle yiiksek
sicakliklarda ¢alisildiginda cok dikkatli bir ayarlamaya ihtiya¢ oldugudur. Faydalanimin se¢imi
sistem tasariminda 6nemli bir noktadir ve bu, 6zellikle islenmis yakit kullaniliyorsa ¢ok daha

onemli olmaktadir.
3.7. Sistem Basinci

Denklem 3.35 formundaki Nernst denklemi bize yakit pili geriliminin sistem basinciyla
asagidaki terime bagli olarak arttigini gosterir.
RT
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Dolayisiyla, P, den P, ye basing degisimi oldugunda gerilim degisimi de olacaktir.

AV = Eln(iJ (3.40)
4F "\ P,

1000 °C sicaklikta calisan bir KOYP icin su sekilde verilir:

AV =0.027 ln(ij (3.41)

1
Bu kabuller yiiksek sicaklik yakit pilleri i¢in elde edilen sonuglarla [6, 7] uyusmaktadir.

Fakat daha diisiik sicakliklarda calisan diger yakit pilleri i¢in kabuller o kadar iyi degildir.

Ornegin, 200 °C de calisan bir fosforik asit yakit piline sistem basincinin yapacag etki,

AV:EIn Li3 =0.010In 5 (3.42)
4F 1 1

olur. Halbuki rapor edilen sonuglar [6] bu denkleme soyle bir diizeltme getirir;

AV =0.063 ln[ij (3.43)

1
Diger bir degisle diisiik sicakliklarda sistem basincindaki artisin faydalari Nernst
denklemlerinin 6ngordiigiinden cok daha fazladir. Bunun nedeni yiiksek sicaklik yakit pillerinin
disinda basincin artist elektrottaki ve de ozellikle katottaki kayiplart azaltir.
Benzer sekilde bir etki, hava yerine oksijen kullanildiginda da meydana gelmektedir. Bu
etkili degisiklik Denklem 3.35°de ’nin degerini 0.21 den 1 e ¢ikarir. f Denklem 3.35’de ayn

olarak yazilirsa,

RT RT  (a\ RT
E=E°+—/—1 “——In| = [+—In(P 3.44
+4F n(,B)+2F n(§j+4F n(P) (344)

B’nin degerindeki bu degisiklik i¢in, diger tiim faktorler sabit kalarak;
AV = Eln(Lj (3.45)
4F 10.21
elde edilir. 80 °C de ¢alisan bir proton degistiren membranli yakit pili i¢in bu denklemin sonucu
AV =0.012 Vv
Gergekte deneysel sonuglarla 0.05 V gibi daha yiiksek bir deger verilmektedir [8]. Bu
aynt zamanda oksijen kullanildiginda katodun artan performansiyla buradaki gerilim

diisiimlerinin azalmasindan kaynaklanir.
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3.8. Gerilim Diisiimiine Neden Olan Yakit Pili Tersinmezlikleri

Sekil 3.1 ve 3.2 gerilim/akim yogunlugu grafikleri arasindaki karakteristik sekilleri dort

ana tersinmezlikten kaynaklanmaktadir.

1.

Aktivasyon kayiplart: Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin yavashigindan
kaynaklanir. Uretilen gerilimin bir kismu elektrottan elektron transfer edilirken ya da
elektroda elektron transfer eden kimyasal reaksiyonlar siirerken kaybolur.

Yakit gecisi ve i¢c akimlar: Bu enerji kayiplar elektrolitin icinden gegen ve
kullanilamayan yakittan ve kismen de elektrolitin iletiminden kaynaklanir. Elektrolit
hiicrede sadece iyonlari tagimalidir. Bununla birlikte bir miktar yakit difiizyonu ve
elektron gecisi her zaman icin olabilmektedir. Bu, diisiik sicaklik yakit pilleri iizerinde,
acik devre geriliminde bariz bir etkiye sahiptir.

Omik kayiplar: Bu gerilim diisiimii iyonlarin elektrolit i¢inden gecisinde oldugu gibi,
elektrot materyaller ve cesitli ara baglantilar icinden elektronlarin akisina karsi
gosterilen direngle olusur. Bu kayip temelde akim yogunlugu ile lineer orantili olup,
omik kayip ya da direng kaybi olarak adlandirilir.

Kiitle tasinimi ya da konsantrasyon kayiplari: Yakit kullanilirken elektrotlarin
ylizeyindeki  reaktantlarin  konsantrasyonlarinin  degismesinden  kaynaklanir.
Konsantrasyon, gerilimi etkiler; bu nedenle bu tiir kayiplar konsantrasyon kaybi olarak
adlandirilir.  Konsantrasyondaki azalma elektrot yiizeyine yeterli reaktantin
tasinamamasit hatasinin bir sonucu oldugundan, bu tip kayiplar kiitle tasinimi kaybi
olarak da adlandirilir. Bu kayiplar tiglincii bir isme daha sahiptir: “Nernstian”. Bunun
nedeni konsantrasyonla baglantisindan kaynaklidir ve konsantrasyon etkisi Nernst

denklemiyle modellenmektedir.

3.8.1 Aktivasyon Kayiplari

Diisiik ve orta sicaklik yakit pillerinde aktivasyon asir1 gerilimi en 6nemli tersinmezlik

olup, ozellikle katotta meydana gelmekte ve gerilim diisiimiine neden olmaktadir. Aktivasyon

asir1 gerilimi hidrojen haricinde metanol gibi yakit kullanan pillerde 6nemlidir. Yiiksek sicaklik

ve basinglarda aktivasyon asiri gerilimi daha az 6nem tasir.

Gerilim diisiimiiniin degeri akim yogunlugu i’ye bagl olarak asagidaki denklemle

hesaplanabilir.

AV, =A 1{%] (3.46)

Burada A ve b elektrot ve hiicre sartlarina bagli olan sabitlerdir.
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Aktivasyon asir1 geriliminin azaltilmasinda degisim akim yogunlugu j, (b) degeri cok
onemli bir faktordiir. Bu nedenle yakit pili performansini arttirmada 6nemli bir faktor jg
degerinin 6zellikle de katotta arttirllmasidir. Bu asagidaki yollarla yapilabilir.
® Hiicre sicakligini arttirma. Bu tamamiyla Sekil 3.1 ve 3.2 de gosterilen diisiik ya da yiiksek
sicaklik yakit pilleri akim/gerilim yogunlugunun farkli grafik sekillerini aciklamaktadir.
Diisiik sicaklik yakat pili i¢in katotta iy yaklastk 0.1 mA cm™. Halbuki tipik 800 °C yakit
pilinde bu deger 100 kat1 gelisimle yaklasik 10 mA cm™’dir.

e Daha etkili katalizorler kullanma.

e FElektrotlarin piiriizliiliigtiniin arttirilmasi. Bu, gercek ylizey alanim arttiracak ve boylece i,
artacaktir.

e Reaktant konsantrasyonunu arttirma, 6rnegin hava yerine saf oksijen kullanma. Bu sekilde
katalizor bolgeler reaktantlar tarafindan daha etkin olarak kaplanir.

e Basinci arttirma. Basing artisi aynit zamanda tersinir agik devre gerilimini arttirarak ikinci
bir fayda saglamis olur.

jo degerinin artmasi bircok akim degerinde hiicre geriliminin sabit miktarda artmasi

etkisine sahiptir.
3.8.2. Yakiat Gecisi ve i¢c Akimlar

Bir yakit pili elektroliti iyon gecirgenligi 6zelliklerine gore secilmesine ragmen, her
zaman icin ¢ok kiiciik miktarlarda elektron iletkenligini destekleyebilmektedir. Bu durum yar1
iletkenlerdeki azinlik tagiyicisi iletimine benzemektedir. Muhtemelen pratik bir yakit pilinde en
onemli durum yakitin bir kisminin anotta elektrolitin icinden gegerek katoda gelmesidir. Burada
katalizor nedeniyle hiicreden akim iiretmeden direk oksijenle reaksiyona girer. Bu is gébrmeden
elektrolitten gecerek goc eden kiigiik miktar yakit gegisi olarak bilinir.

Bu etkiler, yani yakit gecisi ve i¢ akimlar, aslinda esittir. Bir molekiil hidrojenin karsiya
gecerek reaksiyona girmesiyle iki elektron bosa harcanir. Anottan elektrolitin elektronlar
iletmesiyle iki elektronun katoda gecisi ile bosa harcanan elektron sayisina esittir. Eger yakit
pilindeki biiylik kayiplar elektronlarin katot ara yiiziine transferinden kaynakli ise (hidrojen
yakait pillerindeki durum) o zaman yakit pilinde bu pil gerilimi iistiinde iki olayin etkisi aynidir.

Yakit ve elektronlarin akis1 kiiciiktiir, genelde yalmizca birkag mA cm™ye esittir.
Bununla birlikte diisiik sicaklik yakit pillerinde bu durum, agik devrede gozlenebilir bir gerilim
diisiimiine neden olur. Diisiik sicaklik yakit pillerinde (PDMYP gibi) eger oksijen yerine hava
ile cevre basincinda calisiliyorsa gerilim tersinir gerilim degeri 1.229 V’dan en az 0.2 V gibi

daha diisiik bir degerde olur.
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Eger sadece katotta aktivasyon asir1 geriliminden kaynaklanan gerilim diistimii olan bir

yakit pili goz Oniine alinirsa, o zaman gerilim Denklem 3.47°de oldugu gibi olacaktir.

V:E—Aln(i] (3.47)

Jo
S6z konusu sorun icin iyi bir 6rnek hava kullanan bir PDMYP’nde normal basingta (1
atm) 30 °C de denklemdeki sabitler i¢in uygun degerler asagidaki gibidir.
E=12V A=0.06V ve j, =0.04 mAcm™

Diisiik akim yogunluklari i¢in gerilim degerleri Tablo 3.3’de verilmistir. Bu tablo
gostermektedir ki, yakit gecisi ve/veya i¢c akimda 6rnegin elektrolitin nemliligi gibi sebeplerden
olusacak kiiciik degisimler acik devre geriliminde biiyiik degisimlere yol acabilmektedir.

i¢ akim yogunlugu 1 mA cm™ oldugunda acik devre gerilimi 0.97 V olmaktadir. Bu
deger, teorik agik devre geriliminden 0.2 V (ya da %20) diisiiktiir.

Tablo 3.3Diisiik akim yogunluklarinda hiicre gerilimi

Akim yogunlugu Gerilim
(mA cm™) V)
0 1.2
0.25 1.05
0.5 1.01
1.0 0.97
2.0 0.92
3.0 0.90
4.0 0.88
5.0 0.87
6.0 0.86
7.0 0.85
8.0 0.84
9.0 0.83

Acik devrede yakitin karsiya gecisi ve i¢ akimlar esitligi bir yaklasimdir. Fakat hidrojen
yakit pillerinde katot aktivasyonu asir1 geriliminin baskin oldugu durumlarda olduk¢a dogru
sonuglar verir.

Yakiat gecisi ve i¢ akim Ol¢timii pek kolay bir islem degildir (devreye bir ampermetre
baglayamazsiniz). Bunu 6lgmenin bir yolu acik devrede reaktant gazlarin tiiketimini 6lgmektir.
Tek hiicreler ve kiiciik yiginlar i¢in ¢ok diisiik oranlarda gaz kullanimindan dolay1 normal gaz
akis1 olciim cihazlariyla 6lgiim yapilamaz. Ornegin 10 cm® alana sahip bir kiigik PDMYP
normal basing ve sicaklikta agik devre hidrojen tiiketimi 0.0034 cm® s™dir (ticari bir yakit

pilinden yapilan ol¢iim). Avogadro kanunundan bilindigi gibi standart sicaklik ve basingta
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herhangi bir gazin bir molunun hacmi 2.43x10*cm’’dir. Bu yiizden gaz kullanimi

1.40x107" mol s~ olur.
Tek bir yakit pilinde (n=1) hidrojen yakiti kullanim orani akim ile baglantili olarak

verilir.

Gaz kullanimi = L mol s
2F

I = Gaz kullanimix 2 F (3.48)

Bu nedenle bu durumda bir I akimma tekabiil eden  kayiplar
1.40x107" x2%9.65%10* =27mA olur. Pil alam 10 cm’ oldugundan, akim yogunlugu
degeri 2.7 mA cm” olur. Bu akim yogunlugu yakit gecisi ve gercek i¢c akim yogunlugu
esitliginin toplamin1 verir.

Eger j, i¢c akim yogunlugu ise, o zaman hiicre gerilimi i¢in kullanilan Denklem 3.47, su
sekilde diizenlenebilir:

V=E- Aln[%} (3.49)

o

Kaywpsiz gertim 1.2V

0.6 4

Hitcre gerilimi (V)

0.4 4

0.2 4

T T T
[¢] 200 400 600 800 1000
Akom yojunlugu (MA cm’z)

Sekil 3.5 Sadece aktivasyon ve yakit gecisi/ic akim kayiplartyla modellenmis yakat pili gerilimi

Bir diisiik sicaklik yakat pili icin tipik E=1.2 V, A=0.06 V, jo=0.04 mA cm? ve j,=3 mA
cm” degerleri kullanilirsa, gerilime kars: akim yogunlugu grafigi Sekil 3.5 deki gibi elde edilir.
Bu grafigin Sekil 3.1’e benzer bir grafik oldugu goriilmektedir.

Bu i¢ akimin 6nemi, yiiksek sicaklik yakit pillerinde ¢ok daha azdir. Ciinkii degisim
akim yogunlugu j, oldukga biiyiiktiir. Bu nedenle gerilimdeki ilk diisiis sifira ¢ok yakin bir
degerdir.

Sonug olarak; i¢ akim ve/veya hidrojenin elektrolitin i¢inden difiizyonu bir yakit pili
icin ¢alisma verimliligi agisindan biiyilk 6nem ifade etmez. Bununla birlikte diisiik sicaklik

yakait pillerinde, acik devre gerilimi iizerinde oldukca etkilidir.
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3.8.3 Omik Kayiplar

Elektrotlarin elektriksel direnci ve iyonlarin elektrolitten akis direncinden kaynaklanan
kayiplarin anlasilmasi ve modellenmesi kolaydir.

V =IR (3.50)

Yakat pillerinin ¢cogunda direncin ana etkeni elektrolittir, yine de hiicre ara baglantilari
ile bipolar tabakalar da 6nemli olabilmektedir.

Bu kayip da diger gerilim kaybi denklemleri ile uyumlu olabilmesi icin esitlik akim
yogunlugu terimi ile aciklanacaktir. Bunun icin direncin, pilin 1 cm®si ile ilgili oldugunu
gosteren r sembolii kullanilir. O zaman gerilim diisiimii denklemi sdyle ifade edilir:

AV, =jr (3.51)

ohm
Burada j, akim yogunlugu olup, mA.cm™ olarak verilirse; o zaman r, kQ.cm” olarak
verilir.
Baz1 teknikleri kullanarak bu Omik gerilim kayiplarinin tim yakit pili tiplerinde
ozellikle kat1 oksit yakit pili kullaniminda 6nemli oldugunu gostermek miimkiindiir. I¢ direncin

azaltilma yontemleri agagida verilmistir.

o Elektrotlar1 miimkiin olan en iist iletkenlikte kullanmak.
. Bipolar tabaka veya ara baglantilarda iyi tasarlanmis uygun materyalleri kullanmak.
. Elektroliti miimkiin oldugunca ince imal etmek.

Ince elektrolit iiretimi genelde zordur. Ciinkii elektrolitler bazen elektrotlarm imal
edildikleri materyaller {iistiine destek olabilmeleri i¢in oldukga kalin iiretilirler. Ya da elektrolitin
akis dolasimi igin yeterince genis imal edilirler. Her iki durumda da elektrolit kesinlikle bir

elektrodun digerine kisa devre olmasini onleyecek kalinlikta olmalidir.
3.8.4. Kiitle Tasinim ya da Konsantrasyon Kayiplari

Bir yakit pili katoduna oksijen, hava formunda saglanirsa o zaman yakit pili calisma
siireci boyunca elektrot bolgesinde oksijen tiiketildik¢ce, oksijen konsantrasyonunda azalma
olacaktir. Konsantrasyondaki bu degisim oksijenin kismi basincinda da azalmaya neden olur.
Konsantrasyondaki bu degisimin boyutu yakit pilinden elde edilen akima, katodun cevresindeki
havanin ne kadar iyi sirkiile edilebildigi gibi fiziksel faktorlere ve tiiketilen oksijenin yerinin ne
kadar hizl1 doldurulabildigine baglidir.

Benzer sekilde eger yakit pili anodu hidrojen ile besleniyor ise, yakit pilinden cekilen
akimin sonucu olarak hidrojen tiiketildikce, basingta kiiciik diisiis olur. Basingtaki bu diisiis

kanal ve tiiplere saglanan hidrojen akisindan meydana gelir ve bu akis, akiskan direnci
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nedeniyle basing diisiisiiyle sonuglanir. Basingtaki bu azalma, yakit pilinde akima (ve boylece
H, tiikketimine) ve hidrojen saglama sisteminin fiziksel 6zelliklerine baglhdir.

Her iki durumda gaz basincindaki azalma, gerilimde bir diisiisle sonug¢lanir. Denklem
3.38’de goriilen, sadece hidrojen basincindaki degisim nedeniyle gerilimde meydana gelen
degisimdir.

Akim yogunlugunun sifir oldugu basin¢ P; olsun ve akim yogunlugu j,’de basincin
lineer olarak sifira kadar diistiigti varsayilsin. O zaman herhangi bir j akim yogunlugu degerinde

P, basinci asagidaki formiil ile verilir.

- {1_4} (352
J
Eger bu deger; Denklem 3.38’de yerine konulursa,
AV =Eln[1-4] (3.53)
2F i

elde edilir. Buradaki RT/2F terimi, farkli reaktantlar igin degisecektir. Ornegin oksijen igin bu
terim RT/4F olacaktir. Genel olarak konsantrasyon veya kiitle transferi kayiplar1 asagidaki
denklem ile verilebilir.

AV s = —Bln[l—i.‘] (3.54)

J

Burada B yakit pili ve calisma durumuna baglh olan bir sabittir. Ornek olarak eger B 0.05 V ve
j; 1000 mA cm?” degerine ayarlamirsa o zaman Sekil 3.1 ve 3.2’ye oldukca uygun egriler
meydana gelecektir. Bununla birlikte bu teorik yaklasimin ozellikle saf oksijen yerine hava
kullanilmasi durumunda zayifliklar1 vardir. Diisiik sicaklik yakit pillerinde ve yakit olarak
karbon dioksit gibi hidrojenin diger gazlarla karisim halinde oldugu durumlarda da sorunlar
bulunmaktadir.

Teorik olarak temeli olmayip tamamen deneysel olan bir diger yaklagim son zamanlarda
daha fazla kabul gormektedir. Bu yaklasim ¢ok daha uygun sonuglar veren bir denklem ortaya
cikarmustir [1, 9].

AV,

trans

= mexp(ni) (3.55)
denklemi ile ifade edilen bu denklemde, m ve n sabitlerinin uygun secilmesi halinde, deneysel
sonuglarla ¢ok iyi uyum gostermektedir. m degeri tipik olarak 3x107”°V ve n yaklasik

8x107° cm® mA™""dir. Denklem 3.54 ve 3.55 oldukga farkli goriinmelerine ragmen, eger

sabitler dikkatli segilirse benzer sonuglar vereceklerdir. Bununla birlikte Denklem 3.55, dl¢iilen

degerlere daha uygun sonuglar iiretmektedir.
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Kiitle tasimimi veya konsantrasyon asirt gerilimi Ozellikle hidrojenin bir yakit
isleyiciden saglandigi durumlarda ©nemlidir. Ciinkii hidrojenin saglanma oranindaki artis
talebine cevap verme ayni oranda hizli olamamaktadir. Eger saglanan hava iyi sirkiile
edilemezse diger bir 6nemli durum katotta ortaya ¢ikar. Bu 6zel bir problem olup, oksijenin
tilketilmesinin ardindan, kalan nitrojenin yiiksek akim yogunluklarinda kiitle tasinimi
problemine yol agmasidir (etkin olarak oksijen saglanmasini engellemektedir). Proton degistiren
membranli yakit pilinde suyun uzaklastirilmasi da kiitle taginimi ya da konsantrasyon asiri

gerilim nedeni olabilmektedir.
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4. YAKIT PiLLi HiBRIiT SISTEMLER

4.1. Genel Bilgi

Bir hibrit gii¢ sistemi calisma karakteristiklerini en iyi sekilde kullanmak ve tek bir giic
kaynagindan elde edilebileceginden daha fazla verim elde etmek icin iki ya da daha fazla gii¢
iretim teknolojisinin birlestirilmesiyle olusur. Hibrit yakit pili sistemleri yakit pili sisteminin
baska bir gii¢ iiretim teknolojisi ile birlestirilmesidir. Sekil 4.1 de cesitli gii¢ iiretim teknolojileri
i¢in verimlilik sinirlar1 ve giic degerleri verilmistir. Yakit pili ile bagka gii¢ tiretim sisteminin
birlesimi toplam cevrim verimliligini arttirirken kW basina emisyonu azaltmaktadir. Ayni
zamanda yakit pilleri yedek giic uygulamalar1 ve enerji depolanmasi i¢in riizgar santralleri ve
solar enerji sistemleri ile birlikte kullanilmaktadirlar. Ozellikle bu santrallerden elde edilen
elektrik enerjisinin ihtiyac fazlasi kismi bir elektroliz sisteminde kullanildiginda elde edilen saf
hidrojen PDMYP sistemlerinin kullanimim cazip hale getirmektedir. Diisiik emisyon ile yiiksek
verimliligin elde edilmesi hibrit sistemleri gelecegin gelismis gii¢ iiretimi sistemi secenegi

yapacaktir. Bu sistemler sabit gii¢ santrallerinin yam1 sira tasima sistemlerine de

uygulanmaktadir.
80
60
£
£ 40 -
20
i diypersed electricity mm—]pe
co-gpneration okl generation
0 co-gengration
| 1
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Sekil 4.1 Cesitli gii¢ tiretim teknolojilerinin verimlilikleri

PDM yakat pilleri diigiik sicakliklarda ¢aligir (100 °C den daha diisiik), bu giiniimiiz
otomotiv uygulamalarinda bu pilleri sicaklik agisindan uyumlu yapar ve hizli baglatmaya olanak
verir. Bununla birlikte ¢evre sartlarina gore diisiik sicakliktaki bu degisim atik 1simin diisitk
olmasina neden olur ve bilyiik 1s1 esanjorii sistemlerine ihtiya¢ duyulur. Kat1 oksit yakit pilleri

oldukga yiiksek ¢aligma sicakliklarina (500-1000 °C) sahiptirler. Bunun sonucu olarak katigik
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yakitlarla (6rnegin komiiriin gazlastirilmasiyla elde edilen) calisabilirler. Hem PDMYP hem de
KOYP icin gii¢ yogunlugu normal calisma sartlarinda 500 mW/cm? civarindadir. KOYP sistemi
yakit isleme sistemleri PDMYP yakit isleme sistemlerine gore daha basittir. Bunun nedeni
KOYP’nin, CO’i hidrojen ile birlikte yakit olarak kullanabilmesidir. Ayrica KOYP sistemi
dogal gaz gibi yakit karisimlarina yiiksek tolerans gosterebilmektedir. Ayn1 zamanda KOYP’de
yakit isleyici sistemi ve yakit pili calisma sicakliklar1 uyum gostermektedirler, halbuki PDM
yakit pili ¢aligma sicakligi 80-100 °C civarinda iken yakit isleyici sisteminin ¢alisma sicakligt
900-1000 °C civarindadir. Yan iiriin sivi sudan ziyade su buharidir. KOYP degerli metallere
katalizor olarak ihtiya¢ duymaz. Nispeten basit tasarimi (kat1 elektrolit ve yakit ¢cok yonliiliigii
nedeniyle) calisma sicakligina ulagmasi igin gereken Onemli siire ve elektrik ihtiyaci
degisimlerine verdigi cevap ile birlesince KOYP sistemleri biiyiik sabit giic uygulamalar1 icin
uygun olmaktadir. KOYP igin start siiresi 20-30 dakika arasindadir. Bir PDM yakit pilinde bu
stire bir dakikanin altindadir. Bu nedenle KOYP tahrik sistemleri i¢in uygun degildir. Fakat
yardimer giic uygulamalarinda KOYP yol verme siiresi onemli bir sorun olusturmamaktadir
[13].

Hiicrelerden cikan yiiksek sicakliktaki gazlar biiyiikk miktarda 1sil enerji tasir. Bircok
durumda bu 1s1 enerjisi ile tiirbinler siiriilerek daha fazla elektrik enerjisi elde edilmektedir.
Yakit pili ve “is1l makine” kombinasyonu ile erisilmesi giic verim degerleri elde
edilebilmektedir. Boyle bir sistemde her bir makine digerinin pratik problemlerini
azaltmaktadir.

Bu calismada asagidaki hibrit sistemler ele alinmistir.
¢ KOYP - Gaz Tiirbini Hibrit Sistemi
e KOYP - Termo Fotovoltaik Hibrit Sistem
¢ PDMYP - Riizgar Giicii Hibrit Sistemi
¢ PDMYP - Solar Gii¢ Hibrit Sistem
e PDMYP-Solar Gii¢-Riizgar Giicti Hibrit Sistemi
¢ KOYP-PDMYP Hibrit Sistemi
e EKYP-Mikro Gaz Tiirbin Hibrit Sistemi

4.2. KOYP-Gaz Tiirbini Hibrit Sistemi

Yakiat pili-gaz tiirbini hibrit sistemi, sabit gii¢ iiretimi uygulamalarinda kullanilirlar.
Bunlar, ticari ugaklarda tiim elektriksel yiikler icin giic saglamak ve trenlerde tiim yardimci gii¢
ihtiyacim kargilamak icin arastirma konusudur[14]. KOYP sisteminin ¢ikis sicakligi 1000 °C’ye
kadar yiikselebildiginden 1s1 ve basing farki ek 1siya gerek olmadan bir tiirbini siirmek ve daha

fazla enerji tiretmek icin kullanilabilir. Yiiksek sicaklik yakit pili ve bir mikrotiirbin birlesimi

68



enerji endiistrisinde cesitli kollara sahiptir. Yakit pili/mikro-tiirbin gii¢ {iretim sistemleri,
dagitim sistemi i¢in basarili gelisimi ve ticarilestirilebilmesi icin asagidaki sartlar1 saglamalidir.

e Diger fosil yakit sistemleriyle karsilastirildiginda oldukca yiiksek verimlilik,

¢ Oldukga diisiikk emisyon orani,

¢ Olgeklenebilirlik,

® Yakit esnekligi ,

e (Cevre dostu enerji sistemleri ile kullanim esnekligi

Sekil 4.2°’de bir yakit pili/gaz tiirbini sistemi goriilmektedir. Cevredeki hava bir

kompresor vasitasiyla cekilmekte ve yaklasik 300-400 kPa (3-4 atm) kadar basing altinda
tutulmaktadir. Sikistirilmis hava bir 1s1 esanjorii vasitasiyla gaz tiirbini ¢ikist kullanilarak isitilir.
KOYP’nden katot havasi ve anottan kullanilmayan yakit, ¢ikigin sicaklifini gaz tiirbinin ihtiyag
sicaklig olan 1200 °C sicakligina ¢ikarabilmek icin yakilir. Kompresor ¢ikisi isitildiktan sonra
tiirbin c¢ikist (egzoz) yakit isleyiciye giden yakiti 1sitmak i¢in de kullanilabilir. Tiirbin,
generatorii dondiiriir ve {i¢ faz a.a. elektrik {iiretilir. Bu a.a. giic 6nce gii¢ elektronigi sistemi
kullanilarak yakit pili ¢ikisi ile birlestirilir. D.A. sebekeye verilmeden once alternatif glice
cevrilir. Gaz tiirbini ve KOYP birbiri ile sikica birlestirilmistir. Sistemin yiiksek basing altinda
calistirilmasi verilen ¢evrim igin yiiksek giic ve verimlilik saglar. Basingli KOYP sisteminin
kullanim1 gaz tiirbini ile optimum entegrasyona yol agar. Gaz tiirbini KOYP icin basingli hava
saglar. Normal ¢alisma sartlar1 boyunca gaz tiirbini iinitesi i¢in ek yakit ya da havaya ihtiyac
duyulmaz. Sistem modeline bagli olarak 500 kW c¢ikis1 olan tipik bir yakat pili-gaz tiirbini hibrit
sisteminden elde edilen degerler Tablo 4.1°de gosterilmektedir. Tablodan goriildiigi gibi

tiirbinin yakat pili ile birlesimi daha yiiksek verimle sonuglanmaktadir.

hikd 1
DC [ = KOYP i Yakit
islovici

Elektrik - DC [~ Hal
sebekesine .
3lnverter | Yakic

AC/DC

Kaonwertdr

Atk cikisi

-|‘HX — Hx —

Tirhin

Hava

akit

Sekil 4.2 KOYP/gaz tiirbini hibrit sistemi
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Tablo 4.1 500 kW giice sahip hibrit KOYP-gaz tiirbini sistemi parametreleri

Yigin ve Yakit isleme h)egerler |K0mpresiir ve Tiirbin h)egerler
Y181n giicii (kW) 410 Kompresor giris sicakligi (°C) 15
Y18in alant (cr’) 300,000 [Kompresor ¢ikig sicakligi (°C) 165.93
Y181n gii¢c yogunlugu (cm?) 1.38 [Kompresor giris basinci (kPa) 101.23
[Y18in gerilimi (V) 0.76 Kompresor cikis basinct (kPa) 323
Y18in sicakligi (°C) 800 Kompresor basing orant 3.19
[Y181n basinci (atm) 3.08 [Kompresor boyunca Kiitle akisi (g/s) [545.72
[Y181n elektriksel verimi (%) 52.1 [Kompresor giicii (kW) 82.77
Hava faydalanimi (%) 35 Tiirbin giris sicakligi (°C) 1200
Y akit faydalanimi (%) 67.95 Tiirbin ¢ikis sicakhigi (°C) 930.72
Y akat isleyici sicakligi (°C) 750 Tiirbin giris basinci (kPa) 288.9
Yakat akis1 (g/s) 18.79 Tiirbin ¢ikis basinct (kPa) 107.39
Tiirbin genlesme orani 2.69
Tiirbin boyunca kiitle akist (g/s) 567.66
Y181n giicii+ Generator giicii (kW) (500 Tiirbin giicii (kW) 187.47
Toplam sistem verimi (%) 60.3 Generator giicii (mevcut) (kW) 90

KOYP d.a. ¢ikis1 ve tiirbin generatoriin sisteminin a.a. ¢ikist Sekil 4.3 de gosterildigi
gibi a.a. tarafta da birlestirilebilir [13]. Siemens Westinghouse topolojisinde 3 adet 100 kW, 200
V KOYP yi1gm seri halde 300 kW ve 600 V iiretmek iizere seri baglidir. D.a.-d.a. konvertér,
d.a. linki yaklasik 750 V degerine regiile eder. Generator ve yakit pili tarafindaki a.a. ¢ikislar ii¢

faz transformatorlerin sekonderinde birlestirilmislerdir.

300 kW 360 kWA G faz ABOVAC, SBHE 39
KOYP DE kiyter inverter
— [ ] f Transfarmatdr
-
I—
. —"= a0 Y
Static Isolator
50 kWA 3 faz 3 faz ol
rmikrotirbin dogrultucu inverter

1 ! Transformatir
| HI 1 T
\6<//. a'y

Sekil 4.3 Hibrit yakat pili/tiirbin sistemi elektriksel diyagrami

4.3. KOYP-Termo Fotovoltaik Hibrit Sistemi

Malzeme ve fabrikasyon teknolojilerindeki gelismeler ile birlikte termo-elektrik ve

termo-fotovoltaik (Thermo-Photovoltaic) aygitlari elektrik tiretiminde oldukca dikkat ¢cekmeye
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baslamistir. Bu cihazlar termal ya da atik 1s1 enerjisini elektrige doniistiiriir. Hibrit KOYP-
termal sistem KOYP atik ¢ikisimi gerekli elektromanyetik radyasyonu iiretmek igin termal bir
kaynak olarak kullanabilir. Bir TPV de 1sitilmis emitor elektromanyetik radyasyon iiretir. Secici
bir filtre fotosellerin bant genigliginin {izerindeki foton enerjisi ile radyasyonu iletir ve daha
diisiik enerji radyasyonunu emitore geri kazanim icin yansitir. Anlik 151maya bagl olarak gii¢
fotovoltaik piller tarafindan {iretilir. TPV iinitesinin giiciine bagl olarak KOYP ve TPV d.a.
giicii, istenilen a.a. giicii tiretmek {izere gii¢ elektronigi iinitesinde birlestirilir. Is1 kaynag kabul
edilebilir ¢evrim verimliligi i¢in yaklasik 1200-1700 °C civarinda bir sicakliga sahip olmalidir.
TPV sistemleri yerine yakit pili hibrit sistemlerinde bagka tiplerde termal-elektrik ¢evrim
cihazlarimin kullanilmasi da miimkiindiir. Tipik bir KOYP-Termovoltaik hibrit sistemi $ekil
4.4°de gosterilmektedir.

Renqille edilmemig
DC gilg

H = s KOYP
e yigin [~ l
[ Atk gikig
I - ==
“akit — Kullanilmayan
e } yakit
+
-—
Atik gikig+— Yakict Yokt
—=— Hava
: Regule edilmemig -
Terrno-fotovoltaik Ermniter B =
qug g
huere ~ E tFHtrPI elekironigi
otose
| ——=*— Hava

Regiile edilmig
DC gog

Sekil 4.4 KOYP/termo-fotovoltaik hibrit sistem

TPV calismasi i¢cin KOYP’nden gelen atik gazlar sicakligimi gerekli sicakliga
yiikseltmek {izere bir yakicinin igerisinden gegirilir. Bu TPV termal kaynagi igin yakit
gereksinimini azaltacaktir. KOYP bir kez calismaya basladiginda KOYP {initesinde
kullanilmayan yakit {initenin ¢ikisini daha fazla 1sitmak icin kullanilabilir. Giice bagl olarak
TPV’nin yakma iinitesine gelen harici yakiti tamamen kesmek miimkiindiir. TPV {iinitesi, KOYP
initesinin yardimci yiiklerinin elektrik giiciinii saglamak i¢in kullanilir ve ayni zamanda
KOYP’nin start siirecinde tiim kritik yiiklerin giictinii saglar. Eger KOYP tinitesi %45 ve
termoelektrik sistem %15 verimde ise ve atik gaz 1sisindan faydalanimin %65 oldugu

varsayilirsa, birlesik sistemin toplam verimi yaklasik %50 olacaktir.

4.4. PDMYP-Riizgar Giicii Hibrit Sistemi

Yakin gecmisten beri riizgar enerjisi kullanilarak elektrik giicii tiretilmesi iizerinde

onemle durulmaktadir. Riizgar tiirbinleri sadece sebekeye elektrik enerjisi iiretmek icin degil,
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tek basina uygulamalarda da kullanilmaktadir. Riizgar tiirbinleri siirekli enerji iiretebilme

konusunda cesitli sorunlara sahiptir. Problem, riizgarin fasilali dogas1 ve riizgar gii¢ iiretiminin

riizgar hizina bagli olmasidir. Riizgar giicii problemlerinden bir kismi, yakit pili sistemi ile

birlestirilip kullanilmasiyla c¢o6ziilebilir. Riizgar giicli, suyu elektroliz ederek hidrojen

iiretilmesinde kullanilir. Hidrojen depolanabilecegi gibi yakit pilli araclar icin yakit olarak da

kullanilabilir. Riizgar giicii ve yakat pilini Sekil 4.5’ de gosterildigi gibi gii¢ tiretimi uygulamalari

icin hibrit gii¢ sistemi olarak kullanmak miimkiindiir. Hibrit sistem cesitli sekillerde

diizenlenebilir.

Riizgar giicii, yakit pili sisteminde yigimin haricindeki iinitelere giic saglamak icin ve
ozellikle sistemin baslatilmasinda kullanilabilir. Fazla gii¢, yakit pili giiciine ek olarak
saglanmis olur. Bu, yakit pilinin baskin oldugu ve riizgar generatoriiniin yakit pili
giictinii destekledigi bir sistemdir.

Elektroliz kullanilarak hidrojen iiretilir ve riizgar gii¢ sisteminden pik gii¢ elde edildigi
siirece depolanir. Depolanan hidrojen yakit pilinde kullanilarak riizgar {initesinin diisiik
giicte calistig1 siirecte gii¢ tiretimi yapilir. Elektrolizerler riizgar gii¢ iiretiminin fazla
miktarini hidrojen tiretmek icin kullanirlar. Yakat pili ile tiretim sadece riizgar tiretimini
giinliik pik yiikii periyotlar1 boyunca ek gii¢ saglama amacina yoneliktir. Bu ise riizgar
giicliniin baskin oldugu, yakit pilinin riizgar giiciinii destekledigi sistemdir.

Hidrojen, suyun elektrolizinden iiretildigi icin herhangi bir karbon monoksit bileseni
icermez. Bu yiizden bu tip uygulamalarda PDM yakat pilleri en uygun ¢6ziim olacaktir.

Sekil 4.5°de hibrit riizgar giicii-yakit pili sisteminin detaylar1 gosterilmektedir.

Riizgar tirbin

b/ 7\_ AC/DC DCAC | w1
\\eneraj konverter Imierter | o *
Elektrolizere gig
[
Elektralizer

- Korwerter : ‘I
s Su

‘ Yakit pilinin dier dnitelerine gig

Yakt pili » Prraay s
Gnitesi 1 DEDC 1 Leap Inverter .
N korwerter T L.

f f

L Konverter | | nverter
Isleyici kontralii kaontrolii

o vake

Sekil 4.5. Riizgar/yakat pili hibrit gii¢ sistemi
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Sistem yukaridaki konseptlerden herhangi birine uygulanmak iizere degistirilebilir. Ek
olarak depolanan hidrojenin miktarina bagli olarak taginmasiyla kullanim alani genisletilir. Giig
elektronigi {initesi riizgar-D.A. ¢evrimini elektrolizer hiicrelerine bagl olarak optimize etmek
icin kullanilabilir. Sebeke baglantil riizgar-hidrojen sisteminin sagladiklari:

e Hidrojen iiretimine tahsis edilir.
e Talep giiciin diisiik oldugu zamanlarda hidrojen iiretimi

¢ Diisiik maliyetli elektrik

4.5. PDMYP-Solar Gii¢ Hibrit Sistemi

Riizgar giiciine benzer sekilde bir solar-hidrojen hibrit sistem; hidrojen iiretir, depolar
ve daha sonra Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterildigi gibi baska kullanim i¢in enerjisini elektrige
cevirir. Yakat pili-solar enerji hibrit sistemleri 6zellikle uzay uygulamalar i¢in kullanighdir[15].
Giindiiz stiresince fotovoltaik hiicreler solar enerjiyi elektrik enerjisine c¢evirir [33]. Bu uzay
aracini ileri dogru hareketi i¢in kullanilir. Fazla giic suyun elektrolizi ile hidrojen ve oksijen
tiretmede kullanilir. Gece boyunca depolanan H, ve O,; uzay aracinmi itmede, elektrik icin yakit

ve oksijen kaynagi olarak kullanilir.

Salar hicre
panelleri

Salar gig
Unitesi

Kapali iki faz gewrim . : Gece hatti
Solar panellerden

dretilen gig

Gig anahtarlama modu

Tahrik igin >
gerekli gig

Zaman (Saat)

Sekil 4.6. Bir uzay arac1 tahrik uygulamasi i¢in solar -yakat pili sistemi

Bu sistem ayni1 zamanda yeryliziinde solar araglarda da kullanilabilir. Solardan elektrige
verim % 20, elektroliz veriminin % 75 oldugu diisiiniiliirse toplam verimlilik % 15 civarinda
olacaktir. Yine bu tiir uygulamalar icin sicaklik ve saf hidrojenin bulunma kolaylig
diisiiniilirse, PDM yakit pili dogru secim olacaktir. Bu tip sistemlerde, hibrit sistem
bilesenlerinin calisma karakteristikleri zamanin biiyiikk kisminda giicii saglayacak sekilde
optimize edilmelidir. Sekil 4.5’de gosterilen riizgar—yakat pili hibrit sistemi, yakit pili-solar gii¢

sistemleri i¢in de kullanilabilir.
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Sekil 4.7 Giines enerjisi kullanarak hidrojen tiretimi

Fark sudur ki solar gii¢, yalmzca giines 15181 miktar1 makul seviyede oldugunda tiretim
yapmaktadir. Bu, giines olmadigi siire boyunca yeterli enerji iiretebilecek kadar hidrojen

depolayabilen sistemlerde uygulanabilir.

4.6. PDMYP-Solar Gii¢-Riizgar Giicii Hibrit Sistemi

Biiyiik gii¢ tiretim sistemleri icin, Sekil 4.8’de gosterildigi gibi odakta yenilenebilir
enerji kaynaklarinin oldugu riizgar enerjisi, solar ve yakit pili giicii ile birlestirilebilir. Yakit pili
giiclinti riizgar ve solar gii¢ ile birlestiren bu tiir sistemler emisyonun, azaltilmas: ve fosil

yakitlara bagimlilig1 azaltan ideal durum olacaktir.

Rozgar tarbini —i
Kisa sireli
enerji depolama

F panel
‘ |si geri kazammi ¥
—— Elektrik sebekesi Verel Uzak
—— Hidrajen tagima yikler yilkler
|5 akigl

Sekil 4.8. Yakat pili/riizgar/solar enerji hibrit sistemi

4.7. Yakit Pili- Ultrakapasitor Hibrit Sistemi

Ulasim i¢in yakat pili gii¢ kaynaklar1 oldukg¢a diisiitk emisyon, yiiksek verim ve petrole
daha az baglilik gibi cesitli tstiinliiklere sahiptir. Yakit pili ile siiriilen demiryolu tasitlarimin

pratigi kara yolu tagitlarindan ¢ok daha kolaydir. Demiryolu tasimacilifi tekerlerin donmesi
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esnasinda celik raylar iistiindeki cok diisiik donme siirtiinmesi nedeniyle hava ve kara
tasimaciligina gore daha verimlidir. Yapilmasi gereken; yiiksek verimli, temiz, yiiksek hizli,
konforlu tasitlar ve bunlar1 destekleyecek baglanti araglarini gelistirmektir.

Iki giic kaynaginin bulundugu bir hibrit trende, bu giiclerden biri diiz yolda sabit hizda
stiriis icin gii¢ saglar ve primer giic kaynagi olarak isimlendirilir. Diger giic kaynagi ise
hizlanma ve tirmanma icin tepe giiciinii saglar ve tepe giicii kaynagi olarak isimlendirilir. Yakit
pili ile siiriilen demiryolu tasitlart igin yakit pilleri primer giic kaynagi olarak ve
batarya/ultrakpasitor tepe giic kaynagi olarak uygun olacaktir. Bu sekilde yakit pili giicii tepe
giicti talebinden oldukca kiiciik kalir ve tiim ¢alisma periyodunda en iyi verimlilik alaninda
calistirilmis olur. Tepe giicii ihtiyacinin kisa siireli olmasi nedeniyle yiiksek enerji kapasitesine

ihtiya¢ olmayacaktir.

4.7.1. Yakat Pili-Hibrit Tren Calisma Prensibi

Kavramsal olarak yakat pilleri sabit hiz icin gii¢ saglar, tepe giicii kaynag: tepe giiciinii
saglar ve siirtiinme frenlemesi ile normalde kaybolan frenleme enerjisinin bir kismimi geri
kazanir. Yakit pili sadece aerodinamik siirtiinme ve sistem kayiplarinin iistesinden gelmeye
ihtiya¢ duyuldugunda enerji saglar.

Sekil 4.9 demiryolu tasitlarina uygulanmis yakit pili hibrit tren mimarisini

gostermektedir.
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Sekil 4.9 Yakat pili hibrit tren mimarisi

Yakat pili kararli durumda ¢alismakta, sabit hiz giiciine esit ya da ¢ok az iistiinde sabit
gii¢ tiretmektedir. Tepe giic kaynagi, yiikiin giici yakat pilinin iirettigi giiciin tistiinde oldugunda
art1 bir giic tireterek yakit piline aracin hizlandirilmasi i¢in yardimer olur (Sekil 4.10). Yakat pili
giicliniin yiikiin giiciinden fazla oldugu zamanlarda ise, tepe giic kaynaginin kalan enerjisi
absorbe edilir ve gelecek sefer kullanmak iizere sarj edilir. Tepe giic kaynagi sarjin1 ayni
zamanda rejeneratif frenleme enerjisinden de alir. Bu yolla daha kiiciik bir yakit pili sistemi

aragta iyi bir performans ve yiiksek verimle kullanilir [16].
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Sekil 4.10 Hibrit tren giic-hiz karakteristigi

Aslinda tepe giic kaynagi kisa bir zaman diliminde biiyiik gii¢leri hibrit tren icin
saglayan elektriksel giic kaynagidir. Su an sadece kimyasal bataryalar ve ultrakapasitorler
kullanilabilmektedir. Kimyasal batarya ailesinde kursun asit bataryalar yiiksek giic yogunlugu
ve diisiik enerji yogunluguna sahiptirler. Ornek olarak 150-400 W/kg ve 30-40 Wh/kg gii¢
yogunlugu ve enerji yogunlugu degerleridir. Batarya paketi bilyiik desarj akimlarinda 6nemli
gerilim diistimlerine sahiptir. Bataryalarla karsilastirildiginda bir ultrakapasitor daha yiiksek gii¢
yogunluguna ve cok diisiik enerji yogunluguna sahiptir. Ultrakapasitor bataryaya benzer
yapisiyla bir enerji depolama cihazidir. Bir elektrolite batirilmis aralarinda ayirici bulunan iki
adet elektrottan olusur. Elektrotlar yiiksek yiizey alaninda gozenekli olarak iiretilir.
Ultrakapasitérlerde kullanilan elektrotlarin yiizey alanlari 500-2000 m*/g dir, bu bataryalarda
kullanilan elektrotlarin yiizey alanlarindan oldukga biiyiiktiir [26] [15]. Ultrakapasitorler kisa
stireli pik giic uygulamalarinda kullanilir, tipik olarak nominal gerilimleri 2.5 V olan diisiik
gerilimli cihazlardir, kapasiteleri 10-2700 F arasinda degismektedir. 42 V ve daha yiiksek
gerilimlere sahip ultrakapasitorler mevcuttur. Yiiksek gerilim ultrakapasitor modiilleri seri-
paralel bagh kapasitorlerden olugmaktadir. Bununla birlikte bu 10-50 mA aralifinda kapasite
sizinti akimina yol agar. Desarj zamaninin sinirli uzamasinda bile biiyiik gerilim diisiimiine yol
acar, ciinkii gerilim tamamen ultrakapasitoriin sarjma (E=1/2xCxV?>) bagldur.

Bir gii¢ arttiricinin, hem batarya hem ultrakapasitorlerin beraber kullanilmasiyla yapimi
miimkiindiir ve her ikisinin tek basina kullanilmasindan daha kompakt olacaktir. Bu hibrit tepe
gii¢c kaynaginin bir diger iistiinliigii batarya tepe akimi ultrakapasitor ile ayni seviyede tutulabilir

ve gerilim degisimleri oldukc¢a azaltilabilir.

4.7.2. Sistem Verimliligi ve Diger Faydalar

Geleneksel dizel elektrik makine i¢in ortalama verimler: dizel makine %30, generator
%85, cer motor siiriiclisii %85 civarindadir. Yakittan mekaniksel c¢ikisa toplam sistem

verimliligi, yaklagik %21,7 dir.
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Yakit pili verimliligi PDMYP i¢in %45-%55 arasindadir. Hibrit aragta enerjinin bir
kismi sarj/desarj verimsizliginden dolayr kullanilamaz. Buna gore kursun-asit bataryalarda
sarj/desarj verimi yaklasik %85 ve yakit pili enerjisinin %20’sinin bataryalara gittigi farz edilir
ve cer motoru siiriiclisiiniin verimliligi de %85 olarak toplam verimlilik, hidrojen yakittan
mekaniksel cikisa yaklasik %42,5’dur.

Hibrit yakit pilli tren CO, NOy, SO ve parcaciklar salmaz, yani sifir emisyonludur.
Eger hidrojen, karbon tabanli bir tasiyicidan elde edilirse; sera gazi, dizel elektrik lokomotifle

karsilastirildiginda oldukca azaltilmis olacaktir.

4.8. KOYP-PDMYP Hibrit Sistemi

Hibrit sistemler icin en ilgin¢ olanlarindan biri de Siemens Westinghouse ve BG
Technologies tasarimlaridir.

Bu hibrit sistem, icinde kat1 oksit ve proton degistiren membranli yakit pillerinin ikisini
birden barindirmaktadir. Her bir yakit pilinin kendine 6zgii iistiinliikleri birlikte ¢alistiriimalari
yoluyla arttirilir. Sekil 4.11°de gosterilen sistemde; dahili yakit isleyen KOYP, diisiik yakit
faydalanim sartlar1 altinda ¢alismaktadir. Kullanilmayan yakit anot ¢ikisinda atik olarak goriiliir

ki burada kayma reaksiyonu denilen ve karbon monoksiti elimine eden isleme tabi tutulur.
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Sekil 4.11 KOYP- PDMYP hibrit sistem

Kaydirma reaksiyonuyla karbon monoksit tam olarak ortamdan kaldirildiktan sonra gaz
once sogutulur, yakit olarak PDMYP de kullanilmaya uygun hale getirilir. iki farkli yakat pili
tipinin birlikte kullanilmas1 yiiksek elektriksel verimi ortaya cikarir. Boyle bir sistem tek calisan
bir KOYP sisteminden PDMYP sisteminin maliyeti daha diigiikk olmas1 nedeniyle daha uygun
maliyetlidir. Ote yandan sistem, tek calisan bir PDMYP sisteminin bagarabileceginden daha
fazla verim saglamaktadir. Tablo 4.2’de 6rnek bir KOYP-PDMYP hibrit sistemine iliskin
gercek biiyiikliikler gosterilmektedir.
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Tablo 4.2 KOYP-PDMYP hibrit sistem ¢ikis giicii 6zet bilgi

KOYP y18in giicii 369.3 kW
PDM y18in giicii 146.7 kW
Tiirbin giicii 100.3 kW
Kompresor giicii -100.8kW
Net gii¢ ¢ikist 515.5 kW
Elektriksel ¢ikis 489.7 kW
Toplam verimlilik % 61

4.9. EKYP-Mikro Gaz Tiirbin Hibrit Sistemi

Bir Mikro Gaz Tirbini (MGT) ve EKYP hibrit sistemi geleneksel giic iiretim
santrallerinden elde edilen verimden daha yiiksek verim verir. Mikro gaz tiirbin sistemleri
verimleri genelde %30 degerinin altindadir. MGT sistemlerinde performansin arttirilmasi
oldukca 6zel ve teknik bir problemdir. Bu nedenle yakit pili-MGT’den olusan bir hibrit sistem
kullanilarak performans artisi saglanabilir. EKYP’nin yiiksek caligsma sicakligi boyle hibrit bir
sistemin kullanimini saglar.

Sekil 4.12 15 °C ve 1 atm basingta ¢alisgan EKYP-MGT hibrit sistemini gostermektedir.
Kompresordeki basingli hava tiirbin ¢ikis sicakligi kullanilarak bir geri kazanicida isitilir ve
sonra yakit pilinin katoduna saglanir. Yakit pili anot ¢ikisi hidrojen, karbon monoksit ve metan
gibi ¢esitli atik gazlar bulundurur. Bu yanici gazlarin hepsi bir yakicida tamamen okside edilir.
Bu yiiksek sicakliktaki yanma gaz, dogrudan tiirbinde mekaniksel gii¢ elde etmek ve cikista da
geri kazanicida basingli havay1 1sitmak i¢in kullanilir. Hibrit MGT-EKYP sistemi 30 kW gii¢

iiretmekte ve sistem verimi yaklasik %55 (AID i¢in) degerine ulasmaktadir.

302°C Geri kazanicl
— Wy
Vent EKYP 591°C
509,
Yy Katot 630°C
¥
Vakit komp
2279¢ l4.3kW@650"C
5.3kW
0.0297kgs Vo CHs
CHa 24.TkW
21.1kW
Tarbin
Kompresar
15°C
Hava
S ()'()677kg!5 Gerikazanici verimi : 85%

Uretim verimi @ 55.4%

Sekil 4.12 EKYP-MGT hibrit sistem
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5. YAKIT PiLi- RUZGAR SANTRALI HiBRIiT SISTEMININ BENZETiMi

5.1 Giris

Riizgar tiirbinleri tarafindan iiretilen giiciin uzun siireli depolanmasi her zaman bir
problem olmustur. Kursun-asit bataryalarla birka¢ giin i¢in enerji depolanabilir. Uzun siireler
icin elektriksel enerji, yakit pillerinde daha sonra kullanilmak iizere hidrojene cevrilebilir.
Kiicitk PDMYP iiniteleri, elektrik sebekesinden uzak uygulamalarda hidrojen formunda enerji
depolanmasi ile ¢esitli hibrit enerji sistemlerinin ortaya ¢ikmasini ve tasarimini saglamustir.

Riizgar-yakit pili hibrit birlesimi, daha az maliyetli gii¢ iireten ve cevreye cok daha az
CO, miktar1 acgiga cikaran sistemlerdir. Bir riizgar-yakit pili hibrit enerji sisteminin blok
diyagrami Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Yiik, riizgar tiirbini ve/veya yakit pilinden beslenebilir.
Burada riizgar tiirbini sistemde asil giicii iiretir, yakit pili sistemi ise yardimci giicii iireten
sistemdir.

Eger riizgar tiirbini yeterli enerji iiretiyor ise, ylik tamamen riizgar enerjisinden saglanir.
Riizgar hiz, tiirbinde yeterli giicii tiretemediginde, yakit pili yiikii paylasir. Eger riizgar tiirbini
cikis giicii, yiik ihtiyacimi asarsa fazla giic daha sonra yakit pilinde kullanmak i¢in hidrojen
iiretir.

Bu sistem, geleneksel bataryalara ihtiyag duyulmaksizin, yerlesim bolgelerinden ve

sebekeden uzak yerlerde kullanilabilir.

Hidrojen depalama

Hidrojen

Yakit pili 51
yigini

Gig requlatérd | |:> | ik ‘

Kiza sireli
depolama

Sekil 5.1 Riizgar-yakat pili hibrit enerji sistemi

Elektralizer y

Rizgar |::> Rizgar |:>
tiirbini

5.2. Hibrit Sistem

Hibrit sistem; bir riizgar tiirbini, bir PDMYP, elektrolizer, ultrakapasitor, konvertor,
indiiktans ve degisken direncten olusan bir yiik, kontrolor olarak vazife goren bir bilgisayar ve
bir veri edinme sisteminden olugmaktadir. Mevcut yakit pili yigim birbirine seri bagli 65 adet

pilden olugmaktadir. Yakat pili ¢ikis akimi O ile 25 A arasinda degisir. Yakit pili yigim, yik
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akimi ve riizgar tiirbininin irettigi akim arasindaki farki saglar. Yakit pili H, ve O, hat
kontrolorleri yigin gerilimi 48 V degerinin altina diistiiglinde aktif hale gelir. Yik akimi
degisikliklerinden meydana gelen yakit pili yigim1 gerilim diisiimlerini kontrolorler kompanze
ederler. Eger riizgar tiirbini yiikiin gereksiniminde fazla akim {iretirse fazla akim elektrolizere
yonlendirilir. Elektrolizer tarafindan {iretilen hidrojen yakit pilinde daha sonra kullanim
amaciyla bir tankta depolanir. Ultrakapasitor yakit pili yigim ile paralel calistirilir ve d.a.
gerilim degisimlerini azaltmak icin kullanilirlar.

Sistem benzetimi Matlab SIMULINK student edition ile yapilmistir.
5.3. Sistem Modelleri

Sistemin ana bilesenleri; riizgar tiirbini (400 W, 48 V), yakit pili (Proton Degistiren
Membranli Yakat Pili), ultrakapasitor, elektrolizer, giic elektronigi elemanlari ve kontrolorlerdir.
Yiik bir riizgar tiirbini ile paralel calisan yakit pili yiginindan beslenmektedir. Riizgar enerjisi
fazla oldugunda elektrolizer yardimiyla, yakit pilinde daha sonra kullanmak i¢in hidrojen
tiretilir.

Ultrakapasitorler ve d.a. konvertor iinitesi sistemdeki gerilim dalgalanmalarin
minimize etmek i¢in tasarlanmigtir. Sistem gosteriminde, standart ve klasik bir yontem olan

diferansiyel denklemler ve transfer fonksiyonu kullanan PI kontrolorler kullanilmistir [18].
5.3.1 Riizgar Tiirbini Modeli

Riizgar tiirbininin capt 1.14 m olup, kendinden uyartimh siirekli miknatish jenerator
degisken hiza dayanan riizgar tiirbini 12.5 m/s hizinda 400 W gii¢ iiretmektedir. Riizgar tiirbini
gii¢ egrisi Sekil 5.2°de gosterilmektedir [28].
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Sekil 5.2. AIR 403 riizgar tiirbini gii¢ egrisi
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Riizgar tiirbini, 17.9 m/s hizin iizerinde kanatlarinin hizlica dénmesiyle asir1 hizdan
korunmaktadir. Riizgar tiirbini gii¢ egrisi lineer degildir. Bu sayisallastirilmis ve sonug tablosu

benzetim i¢in kullanilmistir. Kiiciik riizgar tiirbini dinamikleri asagidaki gibi modellenir [18].

y(s)/ x(s)=0.25/(s* +0.75 +0.25) (5.1)

Burada giris x(t), bilinen bir riizgar hiz1 icin gii¢ egrisinden elde edilen gii¢ ve ¢ikis y(t),

riizgar tiirbininin gergek c¢ikis giiciidiir.

5.3.2 Yakat Pili Yigim Modeli

Burada, baz1 parametreler kullanilarak gelistirilen bir PDMYP modeli kullanilmistir [9,
10, 13]. Uriin olarak siv1 su iiretilen bir Hy/O, yakit pilinde ideal standart potansiyel 1.229 V
degerindedir. Gercek yakit pili gerilimi referans potansiyelinden sistem tersinmezlikleri
nedeniyle daha diistiktiir. Termodinamik potansiyel E, Nernst denkleminin bir formu olarak
asagida verilmistir [22].

E=1229-085x107(T'~298.15)+43085x10™° -T-(1n P, +0.5In P, ) (5.2)

Burada P atmosfer olarak efektif basing ve T (°K) sicakliktir. Gaz/sivi ara yiiziinde ¢oziinmiig

O, konsantrasyonu Henry’nin yasastyla asagidaki sekilde tanimlanabilir [9,10].
C,, =P, /(5.08x10° exp(~498/T)) (5.3)

Aktivasyon nedeniyle asir1 gerilim ve i¢ direng icin parametrik denklem, i yakit pili akimi

olmak iizere, deneysel analizlerden [22] [10] asagidaki gibi verilir.
My =—0.9514+0.003127 —0.000187T In (i) +7.4x10°TIn(C, ) (5.4)
R, =0.01605-3.5x107T +8x107i (5.5)

Aktivasyon direnci Ra agagidaki gibi belirlenir.

R, =-n,1i (5.6)
Termodinamiklerin, kiitle tasiniminin, kinetiklerin ve omik direncin birlesik etkisi yakit pilinin
cikis gerilimini asagidaki gibi belirler [9,10].

V=E-v,_+1,. (5.7)

Yukarida tanimlanan kararli durum yakat pili modeli (Denklem 5.2 - Denklem 5.7) akim
cekilmesinin, pil sicakliginin H, ve O, basincinin yakit pili ¢ikis gerilimini etkileyecegini
gostermektedir. Yakit pili gerilimindeki bir diisiis basincin arttirilmasiyla kompanze edilebilir.

Yakit pili geriliminin dinamigi bir C kapasitesinin kararli durum modele eklenmesiyle

modellenir [1] . Yakat pili gerilimi bir diferansiyel denklem ile tanimlanir.
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dv, ldt=i/C-v,, IR, IC (5.8)

E Ra Rint
0—Il—fl——I:I—0
l—
C

Sekil 5.3. Bir yakat pilinin elektriksel devresi

Yakat pilinde Omik gerilim kayb1 asagidaki denklemle ifade edilir.
770mik = _iRim (59)

Yakat pili yiginina iligkin toplam gerilim,

Voo =65V, (5.10)

yigin

Yakit pilinde tiiketilen hidrojen ve oksijen miktar1 giris ve cikislarin akis oranina ve
yakit pilinden c¢ekilen akima, elektrotlarin hacmine baghdir. Eger giren ve cikan akis oranlari
(mol/s) bilinirse o zaman yakit pili gaz basinct mol korunumu prensipleriyle belirlenebilir. Yakit
pili anodu i¢in [23] [12];

v, dP,

RT dt

i
=, —(py, UA ), Y (5.11)
Burada & molar akis orani, Va litre olarak anot hacmi, R evrensel gaz sabiti (0.0821 1atm/mol
K), T yakit pili sicakligi (°K), p mol yogunlugu, U yakit hizi, A kanal akis alan1 ve F faraday
sabiti (96.500 C) dir. Benzer sekilde katot i¢in denklem asagidaki sekildedir [23] [12]. Burada

Vc litre olarak katot hacmidir.

v, dF,, i
RT @ o T (b, A),, 4F 612

Bir hava sogutmal1 yakit pilinde toplam termal enerji dengesi soyle aciklanabilir [24] [13].
I¢ 1s1 tiretimi=Termal enerji depolama+Cevreye 1s1 kayb1 (5.13)

Yakat pili akimi ve i¢ direng, i¢ 1s1 kayiplarini hesaplama i¢in kullanilabilir.

I¢ 1st iiretimi =i* (R, + R, ) - 65 (5.14)

nt

Yakit pilinde depolanan termal enerji,

Depolanan termal enerji =C, - dT / dt (5.15)

C, yakat pilinin 181 kapasitesidir ve 10.000 J/°C kabul edilir, T (°K) yakat pili sicaklhigidir.

82



Cevreye 1s1 kaybi= (T -T, )/ R, (5.16)

Denklem 14 ve 16, Denklem 13’de yerine konulursa,

dT/dt=65-i*(R,+R )/C,—(T-T,)/R /C, (5.17)

Burada T, ¢evre sicaklign 25 °C ve Rt=0.04 °C/W olarak kabul edilmistir. Denklemler
(2)-(17) yakit pili dinamik davranigini tanimlar. Burada yakit pili yardimci sistemleri;

kompresorler, depolama tanklari, valfler ve yardimci diger iiniteler ihmal edilmistir.

5.3.3. Elektrolizer Modeli

Suyun hidrojen ve oksijene ayristirilmasi bir sulu elektrolit ile ayrilmis iki elektrottan

elektrik akimi gecirilmesi vasitasiyla yapilabilir. Suyun ayrigtirilmast i¢in toplam reaksiyon
H,O(s)+ elektriksel enerji — H, (g)+ % 0,(g) (5.18)

Bir elektrolizer, bir¢ok elektrolizer hiicresinin seri baglanmasi ile olugur. Akim gerilim
karakteristikleri calistigi sicakliga baghidir ve lineer degildir [25]. Faraday kanunlarina gore
elektrolizer hiicresindeki hidrojen iiretim orami elektrotlardaki elektron transferi orani ile
dogrudan orantiidir. Bu da devreden akan elektrik akimi ile orantiidir. Uretilen hidrojen

miktart agsagidaki gibi hesaplanir [27].
Vy, =5.18¢7 i, (mol/s) (5.19)

i. elektrolizer akimidir. Yukaridaki denklemde elektrolizerin sicakligin1 40 °C’de tutan
bir sogutma sistemine sahip oldugu varsayilarak basit bir elektrolizer modeli verilmistir.
Basitlestirme icin elektrolizerin dinamik modeli, yakit pilinin yardimci ekipmanlari (hidrojen

depo borular1, kompresor, valflar) ihmal edilmistir.

5.3.4. Ultrakapasitor Modeli

Riizgar-yakit pili hibrit sistemi i¢in 435 F, 14 V’luk bir ultrakapasitor modiili
secilmistir. Bundan 4 adet modiil, yakit pili sistemin ¢ikis gerilimi araliginda calismayi
saglayabilmek i¢in seri baglanmistir. Ultrakapasitér modiil, 4 mQ dirence ve 10 mA sizinti
akimina sahiptir. Benzetim amaglar1 i¢in ultrakapasitor sizintt akimi sabit kabul edilmistir.
Ultrakapasitor sogutma faninin ¢ektigi akim ihmal edilmistir. Ultrakapasitor bir kapasiteye seri
bagli direncle modellenebilir. Boyle bir ultrakapasitor modiilii ani yiik degisimlerinde yakit pili
gerilim degisimlerini azaltmak icin yakit piline paralel baglanir (Sekil 5.5). Ultrakapasitor bir
alcak geciren filtre ile modellenir. Burada kapasite C=108.75 F, seri diren¢ Rc=16 mQ ve kagak
diren¢ Rs=0.01 Q olarak, asagidaki transfer fonksiyonuna sahiptir.
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Vieaw s+1/R.C
1% s(l+/R,/R,)+1/R.C

yigin

(5.20)

5.3.5 Gii¢ Konvertor Modeli

Hibrit enerji sisteminde iki asamali bir konvertor modiilii, ¢ikis gerilimini standart
genlik ve frekansta regiile etmesi icin diisiiniilmiistiir. Birinci kisim konvertor, yakit pili
cikisinin degisken gerilimini yiiksek dogru gerilime ¢evirir. Bu yiikseltici konvertor PI kontrolor
ile yiiksek gerilimi 200 V’a ayarlar. Bu, asagida verilen denklemde, gorev periyodu D’nin

ayarlanmastyla yapilir.

Vv
an -~ (5.21)
Vucup 1 - D
R,
! [
Yakit R . Gug elektronigi
pli Vy'\@m C! | Vucap ’ devresi !
[ g ]
b T'— Ultrakapasitar

Sekil 5.4. Yakat pili ile paralel ultrakapasitor.

Hibrit sistemde, bir de gerilim kontrolli inverter kullanilir. Bu PWM tek faz gerilim
kaynakli inverter, bir PI denetleyici ile kontrol edilir. Modiilasyon indeksi; 120 V, 50 Hz

degerlerini elde edebilecek sekilde ayarlanir.

5.3.6. Denetleyiciler

PI tipi denetleyiciler; yakiat pili, yiikseltici konvertor ve inverterde kullanilmistir. Bir PI

denetleyicinin genel transfer fonksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir [18].

Gr(s):Kp(s+Tds2+1/Ti)/s (5.22)

Yakat pili denetleyicisi, yakit pili gerilimini H, ve O, akis oranlarini degistirerek kontrol
eder. Her bir denetleyici, y1gin gerilimi 48 V degerinin altina diistiigiinde aktive edilir. Her bir
denetleyicinin ¢ikisina yakit pili icindeki gaz basincini limitlemek igin limitlestiriciler
kullanilmistir. Yiikseltici konvertordeki denetleyici inverter girisinde 200 V dogru gerilimi sabit
tutar. Ziegler—Nichols agik dongii metodu PI kontrolor parametrelerini belirlemek icin

kullanilmistir [18]. Uygun kontrol parametreleri Tablo 5.1 de verilmistir.
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Tablo 5.1 Kontrol parametreleri

Yalat pili akis kontrolorleri Yiikseltici konvertor |inverter
Hidrojen Oksijen
Kp 2.17 5.00 5.00 0.05
Ti 0.50 0.50 2.00 0.015
Td 0 0 0 0

5.4. Benzetim

Sekil 5.6, MATLAB Simulink blok diyagramimi gostermektedir. Diyagram yedi ana
boliimden olusmaktadir; riizgar tiirbini, yakit pili yigini, akis kontrolorii, giic kontrolori,
elektrolizer, ultrakapasitor ve giic konvertor iinitesi. Her bir alt sistem, baglantili matematiksel
modelleri gostermesi igin farkli bloklardan olusturulmustur. Riizgar tiirbini alt sistemi
bilesenleri Sekil 5.6’da gosterilmektedir. Burada riizgar giicii giris olarak alinmakta ve Sekil 5.2
deki giic egrisi verileri Denklem 5.1 ile birlikte, tutulan riizgar giiciiniin dinamik genligine karar
vermek icin kullanilir. Gii¢ kontrolorii alt sistemi mevcut riizgar giicii ile gerekli yiki

karsilastirir ve hidrojen iiretimi i¢in fazla enerjiyi elektrolizere gonderir.

L Poriik

Riiizgargiioii ] Prijzgar Prigin | Pwigin “Wyigin = "Arigin “Alcap = "cap  konvertencikisi I Korrverterginisi Pryilke
Rizgar Santrali elektrolizer ¥ akit pili Ultrakap asitér Konwerter inwerter
Baslangic Datalari Cizdir
Bazlangic Datalar Sonuglarin gizdirilmesi

Sekil 5.5. Riizgar-yakat pili sistemi SIMULINK modeli

Yakiat pili yigimmi hidrojen ve oksijen akisimi giris olarak alir ve yigin gerilimini cikis
parametresi olarak verir. Yigin akimi bozucu etkisi olan bir giristir ¢ikis gerilimi ile degisir.
“Yakit pili akis kontrolorii alt programi yigin ¢ikis gerilimine bagli olarak iki adet akis
reaktantini ayarlamak igin iki PI kontrolore sahiptir. Inverterin ¢ikigina sabit 100 mH indiiktif ve
degisken direncli yiik uygulanir. Fourier doniisiim bloklari, temel gerilim ve akimin genligine

karar vermeyi saglar. Gerilim sinyali bir geri besleme parametresi olarak kullanilir.

5.5. Benzetim Sonuclari

Yakat pili-riizgar santrali hibrit sisteminin MATLAB Simulink Modeli hazirlanmis ve

bunlarin alt sistemleri olarak riizgar tiirbini modeli Sekil 5.6’da, elektroliz modeli Sekil 5.7’de,
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yakit pili ve akis denetleyicisi modeli Sekil 5.8’de, ultra kapasitor modeli Sekil 5.9’da,

konvertor modeli Sekil 5.10°da ve inverter modeli Sekil 5.11°de gosterilmistir.
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Transfer Fen
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Sekil 5.6 Riizgar Tiirbini Modeli
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Sekil 5.7 Elektroliz Modeli
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Sekil 5.8 Yakit Pili ve Akis Denetleyicisi Modeli
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Sekil 5.10 Konvertér Modeli

¥
¥

Omik yiik ve riizgar giiciindeki adim degisimleri ile benzetim sonuglari analiz
edilmistir. t=0-5 s arasindaki baslangic gecici durumlari ihmal edilmistir. Sekil 5.12°de
goriildiigi gibi yiik degisimi t=10 sn de (60-20 Q) ve t=12.5 sn (25-40 Q) dur. Girig yiik
direncindeki degisimler mevcut giic ve yiik tiikketiminde degisimlere neden olur. Yiik
direncindeki degisimlere bagl olarak goriildiigii gibi, gii¢ talebi 220 W (t=10 s) ile 400 W
(t=12.5 s) arasinda degisir.
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Sekil 5.11 Inverter Modeli
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Sekil 5.12. Yiik direnci ve yiik giicii

Sekil 5.14 ve 5.15’de goriildugii gibi riizgar tiirbini ve yakat pili bu yiik gereksinimini
paylasir. Mevcut riizgar giictiniin diisik oldugu durumlarda yeterli giic, yakit pili yigimm
tarafindan saglanir. Bununla birlikte eger riizgar hizi artarsa, iiretilen gii¢ artar ve yakit pilinin
katkisi azalir. Uretilen fazla gii¢ bu periyot siiresince elektrolizere yonlendirilir. Benzer sekilde,

riizgar hizindaki ani diisiiste (t=23s) yakat pilinin katkis1 artmaya baslar (Sekil5.13).
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Sekil 5.13. Hibrit sistem gii¢ akislar1
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Sekil 5.15. Yakat pili y1gin akim ve y18in giicti

Inverter akimi, yiikteki degisime bagl olarak Sekil 5.16’da oldugu gibi degisir. Bu
degisimler yakit pili sistemi performansina yansir. t=18-23 s aralig1, toplam yiik akiminin riizgar
tiirbini tarafindan saglandigin1 gostermektedir.

t=23-30 s aralifindaki egriler; riizgar giicii degisimlerinden kaynaklanan yakit pili akim

ve gii¢ degisimlerini gostermektedir (Sekil 5.15).
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Sekil 5.16. Inverter akimi (rms)

Akimdaki bu degisimler, yakit pili geriliminin dikkate deger bir sekilde degismesine
neden olur (Sekil 5.17). Genelde yiiksek seviyede bir akim diisiik y18in gerilimi anlamina gelir;
veya tam tersi de gecerlidir. Bir ultrakapasitoriin yakit piline paralel kullanimi, y1gin ¢ikisindaki
degisimleri azaltir (Sekil 5.17). Ani degisimler bir dereceye kadar kompanze edilir, ancak
kararli bir diizelme saglayamaz. Ultrakapasitor gerilim degisimi, giic konvertor iinitesi yiik
gerilimini ayarlar. Konvertor denetleyicisi, gérev periyodunu inverter girisine 200 V sabit dogru

gerilim vermek i¢in ayarlar. Diger taraftan inverter, 120 V, 50 Hz a.a. iiretir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.17. Yakat pili gerilimi ve ultrakapasitor gerilimi.
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t=12.5 saniye civarindaki c¢ikis gerilimi ve akimi dalga sekilleri Sekil 5.18 ve 5.19°da
gosterilmektedir, burada yiikk akimi 5 A den 4 A’e diismektedir. Buna ragmen inverter ¢ikis

gerilimi genligi sabit kalmistir.

200

180 |----

100 ----

s f----

Ireerter gerilimi ()

-0a}---

-150}---

S0 I

200f----

i
12.48

| |
12.49 125
Laman(t) sn

12.51 12.52

Sekil 5.18. t=12.5 s Inverter cikis gerilimi

itk Akimi (4)
=

121 122 123 124 125 126

Famani(t) sn

127 128 129 13

Sekil 5.19. t=12.5 s Inverter ¢cikis akim

Yukarida bulunan benzetim sonuglart kiiciik bir yakit pili-riizgar santrali hibrit enerji
sisteminden beklenen durumlari belirtmektedir. SIMULINK tabanli benzetim, riizgar-yakit pili

hibrit enerji sistemi icin oldukca kullanishi bir metottur.
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Sekil 5.20. Konvertor ve inverter ¢ikisi
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6. SONUCLAR

Yakat pilleri gelecegin elektrik giicii ihtiyacini kargilamada en iimit vaat eden teknoloji
olarak goriilmektedir. Yakit pilleri bir elektrokimyasal siire¢ sonunda yakit ve oksidanti
dogrudan elektrik enerjisine cevirdiginden %60’lara varan c¢alisma  verimlerini
bagarabilmektedir. Bu deger, konvansiyonel i¢ten yanmal1 makinelere (ortalama verimleri % 33
degerindedir) nazaran, yaklasik olarak iki kat1 verimlilik demektir.

Bu ¢alismada yakit pili sistem mimarisi ve bazi hibrit yakit pili sistemleri tartisiimistir.
Bu sistemler giic dagitim sistemleri ya da tasima uygulamalarinda kullanilabilir. Boylece yakit
pili giicii, diger giic kaynaklariyla ya da degisik tip yakat pilleri ile, her bir tek sistemin en iyi
karakteristik  distiinliiklerinden  yararlanmak iizere birlestirilebilir. Bu teknolojinin
ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiik engel maliyetidir.

Riizgar ve solar gii¢ iiretim maliyetlerinin azalmasiyla, yakin bir gelecekte cok daha
fazla elektroliz tabanli hidrojen iiretim istasyonlar1 kurulacaktir. Bu, yakit pili tabanlh
sistemlerin gii¢ iiretimi ve tasimada kullanimini arttiracaktir.

Bu calismada, elektrik sebekesinden bagimsiz bir yakit pili-kiiciik riizgar santrali hibrit
enerji sistemi modeli verilmistir. Bu ¢ok diisilk emisyonlu sistemin tasarimi ve analizleri
sunulmustur. Sistemin, kontrol edilebilirligini ve beklenen gecici durumlarini ortaya c¢ikarmak
icin MATLAB Simulink ile benzetimi yapilmstir. Cikis gerilimindeki degisimleri ayarlamak
icin uygun kontrol ve gii¢ elektronigi mekanizmalar1 ana hatlariyla anlatilmigtir. Ultra kapasitor
ya da diger kisa siireli enerji depolama cihazlar1 gelistikge, bu tiir sistemlerin kullanimi
artacaktir.

Hibrit enerji sistemleri yerlesimden uzak ya da elektrik sebekesinin bulunmadig: yerler
icin oldukc¢a uygundur. Ayrica boyle kiiciik giiglii bir {iretim sistemi uygulamalari taginabilir

hale getirilirse, ortaya ¢ikaracagi sosyal faydalar ¢ok biiyiik olacaktir.
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EKLER

EK 1 MOLAR GIBBS SERBEST ENERJiSi DEGiSiMi HESAPLAMALARI

EK 1.1 Yakit Olarak Hidrojen Kullanimm

Bu boliim asagidaki denklem icin Agf ’1 hesaplar.

H, +%02 — H,0 (EK1.1)

Bir sistemin Gibbs fonksiyonu entropi ve entalpi terimleri ile tanimlanir.
G=H-Ts (EK1.2)
Benzer sekilde olusumun molar Gibbs serbest enerjisi, olusumun molar entalpisi ve molar

entropi asagidaki denklem ile bagintilidir.
g, =h,-Ts (EK1.3)
Bu durumda 6nemli olan enerjideki degisimdir. Bir yakit pilinde sicaklik sabittir. Oyleyse;
Ag, =Ah, —~TAs (EK1.4)
Ah, degeri iriinlerin A, ’i ile reaktantlarm /,’i arasindaki farkur. Boylece, (EKI1.1)

reaksiyonu i¢in,

_ _ _ 1,—
A =(hy), =), =5 (), (EK1.5)
Benzer sekilde, As degeri iiriinlerin s ’i ile reaktantlarin 5 ’i arasindaki farktir. Bu durumda;
As=(5),,-(5),. - 1 (5), (EK1.6)

Ef ve § degerleri asagida verilen denklemler gore sicaklikla degisir. Bu standart denklemler

termodinamik teorilere gore tiiretilmis ve ispatlar1 termodinamik miihendislik kitaplarinda

bulunabilir. Bu denklemler de, Ef ve §icin alt indisler sicaklik ve sabit basingta molar 1s1
kapasitesi Ep ’dir. 298.15 °K standart sicaklik degeridir. Bir T sicakliginda olugumun molar

entalpisi soyle verilir;

T
By =Py s+ [ ©,dT (EK1.7)
298.15
Molar entropi denklemi de asagidaki gibidir.

T
_ 1_
S =Swist | e, dT (EK1.8)

298.15
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298.15 °K i¢in olusumun molar entalpi ve entropi degerleri termodinamik tablolardan

elde edilir[34], ve Tablo EK1.1°de de verilmistir. Bu degerler standart basing i¢indir.

EK 1.7 ve EK 1.8 denklemlerini kullanmak i¢in sabit basingta molar 1s1 kapasitesi Ep
degerlerini bilmemiz gerekmektedir. Bir sicaklik bandimn iizerinde ¢, sabit degildir. Yine de
¢, icin deneysel denklemler elde edilebilir ve bir ¢ok termodinamik kitapta verilmistir [35].

Asagida verilen denklemler 300-3500 °K araliginda dogrudur.
Su buhari i¢in;

€, =143.05-58.0407°% +8.27517"° —0.036,989T (EK1.9)

H, icin

¢, =56.505-22,222.6T """ +116,5007 " —560,7007 " (EK1.10)

Tablo EK1.1 Hidrojen yakit pilinde 298.15 °K’de I;f ve § icin degerler.

0O, i¢in

Ef Jn’l()l'1 s Jmol'l I(_l

H20 (sivi) |-285,838 70.05
H20 (buhar) | -241,827 188.83
H2 0 130.59

02 0 205.14

Tablo EK1.2 EK1.1 reaksiyonu i¢in ¢esitli degerler.

Slcfkl 1k Af_l . kJmol™ As' kImol’! A§ kJmol!
O / !
100 -242.6 -0.046,6 -225.2
300 -244.5 -0.050,7 -215.4
500 -246.2 -0.053,3 -205.0
700 -247.6 -0.054,9 -194.2
900 -248.8 -0.056,1 -183.1

c,= 37.432+2.010,2x107°T" —178,570T " +2,368,800T

¢, i¢in tim bu denklemler J.g. mol”! °K’dir. Bu degerler denklemler 1.7 ve 1.8de

yerine konulur. Verilen fonksiyonlar kolayca birlestirilebilir ve boylece T’nin herhangi bir
sicakligt icin degerlendirilebilir. Bu islem buhar hidrojen ve oksijen icin Ef ve § degerlerini
cikarmak icin yapilir. Bu degerler daha sonra (EK1.5) ve (EK1.6) denklemlerinde yerine konur.

Bu islem Denklem EK1.4’de kullanilacak olan Al_lf ve As degerlerini verir. Bu denklem
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olusumun molar Gibbs serbest enerjisi Agf i verir. Tablo EK1.2de ornek degerler

goriilmektedir.

Sivi su durumunda Tablo EK1.1°de ki Ef ve § icin standart degerler 25 °C igin
kullanilir. 80 °C de yine 1.7 ve 1.8 denklemleri 17/ ve s degerlerini bulmak i¢in kullanilir, fakat

bu durumda kii¢iik bir sicaklik araliginda calisildigindan ¢, "nin sabit oldugunu varsayihr.

EK 1.2 Yakit Olarak Karbon Monoksit Kullanim

Yiiksek sicaklik yakit pillerinde metanin dogrudan oksitlenmesinde oldugu gibi karbon
monoksit gazinin yakittan buharin islenmesi ile iiretilmesi miimkiindiir. Reaksiyon;
CoO+10,— Co, (EK1.12)
Gibbs serbest enerji degisimini hesaplamada kullanilan teori ve metot hidrojen yakit pili
icin kullanilan ile yeni reaksiyon icin yapilan degisikligin haricinde aynidir. Oksijen icin
hesaplamalar aynidir, karbon monoksit ile karbondioksit i¢in molar spesifik 1s1 kapasitesi
hesaplar1 asagida verilmektedir.
CO i¢in
—C, =69.145-0.022,2827"" —2,007.7T " +5,589.64T """  (EK1.13)
CO,icin
—c, =-3.735,7+3.052, 97°% —0.041,034T +2.419,8x10°T* (EK1.14)

Tablo EK1.3 Karbon monoksit yakit pili i¢in ¢esitli degerler.

Ef J_rn()l‘l s J.IIIOI_1 OK—l

0, 0 205.14
Cco -110,529 197.65
CO, -393,522 213.80

Tablo EK1.4 Karbon dioksit reaksiyonu icin ¢esitli degerler.

Stcaklik (°C) Ah, wmor'|  AS kimol! | Ag, kimor!
100 2834 20.087,7 2507
300 2837 20.088.8 2327
500 2834 20.089,0 2146
700 2828 20.088.7 1965
900 2820 20.088.3 1785
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Tablo EK1.3’deki degerlerle beraber bu denklemler, 1.7 ve 1.8 denklemlerinde ii¢ gazin molar
entalpi ve entropilerini bulmak icin kullanilir. Molar entalpi ve entropi daha sonra asagidaki iki

denklem kullanilarak hesaplanir.

_ _ 1,—
Ay =(hy ), =(B) =5 (h), (BK1.15)
As=(5)c, = (5o = 5 (5),, (EKL.16)

Daha sonra hidrojen yakit pilinde oldugu gibi 1.4 denklemi kullanilarak olusumun molar Gibbs

serbest enerjisi hesaplanir. Bazi 6rnek sonuglar yukarida Tablo EK1.4’de verilmistir.
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EK.2.KULLANISLI YAKIT PiLi DENKLEMLERI

EK.2.1 Giris

Bu ekte birgok kullanmigli denklem tiiretilmistir. Bu denklemler asagidakilerle
baglantihidir.

e  Oksijen kullanim orani

e Hava giris akis oran1

e Hava cikis akis oram

¢ Hidrojen kullanimi ve hidrojenin enerji igerigi

e Su iiretim orani

o s tiretimi

Stokiyometrik terimi “sadece dogru miktar” olarak tanimlanabilir. Bu nedenle basit
yakait pili reaksiyonunda,

2H,0+0, - 2H,0 (EK2.1)

Tam olarak her mol oksijen i¢in iki mol hidrojen saglanmalidir. Bu 4F yiikii iretir
clinkii her bir hidrojen molekiilii i¢in iki elektron transfer edilmektedir. Hidrojen ya da
oksijenden biri ya da her ikisi genel olarak stokiyometrik oranin iistiinde saglanirlar. Bu oksijen
havadan saglaniyor ise oksijen igcinde gecerlidir. Eger oksijen tam olarak stokiyometrik oranda
saglanirsa o zaman hiicreden ¢ikan hava tamamen oksijenden yoksun olur. Su da 6nemlidir
reaktantlar stokiyometrik oranin altindaki degerlerde de saglanamazlar.

Bu stokiyometri bir degisken olarak agiklanabilir ve normalde sembol olarak A ile
gosterilir. Kullanimi sunu ifade eder. Eger bir kimyasalin kullanim orani her bir saniye icin

i&mol ise 0 zaman saniyedeki saglama oram1 A& mol olur.

Bu formiillerin kullanilirligini arttirmak igin tiim yakat pili yi§inimin elektriksel giicii P,
ve her bir hiicrenin ortalama gerilimi V. terimleri cinsinden verilir. Elektriksel giic nerdeyse

her zaman bilinir ¢iinkii bu bir yakit pili siteminin en temel ve en ¢nemli bilgisidir. Eger V.

verilmemisse bu deger 0.6 V ve 0.7 V arasinda bir deger olarak farz edilebilir, bir ¢cok yakit

pilide bu aralikta calisir. Eger verimlilik verilirse o zaman V. degeri hesap edilebilir. Eger
higbir figiir verilmemis ise V. =0.65 V degerinin alinmasi iyi bir yaklasim olur. Eger yakit

pili basing altinda ¢alistiriliyorsa biraz yiiksek bir deger de alinabilir.
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EK.2.2 Oksijen ve Hava Kullanim

Yakiat pilinin temel ¢alismasindan sunu biliyoruz ki her mol oksijen i¢in 4 elektron

transfer edilir. Bu nedenle;
yuk = 4F X0, miktar (EK2.2)

Zamana bolerek tekrar diizenlersek
I
O, kullanimi = — mol s (EK2.3)
4F
Bu sadece tek bir hiicre igindir. n adet hiicreden olusan bir y18in icin
In o
O, kullanimi = i mol s (EK2.4)

Bununla birlikte formiilde kg s kullanimi oldukca kullanisli olacaktir, yiginda kag

hiicre olmas1 gerektigini bilmek gerekmeyecektir, akim yerinede gii¢ terimi tercih edilir. Eger

her bir hiicrenin gerilimi V. ise o zaman;

Guc, Pe=V_ XxIXn

(EK2.5)
Daha sonra,
P
I1=—+=
Vexn (EK2.6)
Bunu denklemi EK2.4’de yerine koyarsak elde edilecek degerler;
L, =
O, kullanimi= ———*— mol s (EK2.7)
Voo F
mol s i kg s” ¢evirelim ,
32x107-P
O, kullanimi= ———= kg s (EK2.8)
4.V.-F
s L =
=8.29x107° x—=~ kgs (EK2.9)
Ve

Bu formiil, verilen bir giicte herhangi bir yakit pili sisteminin oksijen kullaniminin
hesaplanmasini verir.
Bununla birlikte kullanilan oksijen normalde havadan saglanir dolayisiyla Denklem

EK2.7 hava kullanimina uyarlanir. Havadaki molar oksijen orami 0.21’dir ve havanin molar

agirhgr 28.97x107 kg mol™" dur. Bu nedenle Denklem EK2.7 asagidaki sekle gelir

28.97x10° X P, fo 5!
0.21x4xV.xF

Hava kullanimi= (EK2.10)
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P
=3.57x107’ Vf kgs™ (EK2.11)

¢
Eger hava bu oranda kullanilirsa hiicreyi terk ederken tamamen oksijenden yoksun
olacaktir yani oksijenin tamami kullanilmis olacaktir. Bu uygulanamaz ve pratikte hava akisi
stokiyometrinin tipik olarak iki katidir. Eger stokiyometri Aise o zaman hava kullanimi igin
denklem;
Hava kullanimi = 3.57x107 xix‘?

C

kg s~ (EK2.12)

Aslinda saniye basina kilogram kiitle akisi igcin ¢ok genel bir kullamim degildir.
Asagidaki gevrimler kiitle akig birimi ile baglantili olan standart sartlarda hacim kullanigh olur.

Kiitle akis oran1 Denklem EK2.12’den asagidaki verilerle cogaltilabilir.
e Akis orani m® h™" standardinda 3050

e Akisoramt SCFM yada ft’ min™" standardinda 1795
e Akisoram sim yada Lmin~' standardinda 5.1x10*

e Akisorami sls yada L s~' standardinda 847

EK.2.3 Hava Cikis Akis Oram

Havanin giris akis orani ile- bu yukarda Denklem EK2.12 ile verilmisti- ¢ikis akis
oranini ayirt etmek bazen onemli olmaktadir. Bu 6zellikle nemin hesaplanmasinda 6nemli olur.
Nemlilik baz1 yakit pili tiplerinde 6zellikle proton degisimli membran yakit pillerinde 6nemli
bir konudur. Bu farka oksijenin tiiketimi neden olmaktadir. Cikis havasinda genellikle daha
fazla su buhar1 bulunmaktadir. Fakat burada kuru hava ele alinacaktir.

Cikis hava akis oran1 = Hava giris akis orani — oksijen kullanimi (EK2.13)

Denklem EK2.9 ve Denklem EK?2.12’in kullanimiyla bu denklem su sekle gelir

Cikis Hava Akis Oram1 =3.57x107" x A X F

-8.29x10°* x‘f—“kg s (EK2.14)

C C

P
= (3.57x107 x 1 -8.29x10™*) x >

C

kgs™ (EK2.15)

EK.2.4 Hidrojen Kullanimi

Hidrojenin kullanim orani oksijeninkine benzer bir yontemle ¢ikarilir, fark sudur ki her
hidrojen molekiilii icin iki elektron bulunmaktadir. Boylece Denklemler EK2.4 ve EK2.7

vasitasiyla,
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H, kullanimi = 21—211101 s (EK2.16)

ve

H, kullanimi = k. mol s~ (EK2.17)
2V.F

Hidrojenin molar kiitlesi 2.02x107° kg mol ' *dir. Bu yiizden denklem stokiyometrik

calismada
2.02x107- P
H, kullanimi = % (EK2.18)
C
-8 P -1
=1.05x10" x—*kgs (EK2.19)
C

Bu formiil sadece hidrojenle beslenen yakit pillerine uygulanabilir. islenmis hidrokarbonlardan
elde edilen bir hidrojen/karbon monoksit karistminda var olan karbon monoksit oranina bagh
olarak objeler farkli olacaktir. Sonu¢ hidrojenin yogunlugu kullanilarak bir hacim oranina
déniistiiriilebilir. Hidrojen yogunlugu normal basing ve sicaklikta 0.084 kg m ™ *diir.
Hidrojenin kullanim oranina ek olarak verilen bir kiitle yada hidrojen hacminde iiretilen
elektriksel enerjinin bilinmesi de kullanish olacaktir. Tablo EK2.1‘de verilen liste enerjiyi
jouleden ziyade kilowatt saat cinsinden vermektedir ve elektrik giic sistemlerinde genelde bu
Ol¢ii birimi kullanilir. Kilogram ve standart litre bagina “ham” enerjiye ek olarak hiicrenin

verimini dikkate alarak bir de efektif enerji verilir. Bu her hiicrenin ortalama gerilimi olan V.

terimi ile verilir. Verim denklemine ihtiyag var ise tiiretilen su formiil kullanilir

VC
1.48

verim = (EK2.20)

Tablo A2.1 Hidrojen yakitin ham ve efektif enerji degerleri. Alt 1s1l deger eldesi i¢in iist 151l deger 0.846

ile carpilmigtir.

Form Enerji icerigi

Spesifik entalpi (UID) 1.43 x 108 Jkg'

Spesifik entalpi (UID) 39.7kthg'1

Efektif spesifik elektriksel enerji | 26.8 x VckWhkg™!

Enerji yogunlugu STP (UID) 3.20kWhm™ = 3.20WhSL"!

Enerji yogunlugu NTP (UID) 3.29kWhm™ = 3.29 WhSL'
Not: UID: Ust 1511 deger; STP: Standart sicaklik ve basing
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EK.2.5 Su Uretimi
Hidrojenle beslenen bir yakit pilinde su her iki elektrona karsilik bir mol oraninda
iiretilir. Bu nedenle denklem EK?2.7 su iiretimini elde etmek i¢in uyarlanir.

P
su iiretimi= ——<—— mol s™ (EK2.21)
V. F

Suyun molekiiler agirligi 18.02x107 kg mol™", bu nedenle denklem

P
suiiretimi=9.34x107" x V—"kg s (EK2.22)
C

Hidrojen beslemeli yakit pilinde su iiretimi orani stokiyometrik olmalidir. Bununla
birlikte eger yakit hidrojen ve karbon monoksit karisimi ise 0 zaman su iiretimi karistmdaki
karbon monoksit miktar1 oranina bagli olarak daha az olacaktir. Eger yakit dahili olarak
islenmis bir hidrokarbon ise o zaman iiretilen suyun bir kismi isleme isleminde kullanilir.
Boylece iiriin orani yariya inmis olur.

Bazen boyle formiilleri agiklayabilmek icin bir 6rnek verilmesi faydali olur. Ornegin
0.7 V hiicre gerilimi olan 1 saat boyunca calisan 1 kW lik yakit pili 6rnegini ele alalim. Bu
yaklagik olarak %47 verimlilige (HHV) tekabiil etmektedir. Bu Denklem EK2.21°de yerine

konulursa;

1000

Su Uriinii Oran1 =9.34x107* x 07 (EK2.23)

=1.33x10" kg s~
Dolayisiyla 1 saat icerisinde iiretilen suyun agirligi

=1.33x107* x60x 60 = 0.48 kg

Suyun yogunlugu 1.0 g cm™ oldugundan bu 480cm™ e tekabiil eder buda nerdeyse

yarim litre demektir. Dolayisiyla kabaca 1 kW saatlik yakit pilinden {iretilen elektrik yaklasik

yarim litre su iiretmis olur.

EK.2.6 Is1 Uretimi

Bir yakit pilinin ¢aligmasindan 1s1 iiretilir. Bir hidrojen yakat pili reaksiyon entalpisinin
tamamu elektriksel enerjiye doniistiiriilse, ¢ikis gerilimi asagidaki gibi olur.

Eger sivi formda su iiretilmis ise 1.48 V ya da buhar formunda su iiretilmis ise 1.25
V’dur.

Bu gercek hiicre gerilimi arasindaki farki takip eder ve bu gerilim elektrige cevrilmeyen

enerjiyi gosterir iste bu 1s1ya doniisen enerjidir.
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S1vi formunda su {iretilen durumlar oldukca azdir ve burada gz 6niine alinmamistir. Bu
nedenle su buhart durumu ele alinacaktir. Bununla birlikte su buharlagmasinin sogutmaya
etkisini goz Oniine alinir. Bu ayni zamanda yakat pilini terk eden enerjinin ii¢ formda oldugunu
gosterir: elektrik olarak, siradan hissedilir 1s1 olarak, su buharinda gériilmeyen 1s1 olarak.

I akimina sahip n adet hiicreden olusan yigin igin iiretilen 1s1

Ist Oran1 = nl(1.25-V )W (EK2.24)
Elektriksel gii¢ terimi olarak denklem su hale gelir

Is1 Oram1 = P, (lvﬁ - IJW (EK2.25)

C

107



EK.3. BENZETIMDE KULLANILAN KATSAYI- DATALAR VE CiZiM PROGRAMI

EK.3.1. Katsay1 Datalar

Cu=108.75 F, Rs=0.01 Q , Re=16e-3 Q, Ts=1/8000 Hz, F=96500 C, Rt=0.04 Q, Ct=10000
joule/ °C, R=0.0821 Atm/Mol, Ta=25 °C, Va=2It, Vc=21t,

EK.3.2. Cizim Program

cle
a=input('zaman ekseninin baslangi¢c degerini giriniz=");
b=input('zaman ekseninin son degerini giriniz=");
Fo %o % %o To To To %o To Fo To o T To Fo To T Yo Fo To To %o Fo Fo To To %o Yo Fo Fo
% Riizgar Santral Cikis Giicii
figure
plot(bilall(:,2),bilal1(:,1)/20,'y");
hold on
plot(bilal1(:,3),bilall(:,1),'k");
xlabel('zaman(t) sn');
ylabel('Riizgar Santral Cikis Giicii (20*Watt) Riizgar hizi (m/sn)');
grid on;
legend('First','Second");
legend('Riizgar','Hiz',1)
o %o % %o To To To %o To Fo To o To To Fo To T Yo Fo To To %o Fo Fo To To %o T Fo Fo
% yakat pili gerilimi & UltraKapasitor gerilimi
figure
plot(bilal3(:,11),bilal3(:,10),'y");
hold on
plot(bilal4(:,2),bilal4(:,1),'k");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Yigin gerilimi (V) UltraKapasitor gerilimi(V)');
grid on;
axis([a b min(bilal4(:,1))/1.2 max(bilal4(:,1))*1.2]) ;
legend('First','Second');
legend('Yigin gerilimi','Ultrakapasitor gerilimi',1)
Go %0 %0 %o To To To %o To Fo To %o T Fo Fo To T Yo Fo Fo To T Yo Fo To Yo %o Yo Jo Yo

YoInverter Akimi(rms)
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figure
plot(bilal6(:,3),bilal6(:,2),'k");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Inverter Akimi(rms) (A)');
grid on;
axis([a b min(bilal6(:,2))/1.2 max(bilal6(:,2))*1.2]) ;
Go %o %0 %o Fo To To %o To Fo To %o T Fo Fo To T Yo Fo Fo To %o Yo Fo To Yo %o Yo Fo Jo
%Y akit pili akimi ve giiciin degisimleri
figure
guc=bilal3(:,1).*bilal3(:,10)/20;
plot(bilal3(:,11),guc,'y");
hold on
plot(bilal3(:,11),bilal3(:,1),'’k");
grid on;
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel("Yigin akimi (A) Yigin Gucu(20*W)');
legend('First','Second');

legend('Yigin giicii',"Yigin akimi',1)
Go %o %0 %o To To To %o Yo Fo To %o T Fo Fo To T Yo Fo Fo To %o To Fo To Yo %o Yo Fo Yo
% Yiik direnci Yiik giicii
figure
plot(bilal7(:,3),bilal7(:,1)/5,'y");
hold on
plot(bilal7(:,3),bilal7(:,2),'k'");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Yiik direnci Yiik giicti (5*W)");
grid on;
legend('First','Second');

legend('Yiik giicii',"Yiik direnci',1)
9o %o %0 %o Fo To To %o To Fo To %o Fo Fo Fo To %o Yo Fo Fo To %o Fo Fo To Yo %o Yo Fo Yo
YoInverter gerilimi (rms) & konverter gerilimi
figure
plot(bilal5(:,2),bilal5(:,1),'y");
hold on;
plot(bilal6(:,3),bilal6(:,4),'k'");
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xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Konverter gerilimi (V) Inverter gerilimi(rms)(V)');
grid on;
legend('First','Second");
legend('Konverter gerilimi', Inverter gerilimi',1)
Yaxis([a b min(bilal5(:,1))/1.2 max(bilal6(:,4))*1.2]) ;
Go %o %0 %o Fo To To %o To Fo To T T Fo Fo To T Yo Fo Fo To %o Yo Fo To Yo %o Yo Fo Yo
%Yk giicii, yakit pili yigin giicii, elektrolizer giicii, riizgar santrali giicii
figure
plot(bilal2(:,6),bilal2(:,1),'k");
xlabel('zaman(t) sn');
ylabel("Yiik giicii);
hold on;
plot(bilal2(:,6),bilal2(:,2),'k'");
xlabel('zaman(t) sn');
ylabel('Riizgar Santrali giicii);
hold on;
plot(bilal2(:,6),bilal2(:,3),'’k");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Elektroliz giicii);
hold on;
plot(bilal2(:,6),bilal2(:,5),'k");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel("Yakit pili yigin giicii);
grid on;
9o %o %0 %o Jo To To %o To Fo To T T Fo Fo To %o Yo Fo To To %o Yo Fo To Yo Yo Yo Fo Yo
% inverter gerilimi
a=12; b=13;
figure
plot(bilal6(:,3),bilal6(:,1),'k'");
xlabel('Zaman(t) sn');
ylabel('Inverter gerilimi (V)');
grid on;

axis([a b min(bilal6(:,1))*1.2 max(bilal6(:,1))*1.2]) ;
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o %0 %0 To To %o To To To To To Vo Vo To Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo %o Yo Yo Yo Yo Yo Yo
% yiik akimi

a=12; b=13;

figure

plot(bilal7(:,3),bilal7(:,4),'k");

xlabel('Zaman(t) sn');

ylabel("Yiikk Akimi (A))");

grid on;

axis([a b min(bilal7(:,4))*1.2 max(bilal7(:,4))*1.2]) ;
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