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ONSOZ

Cagimiz teknolojisi ve ekonomisi, miimkiin olan en diisiik maliyetle en fazla yarar
saglayarak, diinyanin sundugu dogal kaynaklari, insan ihtiyaglarin1 karsilayacak
liriinlere doniistirmeyi amacglar. Dogal kaynaklarin fiyati, ¢cogu zaman piyasa
ekonomisinin arz talep dengesine gore olugsmaktadir; kaynaklarin kisitli hale gelmesi,
doniisiim siirecinin veriminin arttirilmasi icin itici bir giictiir. Bu itici giic,
teknolojinin  kaynaklar1 daha verimli kullanmasini saglar. Enerjinin insan
ihtiyaclarina gore doniistiiriilmesi siirecinde tiiketilen O,, her ne kadar dogal bir
kaynak olsa da, bunun kisithligindan s6z etmek miimkiin degildir. Bu sebeple
mevcut ekonomik sistem, bu doniisiim siirecinde ortaya cikan ve bir sera gazi olan
COy’1 maliyetlendiremez. Ancak niifus artist ve degisen tiiketim aligkanliklari,
teknolojinin, kisith kaynaklarin verimli kullanilmasini saglamanin 6tesinde, once
insan sonra da cevre saghigini dikkate alarak gelismesini gerektirir. Giiniimiiz
teknolojisi, salimmmlar1 azaltmak icin, daha fazla yenilenebilir kaynagi daha verimli
kullanmaya mecburdur.

CO; salinimlarinin son yillarda en hizli artis gosterdigi alan, artan adetlerinden
dolayr kara tagitlarinin motorlaridir. Bunlarin 1s1l verimini arttirip, yenilenebilir
yakitlarla calistirmak, CO, salimmlarin1 azaltir. Bu calismada farkli disiplinler
altinda incelenen icten yanmali motor ve yakit pili teknolojilerinin, bu amaca hizmet
edecek sekilde bir arada calismasinin, bu konuda bazi katkilar saglayacagi One
siirilmektedir. Bu o©ngorii, yapilan hesaplamalarla da desteklenmektedir. Tez
calismas: kapsaminda diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinin, aragta depolanmis
hidrojen yerine, aracta metanolden iiretilen hidrojenle calistirilmasi incelenmistir.
Doéniistim i¢in gerekli 1s1 da, motorun egzoz 1sisindan geri kazanilabilir. Bu tezin
hazirlanmasinda beni destekleyen saymn hocam Prof. Dr. Ipek Becerik’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Eyliil 2010 Osman Sinan Siislii
Makina Yiiksek Miithendisi
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Fiziksel bir degiskenin standart sartlardaki (1 atm, 25°C) degeri
Bir degiskenin adyabatik sartlarda yanma sonucunda aldig1 deger
Yanmis bir gaz karisiminin fiziksel bir degiskeninin degeri
Karbondioksit

Egzoz gaziyla ilgili bir degisken

Hidrojen

Metanol

Membranin veya membran tarafindaki bir gazin 6zelligi
Reformer

Reformlama tepkimesi

Siipiirme gazinin fiziksel bir 6zelligi

Yanmamis bir gaz karisiminin fiziksel bir degiskeninin degeri
Su

Yakat
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BiR YAKIT PIiLi - ISI MAKINASI HiBRIiT SISTEMININ MODELLENMESI
OZET

Tasitlarda depolanmis hidrojen yakitiyla calistirilan yakit pillerinin  piyasaya
sunulabilmesi icin gelismis hidrojen altyapist gereklidir. Hidrojenin aragta
depolanmas1 disinda bir secenekse, hidrokarbonlarin, tasitta su buhariyla
reformlanarak, yakit ve sudan elde edilen hidrojenin, yakit pilinde
yiikseltgenmesidir. Ancak bu tepkime hidrokarbonun su buhariyla yiikseltgenmesini
gerektirdiginden endotermik olup tepkime icin ilave 1s1 gerektirir. Tepkime 1sisinin
bir 1s1 makinasinin egzoz gazin hissedilir 1sisindan geri kazamlabilir. Is1 geri
kazanimi sayesinde, 1s1l verim artirilirken {iretilen kilovat saat (kWh) basina
salinimlar azalacaktir.

Onerilen hibrit sistem, membran reformer, yakit pili ve oteleme pistonlu icten
yanmali motor (Is1t Makinasi) iceren bir tasarimdan olusmaktadir. Yakit, membran
reformerde su buhariyla reformlanarak, olusan H, membran i¢ine secimli sizdirmayla
saflagtirtlir. Hy’in membrandan sizmayan kismi, reformerin kalan gaziyla motora
akarak, burada i¢cten yanmayla ilave gii¢ iiretimi i¢in degerlendirilerek 1s1l verim
arttirtlir.  Membran icine sizan saflastinlmis  H,, yakit pilinin anodunda
yiikseltgenerek, elektrik giicti iiretilir. Paladyum membranli katalitik reformerler,
paladyumun hidrojene karsi sonsuz segicilige sahip olmasi sebebiyle, membranin
hidrojeni 100% saflikla siizmesini saglar. Bu safliktaki hidrojen yakit pilinin omriinii
ve verimini arttirir. Ayrica, yakit pili anoduyla membran arasinda bulunan saf
hidrojen dongiisii, yakit pilinin, yakit yararlanim oranim1 100%’e ¢ikararak, verime
ilave bir katkida bulunmaktadir.

Metanol, incelenmis yakitlar arasinda, buharli reformlama icin en diisiik egzoz gazi
sicakligin1 ve iiretilen hidrojen miktarina oranla en diisiik enerjiyi gerektirir. Icten
yanmali motora gonderilen kalan gazin i¢inde, metanoldeki karbonun
yiikseltgenmesiyle olusan CO;’in yaninda, membrandan ge¢cmeyen H,, biraz
reformlanmamis metanol ve az miktarda da CO gibi yakilabilecek bulunur. Bu
gazlarm icerdigi kimyasal enerji, i¢ten yanmali motorda (IYM) mekanik giic
iretilerek degerlendirilir. Metanoliin reformlanmasi icin gereken 1siysa, membran
refomerin dis kabugunda bulunan esanjoriin icinden gecen, motorun egzoz gazindan
geri kazanilir. Boylece cift tarafli bir 1s1 ve gaz geri kazanimi saglanarak, 1s1l verim
arttirilir. Yakit pili ve motorun kalan gazdan iirettigi giic anlik yiikii karsilamada
yetersiz kalirsa, motorda yakilan dolguya ilave siv1 yakit da karistirilabilir.

Literatiirde paladyum temelli bir membran reformerde bir yakit pili i¢in saf hidrojen
tiretilmesi Onerilmistir. Bu kaynak¢a tepkenlerin buharlastirilmasi ve metanoliin
reformlanmasi i¢in gereken 1sinin, reformerin dis kabugunda bulunan bir katalitik
yakicida, membran reformerin kalan gazinin yakilmasiyla geri kazanilabilecegini 6ne
siirmiistiir. Ancak reformerin 1s1l ataleti, soguk kalkis siirecinde buharlagtirma ve
tepkime 1s1sinin gereken calisma sicakliginda iiretilmesinin saglanmasi i¢in gereken
siireyi uzattigindan, bu tiir bir sistemin ¢abuk bir kalkis icin gereken giicii iiretmesi
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gecikir. Kaynakcadaki diizenege karsin bu tez calismasinda, kalan gazin direk
yakilmas1 yerine, IYM’da yakilarak yakit pilinin iirettigi elektrik giiciine yaninda
mekanik gii¢c de iiretilmesi ve metanoliin reformlanmasi icin gereken 1sinin motorun
egzoz gazindan geri kazanilmasi Onerilmistir. Mevcut otomotiv endiistrisinde
kullanilan IYM sayesinde, soguk kalkista yakitin motorda direk yakilarak mekanik
gii¢ iiretilebilmesi, soguk kalkis icin reformerin 1sinmasinin beklenmesi gerekmez.
Ayrica boyle bir hibrit sistem [YM’un kullanilmadigi sadece reformer/yakit pili
iceren bir diizenege oranla ani yiik degisimleriyle daha iyi basa c¢ikabilmektedir,
clinkii reformerdeki 1s1 ve kiitle gecisindeki degisim yavas oldugundan, reformerde
tiretilen hidrojen ve bundan yakit pilinde iiretilen elektrik giicii istenilen hizda
degistirilemeyebilir. Motorda direk yakilan sivi yakitla, kalan gazin enerjisinin
toplami, dolgunun toplam enerjisidir. Buna karsin, reformerin kalan gazinin
enerjisinin, motorda yakilan toplam yakit enerjisine orani olan 6nkarigim oraninin,
dolguya enjekte edilen siv1 yakit oraninin arttirilarak diisiiriilmesi, tiretilen giiciin ani
yiik artisiyla bas edebilecek hizda artmasini saglar.

Bir diger kaynakgadaysa, etanoliin bir [YM’un egzoz gazindan geri kazanilan 1s1yla
reformlanmas1 onerilmistir. Uretilen tiim hidrojeni iceren reformatin bir PEM yakit
pilinin anodunda yiikseltgenmesinden o©nce bir su gaz1 reaktoriinde CO’den
temizlenmelidir. Yakit pilinin anodundan c¢ikan gazin motorun dolgusuna
karistirilarak 1YM’da yakilmasi onerilmistir. Uretilen giiciin yiike yetismemesi
halindeyse, dolguya ilave etanol karistirilabilecektir. Boylece gerek soguk kalkis,
gerekse hizli degisken yiikler, etanoliin motor dolgusuna uygun onkaristm oraninda
karistirilmasiyla karsilanabilecektir. Ancak su gazi reaktorii, kalan gazdaki CO
miktarini, yakit pilinin elektrokatalizoriinii zehirlemeyecegi seviyeye diisiirmede
yeteri kadar aktif olmamistir. Bu tez calismasinda 6nerilen modelse, reformerin bir
membran bulundurmasi ve membrana sizan saf hidrojenin yakit pilinin anoduna
gonderilmesi agisindan kaynakgadan farklilik gostermektedir. Yogun paladyum
membran sayesinde yakit pilinin anot ¢evriminde saf hidrojen akmaktadir. Ayrica
yakit pilinin kalan gazi1 yerine reformerin kalan gazi I[YM’da yakilirken, yakat pilinin
anodundan c¢ikan yiikseltgenmemis saf H, tekrar anod girisine yonlendirilip tamamen
geri kazanildigindan, yakit pilinin yakit yararlanim oran1 100%’e ulagsmaktadir.

Literatiirdeki 2 farkli diizenegin olumlu yanlarinin yeni bir tasarimda sentezi, bu
calismanin bilimsel katkisini olusturmaktadir. Onerilen yakit pili — 151 makinasi
sisteminin orijinal modelinin yaninda, bu modelin hesaplanmasi sirasinda kullanilan
yontemler de bazi yenilikler icermektedir. Yakitin bir yakit pilinde kullanilmak i¢in
oncelikle hidrojene doniistiiriilmesi soz konusuysa, yakitlarin sadece enerji
yogunlugu acgisindan degerlendirilmesi uygun goriilmemistir. Literatiirden farkli
olarak iiretilen hidrojen miktarinin maksimize edilmesi igin, yakitin enerji
yogunlugunun, bunun H,’e doniisiimii icin gereken enerjiyle karsilastirilmistir. Bu
karsilagtirma, c¢alisma siirecinde sayisal orneklerle irdelenmistir. Ayrica, kimyasal
proseslerin kimyasal denge varsayilarak hesaplanmasinda kullanilan Lagrange
carpanlar yontemi de, i¢in radikalleri de iceren kimyasal dengeye bagli yanma
triinlerinin belirlenmesi i¢in uygulanmistir. Gerek tepkenler, gerekse iiriinler,
vektorlerle tanimlanarak, parametrelerin farkli degerleri i¢in daha c¢abuk ve esnek
hesaplama miimkiin olmustur.

Yakit pilinin IYM’a goére bir avantaji da, kismi yiiklerdeki 1s1l veriminin maksimum
yiikteki 1511 veriminden yiiksek olmasidir. Bir PEM yakit pilinin maksimum giicte 1s1l
verimi takriben % 40 olup, yiikiin diismesiyle 1s1l verim %50’ye kadar artis gosterir.
Daha yiiksek bir verimse ancak ¢ok diisiik yiiklerde miimkiindiir. Distan ateslemeli
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bir i¢ten yanmali motorunsa, maksimum yiike yakin degerlerdeki maksimum 1s1l
verim %35 civarinda olup, yiikiin azalmasiyla bu deger diiser. Onerilen hibrit sistem,
yakit pilinin yiiksek verimiyle, IYM un esnekligini birlestirir. Yakit pilinin verimi
yiikle diiserken, [YM’un veriminin yiikkle artmasi, sistemin 1si1l veriminin, bunun
parcalarina oranla, yiikten daha bagimsiz olmasini saglar.

IYM metanolden elde edilen hidrojence bol sentez gaziyla calistirildiginda, gerek
benzin gerekse metanole oranla adyabatik alev sicakligini diisiiriir. Bunun sonucunda
eksik yanma iriinleri olan CO ve NOy gibi salinimlarin egzoz gazindaki orani azalir.
Ayrica, sentez gazinda bulunan hidrojen sayesinde, motorda daha fakir karisimlarin
ateslenebilmesi de kismi yiiklerde adyabatik alev sicakliginda ilave bir diisiisiin
yaninda motorun kismi yiik veriminin artmasinin da saglar. Metanol iiretiminde son
yillarda saglanan teknolojik gelismenin yaninda, hampetrol fiyatlarindaki devamli
artis, metanoliin kilovat saat fiyatinin, benzinin kilovat saat fiyatina oranla
ucuzlamasini saglamistir. Bu sayede 1s1l verim artisinin yaninda isletme maliyetinde
diisiis saglanarak, metanol temelli sentez gazinin motorda kullanimi i¢in yapilacak
ilave yatirim maliyetinin daha kisa siirede amortize etmesi saglanabilecektir.
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MODELLING A FUEL CELL - HEAT ENGINE HYBRID SYSTEM
SUMMARY

Fuel cells operated with pressurized hydrogen stored on board require advanced
infrastructure for commercialization. An alternative to on board storage is on board
fuel processing via steam reforming of hydrocarbons, where hydrogen is extracted
out of fuel and steam prior to its oxidation in the fuel cell. However such a reaction is
endothermic and requires additional heat input, because the hydrocarbon must be
oxidized by steam. The reaction enthalpy for steam reforming can be recovered from
the exhaust gas of a heat engine. Due to heat recovery, the system efficiency is
increased and CO, emissions per kWh energy produced is decreased.

The proposed hybrid system comprises a design consisting of a membrane reformer,
a fuel cell and a reciprocating internal combustion engine (ICE). The fuel is reformed
by steam in the membrane reformer to hydrogen, which is purified by selective
permeation through the membrane. The portion of hydrogen not permeated through
the membrane, flows with the membrane reformer’s bleed gas into the ICE, where it
is utilized by internal combustion for further power output to increase thermal
efficiency. Hydrogen purified by permeation into the membrane is oxidized at the
fuel cell’s anode and produces electric power. Palladium based catalytic membrane
reformers filter hydrogen to a purity of %100, because palladium has an infinite
selectivity towards hydrogen permeation. Such hydrogen purity increases the lifetime
and efficiency of proton exchange membrane fuel cells. Moreover such hydrogen
purity enables an almost closed operation of the anode cycle between the fuel cell
and the membrane, so the fuel utilization within the cycle nears 100%, increasing the
cell efficiency further.

Compared to other investigated liquid hydrocarbon fuels, methanol requires the
lowest temperature level and the least energy amount to be fully reformed to H, with
respect to the amount of H, produced. The retantate gas flowing into ICE includes
besides CO,, generated by the oxidation of carbon in methanol, H, not permeated
through the membrane, some unreformed methanol and a minor amount of CO as
combustible gases. The calorific value of these gases is exploited in an ICE to
produce mechanical power. Exhaust gases of the internal combustion flow through a
heat exchanger, located at the external shell of the membrane reformer to provide the
required energy for methanol steam reforming. Such a setup enables a double sided
heat and gas recovery to increase the thermal efficiency. If the power produced by
the fuel cell and the internal combustion of the retantate gas in the engine do not
provide the immediate power requested, additional liquid methanol can be directly
mixed to the charge, that is combusted in the engine.

A reference proposes a palladium based membrane reformer to produce pure
hydrogen for a fuel cell. This reference suggests energy recovery for reforming and
evaporation of the reactants by combustion of the reformer’s retentate gas in a
catalytic burner located at the external shell of the reformer. But the reformer’s warm
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up at cold start increases the time to commence steam reforming at the appropriate
temperature level, consequently such a setup would not provide the required power
for an immediate start up. In contrast to such a setup, this thesis work suggests to
combust the retentate gas in an ICE to provide direct mechanical energy for the
propulsion besides fuel cell and to recover the energy for methanol reforming from
the exhaust gases of the engine. Thanks to state of the art ICEs in automotive
industry, the liquid fuel can be directly combusted in the engine and the cold start
does not have to wait for the warm up of the reformer. Moreover such a hybrid
system can better cope with immediate load changes compared to a reformer/fuel cell
configuration without an ICE, because the transition to an increased heat and mass
transfer in the reformer to increase its hydrogen output may be too slow to increase
the power output of the fuel cell at the requested rate. In contrast to that decreasing
the premixed fuel ratio, the ratio of the retentate gas’ energy to the total charge
energy, by increasing the liquid fuel injection, helps to cope with an immediate
increase of power demand.

Another reference paper proposes to reform ethanol with heat recovered from the
exhaust gases of an ICE. The produced reformate including all hydrogen produced
should be cleaned in a water gas shift reactor from CO, before the oxidation in a fuel
cell. The retentate gas of the fuel cell is mixed with the charge of the engine to be
combusted in the ICE. Additional liquid ethanol can be inducted to the charge, if the
power produced does not catch up with the load. Such a design solves problems in
connection with cold start-up and varying loads by mixing ethanol directly to the
charge at a proper premixed fuel ratio. But the water gas shift reactor was not active
enough in decreasing the CO amount in reformate to the requested level to operate a
PEM fuel cell stack without poisoning its electrocatalysts. The model proposed in
this thesis work differentiates from such a setup, because the reformer includes a
membrane to permeate hydrogen into the fuel cell’s anode cycle. Thanks to the dense
palladium membrane, the fuel cell’s anode cycle is flown with pure hydrogen.
Moreover, retentate gas, the reformer’s retentate gas is combusted in the ICE instead
of the fuel cell’s retentate gas, whereas unoxidized pure hydrogen leaving the fuel
cell’s anode can be fully recycled to the anode entrance to increase the fuel
utilization of the fuel cell to unity.

The synthesis of the positive sides of both references in a new design provides the
scientific contribution of this thesis work. Besides a novel model of a fuel cell — heat
engine hybrid system, the methodology used to calculate this model includes some
original aspects. If the intention is to reform a fuel to hydrogen prior to its utilization
in a fuel cell, comparison of energy densities can not be considered as the only
criteria of choice. In contrast to the references, the energy density of the fuel is
referred to the energy required to reform it to hydrogen, in order to maximize the
hydrogen amount produced. This comparison is fulfilled with numeric examples.
Moreover, the method of Lagrange undetermined multipliers applied to chemical
equilibrium calculations in chemical processes is used to determine the equilibrium
composition of combustion products, including radicals as well. The reactants and
products of the combustion are defined in reactant and product vectors respectively,
to allow a fast and flexible computation due to variation of several parameters.

Another superiority of the fuel cell compared to an ICE is its higher partial load
efficiency compared to its maximum load efficiency. PEM fuel cells’ efficiency at its
maximum power output is about 40% and increases up to 50% at partial load. Higher
effiencies are only possible at marginally low loads. A spark ignited ICE’s best
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thermal efficiency is about 35% at near maximum load, which decreases with
decrease of the load. Consequently, the hybrid system proposed utilizes the
efficiency of the fuel cell and the flexibility of the ICE technologies. Since fuel cell
efficiency decreases with load and ICE efficiency increases with load, the system
efficiency is less load dependent compared to its elements.

The internal combustion of methanol based synthesis gas in the engine decreases the
adiabatic flame temperature in the engine compared to the combustion of methanol
and gasoline. Consequently, incomplete combustion products like CO and NOy in
exhaust gases can be decreased. Moreover, hydrogen in the syngas generated by
reforming of methanol enables the combustion of leaner air fuel mixtures, which
provides a further decrease in adiabatic flame temperature and an increase of the
engine’s partial load efficiency as well. Besides steady increase of crude oil prices,
recent advances in methanol production technologies cheapened the methanol
kilowatt-hour (kWh) price compared to the gasoline’s. Thanks to higher efficiency
and lower operational costs, additional investment costs to operate an engine with
methanol based syngas fuel can be amortised more rapidly.
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1. GIRIS VE AMAC

Kimyasal enerjiden yiiksek verimlilik ve diisiik sera gazi salinimiyla gii¢ tiretiminin
Oonemi, enerjiye olan kiiresel talep ve atmosferde bulunan sera gazi miktarinin
artisina bagl olarak onem kazanmaktadir. Fosil enerji kaynaklar1 kiiresel birincil
enerji tikketiminin %90’ karsilarken, bu tiikketimin %60’1 sadece hampetrol ve
dogalgazdan karsilanmaktadir [1]. A.B.D. Enerji Bakanhigi’min 2010’da yapmus
oldugu uluslararasi enerji tahminine gore diinya enerji talebi 2007 yilindan 2035
yilina kadar %49 oraninda artacakken, ayn1 donemde karbondioksit saliniminin 29,7
milyar tondan, 42,4 milyar tona ¢ikacagi tahmin edilmektedir. Enerji talebinin bu
sire zarfinda OECD iilkelerinde sadece % 14 artarken diger gelismekte olan
tilkelerde % 84 oraninda artacagi tahmin edilmektedir. Ayn1 donemde enerji
tilketiminin sebep oldugu CO, salinmmininsa gelismis OECD iilkelerinde sabit
kalirken, kiiresel salinim artisinin  tamaminin  gelismekte olan iilkelerden
kaynaklanacagi ongoriilmektedir. Bu tahminler, kiiresel enerji talebi ve buna bagh

salinimlarin, ekonomik gelismeyle dogrudan baglantili oldugunu gostermektedir [2].

1.1 Sera Gazlarmin Atmosfer Ve Ekosfer Uzerindeki Etkisi

Diinyamiz, fosil yakitlarin tiikenmesi ve buna bagli cevresel zararin sebep oldugu
cifte krizle kars1 karsiyadir [3]. Ekonomik biiylimenin kiiresel enerji talebini
arttirmasi ve talebin, liretimi diinyanin belli bolgelerinde bulunan fosil kaynaklardan
karsilanmasi, bu kaynaklarin fiyatlarinda dalgalanmalara sebep olarak kiiresel
ekonomik dengeyi tehdit etmektedir. Ancak asil sorun, fosil enerji kaynaklarinin
tiketiminin, CO, ve diger sera gazlarinin atmosfere salinimimi ve birikimini
arttirmasidir.  Atmosferdeki sera gazi derisiminin artmasi, ortalama sicaklif
yiikselterek, kiiresel ekolojik dengeyi uzun vadede tehdit etmektedir [4]. 1956 yiliyla
2005 yili arasindaki 50 yilda ortalama kiiresel hava sicakligi onyil basina 0.13°C
artarken bu artis hizi, 1906-2005 arasindaki artis hizinin 2 katidir. Ancak diinyanin
soguk bolgelerindeki ortalama sicaklik, algak ve ekvatora yakin i1liman bolgelerdeki

ortalama sicakliktan daha hizli arttigindan, buzullar beklenenden daha hizh



erimektedir. 1961 yiliyla 2003 yili arasinda 1.8 mm olan yillik ortalama deniz
seviyesi artisi, 1993-2003 yillar1 arasinda ortalama 3.1 mm’ye ulasmistir. Deniz
seviyesi artisinin %57’si deniz suyu sicakliginin artisina bagli genlesmeden, geri
kalam1 da kitasal ve polar kara buzullarinin erimesinden kaynaklanmaktadir.
1978’den giiniimiize kadarki uydu goriintiilerinin karsilagtirilmas1 sonucunda kuzey
kutbunda yaz doneminde buzla kapli bolgenin her onyilda %7.4 oraninda azaldigi

tespit edilmistir [5].

Aktif ve pasif mikrodalga uydu verilerine gore, her yaz sezonunda 1979-2003 yillari
arasinda Gronland’daki buz Ortiisiiniin ortalama 455.000 km2’sinin eridigi tespit
edilmisken, 2002 yilinda bu erimenin 690.000 km2’ye ciktig1 goriilmiistiir [6]. Yine
kiiresel 1s1nma neticesinde giiney Isvicre’de azalan karla kaph giin sayisina bagh
olarak, ormanlardaki bitki oOrtiisiindeki yabanci agag tiirlerinin artis1 goriilmektedir.
20. yiizyilda bu bolgede karli kapl giin sayisinin %75 oraninda azalmasi, 19 adet
bolgeye Ozgiin olmayan agag tiiriiniin, degisen sartlar sonucunda bolgeye Ozgii
tiirlere iistiin gelerek, igne yaprakli agacglarin, yeni iklim sartlarina daha iyi ayak

uyduran genis yaprakli agaglar tarafindan baskilanmasina sebep olmustur [7].

Fosil yakitlarin tiiketimi bu sekilde devam ederse, bunun sebep olacagt CO,
salintmindan kaynaklanan sera etkisinin, Oniimiizdeki ylizyilda ortalama hava
sicakligim 1.1-6.4°C arasinda arttiracagi, buna bagh olarak da kutuplardaki karasal
buzullarin erimesinin, kiiresel deniz seviyesini 18-59 cm arasinda yiikseltecegi
tahmin edilmektedir [8]. Ancak sera gazlarinin sicaklik ve deniz seviyesi lizerindeki
etkisiyle ilgili tahminler bir¢cok varsayima dayanmaktadir. Bu varsayimlarin kutup
bolgelerinde buzul tabakasi altinda bulunan kati gaz hidratlarin, erime neticesinde
atmosfere CO;‘den 23 kat daha etkili bir sera gazi olan metan gazini salmasi [9] veya
artan CO, derisimi ile ph degeri diisen deniz suyunun, fotosentez yapan planktonlari
tehdit etmesi gibi ikincil etkileri hesaba katmasi olduk¢a zordur. Denizlerdeki
planktonlarin 6liimii, okyanuslardaki CO, oranini hizla arttirip besin zincirini kirarak,
daha biiyiilk organizmalarin Oliimiine sebep olabilir. Okyanuslarin ekolojik
dengesinin bu sekilde bozulmasi, ilave CO, salinimina sebep olacaktir [10]. Sera
gazlarmin iklimi binlerce yil degistirmeye devam edecegi Ongoriildiigiinden, uzun

vadedeki etkilerin iklim modelleriyle kesin hesaplanmasi zordur [11].



Giintimiizde tiiketilmekte olan petrol ve dogalgaz gibi hidrokarbon yakitlarin bir
kismi, diinyanin jeolojik ¢aglarindan 250 ile 65.5 MYO (milyon yil 6nce) arasindaki
mezozoik donemde (dinozorlar ¢agi) olusmustur. Mezozoik donemin son kismi olan
tebesir devri (Kretase, 142-65.5 MYO) 65.5 milyon yil Once, muhtemelen bir
goktasinin diinyaya carpmasi sonucunda yeryiiziindeki tiim tiirlerin  %60-80
arasindaki kismimin kitlesel yokolusuyla bitmistir [12]. Bu donem siirecinde ve
sonunda kitalar arasindaki Tetis denizinin dibine ¢okelen tekhiicreli canli fosilleri,
milyonlarca yil boyunca kayaglarin arasinda ¢ok yiiksek basincta sikisarak, onceki
uzun devirlerle karsilastirildiginda, nispeten kisa bir siirede giinlimiizde

kullandigimiz petrol rezervlerinin 1/3’tinii olusturmustur [13].

Sekil 1.1°de de goriildiigii gibi yiizeye yakin petrol ve dogalgaz rezervlerinin biiyiik
kisminin bulundugu Kuzey Afrika ve Ortadogu’nun bugiin buludugu enlem ve
boylam, tebesir devrinde ¢ok sayida adanin bulundugu Tetis denizinin dogusundaki
s1g bolgelerde yer almaktaydi. Bu donemdeki diinya atmosferinin CO, derisiminin,
endistri devrimi Oncesinin 2 ile 8 kati arasinda olmasi sonucundaki sera etkisi, bu
donemdeki tropik bolgelerdeki ortalama deniz yiizeyi su sicakliginin 34 ile 42°C,
kutup bolgelerindeki ortalama deniz yiizeyi su sicakligininsa 0 - 15°C arasinda
olmasina yol acmistir [9]. Buna karsin giiniimiiz tropik bolgelerinde, yiizeydeki
deniz suyu ortalama sicaklig1 27°C, kutup bolgelerindeki buzun ortalama sicaklifiysa
-20°C ve altindadir [14]. Gronland ve Alaska’da bulunan bitki fosillerinin
incelenmesi sonucunda, bugiin buzullarla kapli olan bolgelerde, tebesir devrinde
yasamis ve bugiin ancak 20° Kuzey ile 20° Giiney enlemleri arasinda goriilen tropik
agaclarin fosillerine rastlanmistir [15]. Sekil 1.1’de goriildiigi gibi gerek Alaska
gerekse Gronland 90 MYO de kuzey kutbuna yakin 60/70°C kuzey enlemleri

arasinda yer almaktaydi.
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Sekil 1.1: Kitalarin konumu (a) Kitalarin giinimiizdeki konumu (b) Kitalarin ve
Tetis denizinin 90 MYO tebesir devrindeki konumu [9].



Atmosferdeki CO;’in bu donemde yasamis plankton tiirli tekhiicreli canlilar
tarafindan emilmesi ve bunlarin deniz dibine ¢cokelerek, jeolojik hareketler sayesinde
kayaclar arasinda sikismasi, bunlarin tekrar atmosfere geri donmemesini saglamstir.
Bu sayede, yeryiiziiniin genis karasal bolgelerinde dinazorlar gibi siiriingenler yerine
insanoglu gibi memeli canlilarin hiikkiim siirdiigii atmosfer sartlar1 ortaya ¢ikmustir.
Tebesir devri boyunca, atmosferdeki CO, derisimi endiistri devrimi Oncesi CO,
derisimi olan 280 ppm’in 2 ile 8 kat1 arasindaydi. Giiniimiizdeki derisim artis1 yiizyil
basina 200 ppm olup fosil yakit tiiketiminin artisiyla bu artis hizlanmaktadir. Mevcut
fosil yakit tiikketiminin devami halinde, endiistri devrimi Oncesi derisimin 2 katina
2070 yilinda, 8 katinaysa 2300 yilinda ulasilacagi tahmin edilmektedir. Sera gazi
salintminin azaltilmasi ve durdurulmasi konusunda gerekli 6nlemlerin alinmamasi
halinde, kiiresel atmosferin 2070-2300 yillar1 arasinda tebesir devrindeki sicakliklara

yaklagsmasindan korkulmaktadir. [9]

1.2 Sera Gaz1 Salimmmnin Azaltilmasi icin Alinabilecek Tedbirler

Yukaridaki senaryonun gerceklesmemesi veya etkilerinin azaltilmasi, fosil enerji
kaynaklarinin miimkiin oldugunca yenilenebilir kaynaklarla ikame edilmesi ve
birincil enerji kaynaklarinin daha verimli sekilde tiiketilmesiyle miimkiin olacaktir.
Birincil enerji kaynaklarmin daha verimli tiikketimiyse, giic ve 1s1 ihtiyacimizi
karsilamamizi  saglayan cihaz ve termodinamik cevrim teknolojilerinin
gelistirilmesine baglidir. Boylece zararli gazlarin salinimi, tiiketilen toplam enerjiye
oranla azalacaktir. 1990 ile 1999 yillar1 arasindaki CO, salinimi artis1 incelendiginde,
ulagim sektorii 500 milyon tonluk salinim artisiyla toplam artigtaki en yiiksek paya
sahipken, bu sektorii elektrik ve 1s1 iiretimi izlemektedir. Ulagim sebebiyle olusan
kiiresel CO, salinimininsa % 90’1 karayolu ulasimindan kaynaklanmaktadir [16]. Bu
sebeple otomotiv sanayinde kullanilan tahrik sistemlerinin verimliliinin artis1 ile
CO, salimini azaltacak yenilenebilir biyoyakitlarin tercih edilmesi, kiiresel fosil
enerji talebi ile CO, salinimlarim1 azaltma konusunda ciddi bir etki yaratacaktir.
Ancak bu motorlarda kullanilan termodinamik cevrimler, gelisen teknolojiyle birlikte
enerji verimliligi acgisindan kendi teknik sinirlarina  yaklasmistir.  Cevrim
verimliliginin teknik simrlarmin  yiikseltilmesi, yakit pilleri ve buna bagh
teknolojilerin, 1s1 makinelerinin ¢evrimleriyle biitiinlestirilmesiyle miimkiin

kilinacaktir [17].



Yakat pilleri, bir yakitin kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine dogrudan c¢evrimini
saglayan aygitlardir. Yakit pilleri, omik kayiplar, aktivasyon ve derisim kayiplart gibi
tersinmezliklerden dolayi, kimyasal enerjinin ancak bir kismini elektrik enerjisine
doniistiirebilmektedirler. Ancak ig¢ten yanmali motorlardaki yanma siirecinin
olusturdugu tersinmezligin sebep oldugu kullanilabilirlik kayiplari, yakit pillerine
oranla daha yiiksektir. Bu sebeple yakit pillerinin kimyasal enerjiden gii¢ iiretiminde
kullanilmasinin, 1s11 verimi arttirarak CO, salimimi ve yakit tiiketimini azaltacagi
ongiiriilmektedir. Is1 makinalarinin birincil enerjisi olan mekanik enerji bir jenerator
vasitasiyla elektrik enerjisine cevrilebilirken, yakit pilinin birincil iiriinii olan elektrik
enerjisi de bir elektrik motoru yardimiyla mekanik enerjiye oldukga yiiksek bir
verimle doniistiiriilebilmektedir. Gerek 1s1 makinasi, gerekse yakit pilinde birincil
irtiniin tiretiminde meydana gelen tersinmezliklerin sebep oldugu atik 1sidan, bazi

sartlar altinda ikincil bir iiriin olarak yararlanilabilir.

Yiiksek sicaklikta calisan yakit pillerinin atik 1s1 ve gazinin yiiksek sicaklikta agiga
cikmasi, bu atik 1simin bir 1s1 makinasinda gii¢ iiretimi icin degerlendirilmesini
miimkiin kilmaktadir. Bu ¢esit hibrit enerji sistemleri yakit pili ¢evrimini diger
termodinamik cevrimlerle birlestiren en verimli sistemlerdendir. Ancak, bu tiir atik
1sidan giic lireten 1s1 makinalarimin, buhar ve gaz tiirbinleri gibi biiyiik ol¢ekli
tiretimde verimli olan sistemler oldugu goz Oniine alindiginda, bu yakit pillerinin
kullanimi, merkezi enerji iiretimi uygulamalariyla sinirlanmaktadir. Fakat bu tiir
yakit pilleri, petrol ve dogalgaz kaynakli bircok ticari yakitla calistigindan,
verimliligin baslica Onsart olmadig: hallerde, atik 1sinin degerlendirilmedigi ve bu
sebeple hacimli 1s1 makinalarinin olmayacagi tasinabilir sistemler i¢in de cazip

avantajlar sunabilir.

Diger taraftan diisiik sicaklikta calisan yakit pilleri ise kimyasal enerjinin daha
yiiksek bir kismini elektrik enerjisine doniistiirebilmektedir. Ancak diisiik sicaklikta
calisgan yakit pillerinin atik 1s1s1, ortam sicakligina yakin sicakliklarda serbest
kalmaktadir; bu sebeple Carnot cevrimine gore calisan 1s1 makinalariyla bu 1sidan
gii¢ iiretmek miimkiin degildir. Ustelik calisma sicakliginin diisiik olmas1 da yakitin
yiikseltgenmesi ve oksijenin indirgenmesi i¢in elektrotlarda platin gibi diisiik
sicakliklarda da aktif olabilen pahall1 soymetallerin kullanimini gerektirdiginden,
elektrokatalizorler hakkinda yapilan ¢alismalar bu soymetallerin ¢ok az miktarda

kullanilabilmesi konusunda yogunlagmaktadir. Yakitin yiikseltgenmesi oksijenin



indirgenmesine kiyasla daha diisiik asir1 gerilime sebep oldugundan, anot
katalizorlerinde katot katalizorlerine kiyasla daha az miktarda platin kullanmilabilir.
Anot yiizeylerinde kullamilan platin miktar1 1 pg/cm® kadar diisiiriilmiistir [18).
Katot yiizeylerinde kullamlan platin miktariysa 4 mg/cm?®’ den 0,1 mg/cm?‘ye kadar
disiiriilmiistiir [19]. Son yillarda O, indirgenmesi i¢in Pt disinda soy metal olmayan
metallerin de kullanilmasi konusunda arastirmalar yapilmakta olup 6zellikle kobalt
bilesikleri (CoN,/C) 1iyi sonuglar vermektedir [20]. Suda ¢6ziinen Co ftalosiyaninin
(NhtCoPc) iletken polianilin filmlerinin doplanmasinda kullanilmasi, elektrodun
daha piiriizli olmasimi saglayarak, gerek akim yogunlugu gerekse indirgenme
potansiyeli acisindan, oksijenin ayn filmdeki Platin {izerinde indirgenmesine yakin
sonuglar vermistir [21]. Ancak elektrodlarin aktif maddesi olan Platin, yakitlarin
anottaki ylikseltgenmesi sirasinda ortaya ¢ikan ara iirlinlerden olan karbonmonoksit
tarafindan zehirlenmeye aciktir. Karbonmonoksit zehirlenmesinin yakit pilinin
omriinii birka¢ saatle sinirlamasi, proton gecirgen membranli yakit pilleri gibi diisiik
sicaklikta calisan yakit pillerinin, hidrokarbonlar yerine hidrojenle calistirilmalarini

gerektirmektedir.

Hidrojenin yakit olarak kullaniminin baslica iki sorunu bulunmaktadir. Hidrojenin
dogadaki en diisiik mol kiitlesi olan gaz olmasinin yan sira, apolar molekiiler yapisi,
bu gazin, standart sartlar altinda, dogadaki en diisiik yogunluktaki gaz olmasina
sebep olmaktadir. Hidrojenin yogunlugunun diisiik olmasi, bu gazin yeterli miktarda
depolanmasi i¢in, ¢ok yiiksek basingta sikistirilarak veya cok diisiik sicakliklarda
stvilagtirllarak ya da metalhidratlarda coziilerek saklanmasimi gerektirmektedir. Bu
sartlar altinda, giivenlik sorunlari ¢oziilse bile, depo sistemi olduk¢a hantal olacak ve

de deponun hacmi ile agirligi mobil uygulamalar i¢in sorun teskil edecektir.

Ikinci sorun ise hidrojenin dogal kaynak olarak var olmayip, elektrik gibi dogalgaz,
komiir veya yenilenebilir birincil enerji kaynaklarindan iiretilmesi gereken ikincil bir
enerji kaynagi olmasidir. Giintimiiziin teknolojik ve ekonomik sartlar1 gdzetildiginde,
hidrojenin ancak dogalgaz, petrol veya komiir gibi fosil hidrokarbon kaynaklarindan
tiretimi yeteri kadar verimlidir. Dogal olarak, sabit tesislerde hidrojenden elektrik
enerjisi iiretimi, aymi enerji direk olarak hidrojenin {iretildigi kaynaklardan
tiretilebilecekken anlamsizdir. Fakat hidroelektrik, riizgar enerjisi ve giines pilleri
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanan elektrik enerjisi fazlast bulunan

giic aglarinda, elektrik enerjisinden hidrojen {iiretimi, enerjinin periyodik olarak



depolanmasi, tiiketilmesi ve baska aglara tasinmasinda istisnai bir avantaj

saglayabilir.

Ay sartlar, tasitlar i¢in kullanilmasi gereken tahrik mekanizmalarinin ve yakitlarin
karsilagtirilmasinda da s6z konusudur. Sadece hidrojen, benzin, dizel yakiti gibi
ikincil enerji kaynaklarmin, yakit pili veya IYM’da giice ¢evriminin 1s1 verimliligini
veya salimm etkisini incelemek ve karsilastirmak yeterli degildir. Bu ikincil
kaynaklarin birincil kaynaklar olan fosil ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
tiretilme siireglerinin verimliligi de, One siiriilen hidrojen ekonomisinin ne kadar
stirdiiriilebilir oldugunu anlamak i¢in gereklidir. Enerji verimliligini ya da CO;
salmmmint incelerken, depodan tekerlege olan 1sil verim ile salinimin yaninda,

kaynaktan depoya olan yakit {iretiminin verimliliginin de gozetilmesi gerekmektedir.

Hidrojenin dogal gaz ve alkol gibi bazi basit yapili hidrokarbonlardan hidrojene
doniistiirilme siireci, boyutlart bakimindan yeteri kadar Kkiiciiltiilebilirse, bu
yakitlarin yerinde ya da tasitta hidrojene doniisiimii, polimer elektrolit yakit pillerinin
hidrojene olan bagimliligin1 ortadan kaldiralabilir. Her ne kadar kiiciik bir iinitede
hidrojenin baska bir hidrokarbondan iiretimi ve bunun yakit pilinde
yiikseltgenmesinin 1s1l verimi, hidrojenin merkezi bir iinitede iiretilerek bunun tasitta
ya da yerinde yiikseltgenmesine oranla daha diisiik olsa da, bir hidrojen altyapisinin

gerekmeyecek olmasi, tasitta hidrojen iiretimi i¢in avantaj olmaktadir.

Ancak literatiirde Onerilen reformer/yakit pili sistemleriyle hidrojenin bir
hidrokarbondan tasitta iiretilip yakat pilinde yiikseltgenerek elektrige doniistiiriilmesi
ve nihayetinde elektrik motorunun tasiti tahrik etmesi, bu hidrokarbonun [YM’da
yakilarak mekanik giice doniistiirilmesi ile karsilagtirilinca 1si1l verim agisindan
avantaj saglamamaktadir. Hatta son yillarda piyasaya sunulan elektrik motoru ve
IYM’un paralel veya seri olarak calistirldigi ve de aracin frenleme enerjisinin
akiilerde depolandigi hibrit motorlarin verimi, bir benzinden iiretilen hidrojenle
beslenen yakit pilinin tahrik ettigi bir aracin veriminden daha yiiksek degerlere

ulasmstir [22].

1.3 Onerilen Hibrit Sistemin Ve Bunun Isil Verim Artisindaki Faydalar:

Bu calismada hidrojenin tasitta iiretilmesi siirecinin 1s1l verimliliginin arttirilmasi i¢in

bir yakit pili-is1 makinas1 hibrit sistemi onerilmektedir. Onerilen sistemde yakit pili



icin hidrojen iireten reformer, hidrojenin yakit piline girmeden Once saflastirilmasi
icin paladyum esasli bir membran bulundurmaktadir. Yakit olarak metanol
onerilmekle beraber, metanol gibi diisiik sicakliklarda hidrojene reforme
edilebilecek, iiretim maliyeti nispeten diisiik ve kismen yenilenebilir kaynaklardan da
iretilebilecek her tiir yakit amaclanan sistem icin diisiiniilebilir. Metanol reformerde
su buhartyla endotermik bir tepkimeyle hidrojene yiikseltgenmektedir. Endotermik
tepkime icin gerekli olan 1s1, [YM’un egzoz gazlarinin 1s1sindan saglanmaktadir; bu
sebeple diisiik sicaklikta reforme edilebilecek bir yakitin kullanilmas1 gerekmektedir.
Yapilan calismada yakitin icerdigi oksijen miktarinin, yakittan bir mol hidrojen

tiretilmesi i¢in gereken 1s1 miktarini azalttigl belirlenmistir.

Membrandan gecemeyen hidrojen ile reformerde doniismeyen metanol ise I'YM’da
hava ile yakilarak gerektiginde motora ilave sivi yakit piiskiirtiilmesiyle mekanik
enerjiye doniistiiriilecektir. Literatiirde katalitik membran reaktorlerin yanabilir atik
gaziyla IYM’un c¢alistirilmasi ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanmadigindan, konunun
yeni ve énemli oldugu goriilerek tez konusu olarak incelenmesi uygun goriilmiistiir.
Membranda iiretilen saf hidrojense yakit pilinde elektrik iiretimi i¢in kullanilacak,
iiretilen elektrikse elektrik motorunda mekanik giice doniistiiriilerek IYM’un
sagladig giice ilave olacaktir. Sistemde boylece bir taraftan i¢cten yanmali motorlarda
yararlanilamayan egzoz gazlarinin 1sis1 hidrojen {iretmek icin kullanilirken,
reformerin doniismemis yakit buhari, CO ve H, gibi yakilabilir gazlar ihtiva eden
atik gazi1 da IYM’da degerlendirilerek, ¢ift tarafli bir 151 ve gaz geri kazanimi
saglanacaktir. Ayrica yakat pilinde yiikseltgenen hidrojenden olusan su buharinin bir
kismi da yogusturuldugundan, tasita sivi yakitla beraber, bunun hidrojene
doniistiiriilmesi i¢in ikmal edilmesi gereken su miktar1 azalacaktir. Bu calismada
Onerilen hibrit sistemin, bir hidrokarbondan reforme edilen hidrojenle beslenen yakit
pili tarafindan tahrik edilen motorlarin 1s1l verimini arttiracagini elde edilen sonuglar

gostermektedir.

Yukarida bahsedilen hibrit sistemle saglanan tasitta yakit doniisiimii ve neticesindeki
giic liretiminin verimlilik disinda, 6zellikle motorun degisen yiiklere (anlik gii¢/
nominal giic) uyum saglayabilmesi konusunda da yakit pili/reformer sistemlerine
oranla bazi avantajlar1 olacaktir. Aracin ilk ¢calismasinda reformer soguk oldugundan,
yakit pili icin gerekli olan hidrojen iiretilemeyecektir. Fakat soguk kalkis sirasinda,

yakitin I'YM’a dogrudan enjekte edilerek yakilmasi, yakit pili devreye girmeden de



aracin tahrik edilmesini saglayacak, ayrica egzoz gazlarimin 1sis1 da reformerin
isitilmast i¢in ilave yakitin direk yakilmasimi da gerektirmeyecekitr. Ayrica
literatiirde goriillen reformer-yakit pili sistemi, giinimiiz kara tasitlarinin
motorlarindan talep edilen ani yiik artislarina cevap vermekte zorlanmaktadir. Bu
durumda da IYM’un yiik artiglarina cabuk cevap vermesi, sistemin ani yiik
degisimlerini karsilamasini kolaylastiracaktir. Diisiik yliklerde yakit pili, yiiksek
yiiklerde ise IYM’un verimi yiiksektir. Haliyle bu iki sistemin paralel calismasi,

sistem veriminin yiike daha az bagimli olmasinmi da saglayacaktir.

Icten yanmali motorlar, alkoller, sivi veya gaz hidrokarbon veya bunlarin
karisimindan olusan ¢ok farkli yakitlarla ¢alistirilabilmektedirler. Metanol ve bunun
gibi diisiik sicakliklarda hidrojene doniistiiriilebilen sivi yakitlarsa, gerek motorun
calistirilmasi, gerekse yakit pili i¢in hidrojen iiretimine elverislidir. Ancak bu tiir
hibrit sistemlerin piyasaya ilk arz edilisinde, metanoliin tiim istasyonlarda
bulunamamas1 halinde, motorun benzinle de c¢alisabiliyor olmasi, metanol ikmalinin
miimkiin olmadig1 bolgelerde reformer/yakit pili sisteminin kapatilarak, sadece
motorun tahrik giiciiyle tasitin ¢alistirllmasini da saglayacaktir. Bu durumda aragta
cift yakit deposu bulunacak, motor benzinle calisacak sekilde diizenlenecek, reformer
icinse istenilen oranda saf veya sulu metanol depolanacaktir. Metanol ikmal altyapis1
yeteri kadar gelistiginde, motorun sadece metanolle calisacak bi¢imde imal
edilmesiyle, cift yakit ikmaline gerek duyulmayacaktir. Metanol ikmal altyapisinin
gelismesi biraz da tiiketici talebine bagli oldugundan ve ortalama tiiketici de kararini
ekonomik gerekcelere bagl olarak verdiginden, metanol/benzin fiyat orani bu tiir

hibrit sistemlerin talep edilmesinde etkin bir parametre olacaktir.

Bu tez calismasi siirecinde once hibrit sistemin reformerindeki hidrojen iiretimi ele
alinacaktir. Hidrojen iiretiminde kullanilabilecek yakitlarin bazilar1 incelenecek ve bu
inceleme i¢in yakitlarin  hidrojene  doniisiimiinii tanimlayan parametreler
tanimlanacaktir. Katalitik membran reaktorii kullantmi durumunda kinetik sartlar
altindaki hidrojen iiretimi incelenerek, hidrojenin membrandan gecisi ve yakit
pilindeki elektrik iiretiminin verimi irdelenecektir. Reaktorde kalan gazin iYM’da
yakilarak mekanik enerjiye doniisiimiiyse kimyasal denge sartlar1 altinda incelenerek

irdelenecektir.

Tez calismasinda ortaya konan sonuglarin hesaplanmasi igin sistemle ilgili

deneylerin yapilmasi yerine sistem parcalart1 hakkinda literatiirde olduk¢a genis



bicimde bulunan deneysel sonuclar kullanilmistir. Ornegin metanoliin hidrojene
doniisiimii ile 1ilgili kinetik bagintilar, kaynaklardan alinarak hesaplamalarda
kullanilmistir. Tez caligmasinda Onerilen sistemin hidrojen iiretimi ve 1s1l veriminin
hesaplanmasi icin Mathematica programinda yazilan kodlar, enerji ve Kkiitle
korunumu ile kimyasal denge denklemlerinin gerek niimerik gerekse cebirsel
coziimii i¢in kullanilmistir. Ayn1 program, literatiirde verilen denklikler yardimiyla
gazlarin termofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in de kullanilmistir. Ayrica EES
(Engineering Equation Solver) adl1 programla hesaplanan bu termofiziksel degerlerin
teyit edilmesi saglandigindan, entalpi, entropi, serbest entalpi ve denge sabiti gibi

degerlerin hesaplamalara dogru yerlestirildigi anlagilmaktadir.
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2. TEZ KONUSU iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

2.1 Hibrit Sistem Gereksinimini Doguran Nedenler

Bir yakitin kimyasal enerjisini, elektrik veya mekanik enerjiye doniistiiren bir cihazin
1s1l verimi, iiretilen enerjinin tiiketilen yakitin kimyasal enerjisine oranidir. Yakitin
kimyasal enerjisi, tiiketilen yakitin miktariyla alt 1s1l degerinin ¢arpimidir. Alt 1s1l
degerin, iist 1s1l degere tercih edilmesinin sebebi, mevcut teknolojilerle elektrik ve
mekanik enerji lireten cihazlarin calisma sicakliklarinin, olusan egzoz gazindaki
subuharin1 yogusturmak i¢in ¢ok yiiksek olmasidir. Kimyasal enerjiden, elektrik veya
mekanik gii¢ iireten enerji sistemlerinin 1s1l verimi, iiretilen giiciin toplam kapasiteye
oranina baglh olarak degismektedir. Kara tasitlarinin gii¢ ihtiyacinin son derece
degisken olmasi sebebiyle, iiretilecek giic, 1s1l verimin en yiiksek oldugu miktara
degil, karsilanmas1 gereken yiike baghdir. Bu sebeple kara tasitlarinin motorlari,

cogu zaman ulasabilecekleri 1s1l verimin ¢ok altinda ¢caligmaktadir.

Hibrit (veya hibrit) bir gii¢ sistemi, ayn1 anda birden fazla sayida tahrik sistemiyle
calisir. Son yillarda trafige c¢ikan hibrit igten yanmali motorlarda, bir elektrik
motoruyla bir IYM, seri veya paralel calisarak, tasit1 tahrik eder. Elektrik motorunun
jenerator modunda da c¢alistirilabiliyor olmasi, aracin frenlenmesi esnasinda, kinetik
enerjisinin bir kisminin jenerator tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriilerek,
biribirine baglanmig pillerde depolanmasimi saglar. Enerjinin, piller vasitasiyla
depolanabilmesi, frenleme enerjisinin geri kazaniminin yaninda, I[YM un iiretmesi
gereken giiciin, ihtiya¢c duyulan anlik yiikten nispeten bagimsiz kalabilmesini saglar.
Bu sayede motor, 1s1l verimin maksimum oldugu noktaya daha yakin bir bolgede
calistirllir veya cok diisiik yiiklerde tamamen kapatilarak, arag, pil tarafindan
beslenen elektrik motoruyla tahrik edilir. Hibrit icten yanmali motorlarin yaninda,
yakit piliyle tahrik edilecek araglarin da, hibrit yakit pili olarak diizenlenmesiyle,
aracin frenleme enerjisinin bir kisminin, hibrit i¢ten yanmali motorlarda oldugu gibi

pillerde depolanmas1 miimkiindiir.
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Yakit pili — 1s1 makinasi hibrit sistemlerindeyse, yakit pili, elektrigi, yakittan direk
veya bir yakit doniistiiriiciisiiniin iirettigi hidrojenden iiretmekte, 1s1 makinasiysa, bu
tretimden arta kalan kimyasal enerjiyle calistinlmakta ve hidrojen iiretimi igin
gerekli 1s1y1 saglamaktadir. Amag elektrik iiretimiyse, motorun mekanik giici,
jenerator yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Kara tagitlarinda
mekanik gii¢ tiretimi amaclandigindan, yakit pilinin iirettigi elektrik, elektrik motoru
vasitasiyla mekanik enerjiye doniistiiriilecektir. Bu sistemlerin literatiirde rastlanilan
ornekleri, genellikle merkezi enerji iretimi veya kojenerasyon maksadiyla
tasarlanmistir. Ancak yakit pili - 1s1 makinas1 hibrit sistemleri de, kara tasitlarinin
tahrik edilmesi i¢in tasarlanirsa, bunlarin ilave pillerle donatilarak, pilin kapasitesine
bagli oranda enerji depolamasi saglanabilir. Hibrit sistemlerin kara tasitlarina
uygulanmasinda karsilasilan baglica sorun, farkli tahrik sistemlerinin, iirettikleri
toplam giicin agirlik toplamina oraninin, mevcut tahrik sistemlerinden fazla

olmayacak sekilde tasarlanmasidir.

Tersinir bir yakit pilinin iretebilecegi elektrik enerjisi, yakitin yiikseltgeme
tepkimesinin serbest entalpi degisimine esittir. Yakit pilinin ¢alisma sicakliginin
artisiyla, serbest entalpi degisimi azalacagindan, tersinir yakit pilinin 1s1l verimi de
calisma sicakligiyla diisecektir [23]. Fakat gercek tersinmez yakit pilleri s6z konusu
oldugunda, sicakligin diistisiiyle beraber tepkime kinetiginin yavaslamasi,
polarizasyon ve aktivasyon kayiplarinin artmasina sebep olur. Bu tiir kayiplarin
artmastyla, diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinin gercek verimi, yiiksek sicaklikta
calisan yakit pillerine oranla akim yogunluyla ¢ok daha hizli azalir. Ayrica yiiksek
sicaklikta calisan bir yakit pilinden ¢ikan gazlarin enerjisi de bir 1s1 makinasinda

giice doniistiiriilebilir.

Yiiksek sicaklikta calisan yakit pillerinin anot c¢ikisinda degerlendirilemeyen sicak
yanabilir gazlarinin, gaz tiirbini ve/veya buhar tiirbinleri gibi 1s1 makinalarinda ilave
giice doniistiiriilmesi Onerilmistir [24]. Yakit pili ve 1s1 makinasinin beraber
calistiklari bu sistemler yakit pili - 1s1 makinasi hibrit sistemleri olarak
tanimlanmistir.  Sung ve arkadaslar1 bu tiir bir hibrit sistemle ilgili yaptiklar
termodinamik analizde, yiiksek sicaklikta ¢alisan tersinir bir yakit pili ile bu yakat
pilinin atik 1s1 ve gazin1 degerlendiren Carnot 1s1 makinasinin 1s1l veriminin, standart
sartlarda (25°C, 1 atm) calisan tersinir bir yakit pilinin verimine esit olacagini

kanitlamislardir [25]. Winkler’'e goreyse yiiksek sicaklikta galisan yakit pili — 1s1
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makinasi hibrit sistemleriyle %80’lere varan sistem verimliligine ulasilmasi
miimkiindiir [26]. Bu oran 1999°dan bu yana A.B.D. Enerji Bakanlig1 tarafindan
hedef olarak belirlenmistir [27].

Ancak hareketli bir araci1 ¢alistiran tahrik sisteminin 1si1l veriminin yaninda, aracta
kapladigr hacim ve agirlik da tahrik sisteminin teknik olarak uygulanabilmesi i¢in
gerekli bir sart olacaktir. Bunun sebebi aracin ataleti ve siirtiinmesinin kiitlesiyle
beraber artmasidir. Bu baglamda tahrik sistemi, oncelikle sagladigi giiciin, hacmine
orani olan giic yogunlugu (giic/hacim) ya da tahrik sisteminin kiitlesine orani olan
ozgiil giicle (gii¢/kiitle) degerlendirilebilir [23]. Kat1 oksit yakit pili 0,1 kW/kg’lik
ozgiil glice 950°C’de, ergimis karbonat yakit pili 0,04 kW/kg' ik ozgiil giice
650°C’de, fosforik asit yakit pili 0,09 kW/kg’lik ozgil giice 190°C’de, proton
degistiren membranli (PEM) yakit pili de 0,8 kW/kg’lik o6zgiil giice 80°C’de

ulagmaktadir.

Farkl1 yakat pillerinin 6zgiil giic ve calisma sicakliklar karsilastirildiginda otomotiv
alanindaki uygulamalar icin PEM yakat pillerinin daha uygun oldugu goriilmektedir,
clinkii ¢alisma sicakliginin diisiik olmasi, motorun en kisa siirede devreye girmesi
icin, en diisiik enerjiyi gerektirmektedir. Ayrica 6zgiil giiciin yiiksek olmasi da aracin
ivmelenmesini kolaylagtiracaktir [28]. Giiniimiiz i¢ten yanmali motorlarinin gii¢
yogunlugu 1 kW/L’deyken, PEM yakat pillerindeki teknolojik ilerlemelerle beraber 1
kW/kg’'lik ozgiil giice ulasgilmistir [29]. Diger taraftan igten yanmali motorlarin
maliyeti 10$/kW civarindayken [23], A.B.D Enerji Bakanligi tarafindan 2000 yilinda
yapilan bir arastirmaya gore yakit doniistiiriiclisiinii de iceren 50 kW gii¢ iireten bir
PEM yakit pilinin maliyeti 300 $/kW’tir [30]. Ancak yakit pillerinin otomotiv ve
diger sanayi kollarinda ticarilesebilmesi icin maliyetten Once ¢oziilmesi gereken ¢ok
farkli teknik sorunlar da bulunmaktadir. Asagida bu teknik sorunlar irdelenerek,

bunlarin ¢oziimii hakkinda literatiirdeki oneriler anlatilmaktadir.

Yukarida farkli yakit pili tiirleri icin verilen degerler, tahrik sisteminin gii¢
yogunlugu olmakla beraber, gercek bir karsilastirma yapilabilmesi icin tahrik
sisteminin yaninda, yakitla doldurulmus deponun da gii¢ yogunlugunun dikkate
alinmasi gerekmektedir, ¢iinkii tahrik sisteminin yaninda depo da aracta bir yiik
olusturarak ivmelenmesini ve buna bagl yakit tiiketimini etkilemektedir. Diger

taraftan deponun agirliginin, aracin toplam agirligina oraninin, otobiis, kamyon gibi
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daha biiyiik araglarda daha az olmasi, 6zellikle direk hidrojenle ¢alisan yakit pili

teknolojisi uygulamalarinin ilk olarak bu tiir araclarda uygulanmasini saglamistir.

Bu amagla Ballard’in 5. kusak yakit pili teknolojisi ile donatilmis 27 adet Citaro
marka otobiis, Avrupa icin temiz kentsel ulasim programi kapsaminda Avrupa’nin 9
farkli sehrinde diizenli sefere konmustur [31]. Otobiis siiriiciilerinin goriisiine gore
aracta depolanan hidrojenin enerjisiyle beslenen yakit pillerinin tahrik ettigi
otobiisler, egzoz salinimi, koku, konfor ve giivenlik konusunda kurulu teknolojiye
oranla gelisme gostermisken, hiz ve ivme konusunda yeterli degildiler [32]. Bu 6znel
goriisiin ortaya ¢ikmasinda, yakit pilinin 1 kW’lik maximum giice ulasabilmesi i¢in 3

saniye gerekmesi de 6nemli rol oynamaktadir [33].

Hidrojenin aracglarda bir yakit olarak kullanilmasi i¢in gerekli bir sart da, yakit ikmali
icin kullanilacak akaryakit istasyonu ile buna bagl iiretim ve dagitim altyapisinin,
aracin menzilini sinirlamayacak sekilde yayginlagsmis olmasidir. Sehiri¢i ulasimda
kullanilacak otobiislerin, tasitta depolanmis hidrojenle calistirilmasi, otobiis
filosunun belli hatlarda c¢alistirllarak, tek bir merkezde yakit ikmalinin
planlanmasiyla miimkiin olabilir. Ancak otomobillerin tasitta depolanmis hidrojenle
calistirilmasi igin, hidrojenin merkezi bir tesiste iiretimi ve depolanmasi, bunun
istasyonlara dagitimi ve istasyonlardan araclara ikmalini saglayan gelismis ve de
yaygin bir hidrojen altyapis1 gerekmektedir. Bunun sebebi otomobillerin hareketlilik
konusunda kullanicilarina saglamasi gereken 6zgiirliikten dolayi, planlanmis hatlarda
calistirilamamasinin yani sira, bunlar1 kullanan tiiketicilerin, ikmal konusunda tek
merkezden yapilacak bir planlamaya da tabi olamamasidir. Ayrica dolu hidrojen
deposunun agirliginin, aracin toplam agirligina orani, aracin ayni menzile
ulasilabilmesi i¢in, otomobillerde otobiislere oranla daha fazla olacaktir. Bu sebeple
otomobillerin yakit piliyle ¢alistirilmasi icin sivi yakitlarin hidrojene doniisiimiinii

aracta saglayacak yontemler dikkate alinmaktadir.

2.2 Hidrojen Uretiminde Kullanilabilecek Yakitlar

Hidrokarbonlardan hidrojen iiretiminde ilk asama, bunlarin su buhar1 ve/veya oksijen
ihtiva eden hava ile CO ve H, karisimi olan sentez gazina (syngas) doniistiiriilmesi
olan gazlastirmadir. Dogalgaz i¢inde en fazla oranda bulunan metan gazi,

hidrokarbonlardan en kiiciik ve hidrojen/karbon oran1 en yiiksek olanidir. Denklem
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(2.1)’deki metanin su buhariyla reformlanmasi endotermik bir tepkimeyken, metanin
oksijen ya da oksijen ihtiva eden hava ile gazlastirilmasi olan denklem (2.2)’deki

kismi yiikseltgeme tepkimesi, ekzotermik bir tepkimedir.

Su buharnyla reformlama: CH, + H,0 <& CO+3 H, AH,k =2058 kJ/mol  (2.1)

Kismi Yiikseltgeme: CH, +'/,0, & CO+2H,  AH, =-36kJ/mol  (2.2)

AH , : Tepkime Entalpisi

Denklem (2.1)’deki buharli reformlama ile denklem (2.2)’deki kismi yiikseltgeme
karsilagtirilirsa, hidrojen saflifi agisindan su buharindaki hidrojenin de {iriine
doniistiiriilebilmesinden dolayr su buhariyla reformlama daha uygun goriinmektedir
[34]. Ayrica kismi yiikseltgemede oksijen kaynagi olarak hava kullanilirsa, denklem
(2.2)’deki gibi bir stokiyometrik tepkimede bir mol metanin iiriinlere doniisimii
stirecinde 1,88 mol azot da tepkime iriinlerini seyreltmektedir. Yaygin bir dogalgaz
altyapisinin var olmasi ve dogalgazin ana yapitasi olan metanin, hidrojen — karbon
oran1 en yiiksek olan hidrokarbon olmasi1 nedeniyle, endiistriyel hidrojen iiretiminde
dogalgazin su buhariyla katalitik reformlanmas: tercih edilmektedir. Xu ve digerleri
tarafindan metanin buharla katalitik reformlanmasi i¢in matematiksel bir model

onerilmistir [35].

Yanma tepkimeleri haricindeki kimyasal tepkimelerde, tepkenlerin ancak bir kismi
irtine doniisiir. Tepkenlerin {iiriinlere doniisiimii, sayisal olarak doniisiim oraniyla
ifade edilir. Yukaridaki tepkimelerde doniisiim orani, tepkime siirecinde sentez
gazina doniisen, yani kaybolan metan miktarinin, reformer girisindeki metan
miktarina oranidir. Metanin ya da dogalgazin sadece su buhariyla reformlanmasi
endotermik bir tepkime oldugundan, doniisiim orani ve iiriiniin istenilen miktara
ulasabilmesi i¢in ¢ok genis 1s1 degistirici yiizeylerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu
sebeple bu yontem daha cok yiliksek saflikta merkezi hidrojen iiretiminde

kullanilmaktadir.

Diger taraftan yiikseltgeme tepkimeleri egzotermik olmalarindan dolayr daha hizh
gerceklestiklerinden, kiiciik bir reaktorde kismi yiikseltgeme tepkimesinin doniisiim
orant ve {iriin eldesi aynm reaktor hacminde gerceklesen, endotermik buharh
reformlamaya gore cok daha yiiksek olacaktir [36]. Bu sebeple hidrokarbonlardan

hidrojen {iiretiminde, bu iki yontemin yaninda, bunlarin adyabatik bilesimi olan,

15



ototermal reformlamayla (autothermal reforming) beraber, baslica 3 yontem
uygulanmaktadir [37]. Ototermal reformlamada, buharli reformlaminin gerceklestigi
ortama hava da sokularak, buharli reformlama i¢in gereken tepkime 1sis1, ortamda
bulunan metanin bir kisminin oksijenle yakilmasiyla elde edilir. Ototermal
reformlama siirecinde ayni anda gerceklesen baslica tepkimeler denklem (2.3),
denklem (2.4) ve denklem (2.5)’de gosterilmistir. Ortamda su buhar1 ve CO’in
bulunmasi, denklem (2.5)’deki su gazi tepkimesinin de belli oranlarda
gerceklesmesini saglar. Tepkimelerin doniisiim orani, tepkenlerin birbirine oranina
ve sicakliga baghdir. Termodinamigin I. Kanunu ve II. Kanunu ayni anda

uygulanarak doniisiim oranlar1 teorik olarak hesaplanabilir.

Yanma: CH,+20, & CO,+2H,0 AH, =-802kJ/mol (2.3)
Reformlama: CH, + H,0 < CO+3 H, AH, =205,8 kJ / mol (2.4)
SuGazi: CO+H,0< CO,+H, AH, =-4117 kJ  mol (2.5)

Ototermal reformlamada yanma ve reformlama tepkimeleri ayn1 yer ve zamanda
gerceklestiginden, hava/su buhart oranina bagli olarak, istenilen iiriin dagilimi ve
sicakligina, esanjor kullanilmadan da ulasilabilir. Tepkimenin doniisiim orani ve
iretilen hidrojenin saflig1 arasinda bir orta yol teskil etmesi sayesinde dogalgazin
ototermal reformlanmasi, kiiciik 6lcekte hidrojen iiretimi (ve bunu takiben iretilen

hidrojenin elektrige ¢evrilmesi) i¢in uygun goriinmektedir.

Metanin ve daha biiylik alkanlarin reformlanmasi sonucunda oncelikle H, ve CO
olusmaktayken, denklem (2.5)’deki su gazi tepkimesiyle CO’in CO;‘e doniigsmesi,
genellikle ayr1 bir reaktorde gerceklestirilir [38]. Ancak su gazi tepkimesinin,
egzotermik olmasi, tepkimenin yeterli oranda gerceklesmesi icin reformatin
sogutulmasini gerektirir. Eger reformatin PEM yakat pili gibi diisiik sicaklikta calisan
bir yakit pilinde elektrige doniistiiriilmesi diisiiniilityorsa, tiriinlerin sogutulmasi yakit
pilinin ¢alisma sicakligina ulasilmasi i¢in de gereklidir. Reformatin sogutulmasindan
elde edilecek 1s1, kismen tepkenlerin sartlandirilmas: (isitma ve buharlastirma) icin

kullanilabilir.

Dogalgaz, benzin gibi yiiksek sicakliklarda sentez gazina doOniistiiriilebilen
alkanlardan elde edilen sentez gazinin sogutulmasi sirasinda ortaya cikan ve

istenmeyen bir yan iiriin de karbondur. Sentez gazinin sogutulmas: sirasinda, CO
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yeterli miktarda su buhariyla yiikseltgenemezse, denklem (2.6)’daki gibi ortamda
mevcut hidrojeni veya denklem (2.7)’deki gibi baska bir CO molekiiliinii
yiikseltgeyerek karbona doniisiir. Bu sartlar altinda CO, karbon olusumunun
baslangicim teskil etmektedir. Karbon parcaciklart katalizorlerin aktif bolgelerini

tikayarak buralarda reformlama tepkimesinin adimlarinin gerceklesmesini engeller.

Karbonlagsma Tepkimeleri: CO+ H, & C+ H,0 AH, =-131,29 kJ /mol  (2.6)
2C0 < C+C0O, AH,=-1725kJ/mol (2.7)

Denklem (2.6) ve (2.7)’deki tepkimelerin egzotermik olmasi ve CO’in bu
tepkimelerin hepsinde tepken olarak yer almasi, tepkimelerin rekabetini ortaya
cikarmaktadir. Karbonlagsma tepkimelerinin, su gazi tepkimesinden daha egzotermik
olmasiysa, alkanlarin gazlastirilmasinda oldugu gibi, CO’in olustugu tepkime
ortaminda, karbon olusumunun engellenebilmesi i¢in sicakligin yiiksek tutulmasini
gerektirmektedir. Bu sebeple alkanlar, buharli reformlama siirecinde sicakligin yeteri

kadar yiiksek olmamas1 durumunda karbonlagsma egilimi gosterir.

Karbon olusumunu azaltmak i¢in su buhari/yakit oraninin arttirilmasi da diger bir
secenektir. Ancak gerek tepkime sicakliginin, gerekse su buhari/yakit oraninin
artisiyla, tepkenlerin sartlandirilmasi i¢in gereken 1s1 miktari arttigindan, reformerin
verimliligi diismektedir. Her ne kadar reformatin, PEM yakit pili sicakligina
diistiriilmesi silirecinde bir miktar 1s1 serbest kalsa da, bunun ancak bir kismi
tepkenlerin sartlandirilmasinda kullanilabilir. Sistem verimliliginin arttirilmasi igin,
1s1 geri kazanimi amaciyla esanjorlerin ylizey alanimin arttirilmasiysa, agirlig
arttiracagindan, alkanlarin reformlanarak yakit pillerinde, hidrojen kaynagi olarak

kullanilmasi, kara tasitlart icin uygun degildir.

Alkoller OH grubu iceren, hidrokarbon temelli, standart sartlarda sivi halde bulunan
yakitlardir. OH grubundaki hidrojen atomu komsu bir molekiiliin oksijen atomu ile
hidrojen kopriisii olusturur. Molekiillerdeki polarite sonucu olusan hidrojen
kopriileri, aym1 molekiil agirligima sahip olan apolar molekiillere oranla, polar
molekiillerin kaynama noktalarinin ¢ok daha yiiksek sicakliklara ¢ikmasinm
saglamaktadir [39]. Bu sayede metan, etan gibi alkanlari, yiiksek basingta saklamak
gerekirken, bunlarin alkolleri olan metanol ve etanol gibi hidrokarbonlar, standart

sartlarda s1v1 halde depolanabilirler.
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Dogalgaz, benzin gibi alkan karistmlarinin reformlanmasinda, oncelikle H, ve CO
olusmakta, CO ise su gazi tepkimesiyle CO,’ e doniistiiriilmekteyken, alkollerin
reformlanmasinda H, ve CO, direk olusmaktadir [40]. Yakit doniisiimiiniin alkanlara
oranla nispeten diisiik sicaklikta gerceklesmesi ve CO olusumunun bu sebeple daha
az olmasindan dolay1 alkoller aragta yakit doniisiimii icin alkanlara gore daha uygun
goriinmektedir. Metanol ve etanoliin reformlanmasiyla ilgili ¢ok sayida calisma
yapilmistir. Etanol, giinlimiizde ticari olarak, petrol naftasinin termal parcalanmasiyla

tiretilen etilenin, denklem (2.8)’deki gibi hidratlanmasiyla iiretilir [41].

Etilenin hidratlanmas1: C,H, + H,0 < C,H,OH (2.8)

Biyomasin fermentasyonu olan denklem (2.9)’daki oksijensiz ortamda glikozun

etanol ve CO,’e doniisiimiiyse, etanoliin yenilenebilir liretim yontemdir [42].

Fermentasyon: C;H,,0, < 2C,H,OH +2CO, 2.9

Denklem (2.10)’daki etanoliin su buhariyla stokiyometrik reformlanmasi, metanin

reformlanmasina oranla daha fazla hidrojen iiretmekteyken, daha az enerji gerektirir.

Etanoliin Reformlanmasi :

2.10
C,H.,OH +3H,0 < 2C0,+6 H,  AH, =173,73 kJ / mol 210

ZrO; tarafindan desteklenmis, agirlikca % 2 oraninda Rh iceren katalizorler, etanolii
su buhari/etanol oraninin 8 olmasi halinde, 300°C’de % 57,4’e ulasan hidrojen
seciciligiyle tamamen doniistirmektedir [43]. Y,0Os; tarafindan desteklenmis,
agirlikca % 20,6 oraninda Ni iceren katalizorlerse, etanolil su buhari/etanol oraninin
3 olmas1 halinde, 250°C’de % 43,1’e ulasan hidrojen seciciligiyle doniistiirmektedir
[44]. Bu sicaklik diizeyi dogalgaz veya benzinle karsilastirildiginda daha uygundur.

Tasitta hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilecek bir diger alkol de metanoldiir. Denklem
(2.11)’deki metanoliin su buhariyla reformlanmasinda, Al,O3 tarafindan desteklenen
katalizorde CuO aktif madde, ZnO ise promotor olarak kullanilmaktadir. Tepkime
sicakligr 200-300°C, tepkime basinciysa 1-3 bar aralifindadir [41]. Metanoliin
reformlama tepkimesi i¢in stokiyometrik sartlarda gerekli olan su buhar1 miktarinin,
tepkime sicakliginin ve tepkime 1sisinin, diger yakitlara oranla oldukca diisiik olmast,

metanoliin tasitta reformlama i¢in uygun bir yakit olmasini saglamaktadir.
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Metanoliin Reformlanmasi:

2.11
CH,OH +H,0 & CO,+3H,  AH, =499 kJ /mol @1

2.3 Tasitta Yakit Reformlamanin Faydalar1 Ve Karsilasilan Giicliikler

A.B.D’deki sehirici siiriis cevrimine gore olagan IYM, hibrit IYM ve hibrit yakit pili
ile donatilmis araclarin depodan tekerlege verimi sirasiyla %12,6, %27,2 ve %26,6
olarak hesaplanmistir [22]. Her ii¢ tahrik sisteminin de kurulu bir altyapist bulunan
benzinle beslendigi varsayilarak, karsilastirilan sistemlerin aym1 kaynaktan tekerlege
verime sahip olmasi saglanmistir. Yakit pilli tahrik sisteminin beklenmeyecek
derecede diisiik bir verime sahip olmasinin sebebi, benzinin hidrojene doniisiimii ve
bunu takip eden hidrojenin yakit pilindeki yiikseltgenme siirecinin %35 gibi ¢ok

diisiik bir verimliliginin bulunmasidir.

Benzinin hidrojene doniistiiriilmesindeki verimliligin diisiik olmasinin sebebi, bu
tepkimenin oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesinin sonucunda, reformatin
PEM vyakit pili sicakligina sogutulmasi siirecinde ortaya ¢ikan 1sil kayiplardir.
Amerikan Enerji Bakanligi tasitta yiiksek sicaklikta ototermal reformlamayla tiretilen
hidrojenle calistirilan yakit pilli araglarda saglanan yakit tasarrufunun, hibrit igten
yanmali motorlarinkinden daha fazla olmadigina karar vererek, bununla ilgili
arastirmalara sagladigi destegi cekmistir. Bu karara yakit tasarrufu yaninda 50
kW’lik bir arag¢ icin konan, 20°C ortam sicakliginda kalkis siiresinin 1 dakikadan
kisa, kalkis icin gerekli olan enerji miktarininsa 2 MJ’den az olma hedefine

ulasilamamasi sebep olmustur [45].

Hidrojene doniistiiriilen s1v1 yakit yerine aragta depolanmis hidrojenle beslenen yakit
pili tahrikli bir motorun, depodan tekerlege verimiyse cok daha yiiksek olacaktir.
A.B.D’deki birlesik sehirici ve sehirdis1 siiriis cevrimlerine gore 1920 kg
agirligindaki tasitta depolanmis hidrojenle beslenen aracin yakit verimliligi, 1695 kg
agirhigindaki hibrit icten yanmali motordan 2,9 kat daha fazla olurken, ivmelenmede
iki ara¢ da ayn1 basariy1 gostermislerdir [46]. Ancak ticari a¢idan hidrojenin tasitta
depolanmasi, hidrojen altyapisi, yakit ikmalindeki mekanik sorunlar, sinirli menzil,
deponun sebep oldugu ilave agirlik ve yiiksek basingta hidrojen tagimaya bagl ilave

giivenlik 6nlemleri gibi sorunlar1 beraberinde getirmektedir [47].
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Hidrojenin 120 kJ/kg olan alt 1s1l degeri, metanol (21 kJ/kg), etanol (28 kl/kg) ve
benzin (45 kJ/kg) gibi diger sivi yakitlara oranla c¢ok daha yiiksektir. Ancak
hidrojenin saklandigi dolu bir deponun enerjisinin, yakit ve deponun toplam
agirligina orani olan toplam enerji yogunlugu, hidrojende diger sivi yakitlara oranla
cok daha diisiiktiir [48]. Hidrojen, metanol, etanol ve benzin depolarinin, yakitla
dolduruldugunda 50 kg agirligi oldugu varsayilacak olursa, 340 atm ‘de depolanmis
olan hidrojenin Kkiitlesi, dolu deponun kiitlesinin sadece %7,5’ini olusturmaktadir.
Daras1 12 kg ve hacmi 50 litre olan siv1 yakit depolar1 ise metanolle dolduruldugunda
51,35 kg (12450*0.787 kg/L), etanolle dolduruldugunda 51,45 kg (12+50*0.789
kg/L), benzinle dolduruldugundaysa 49 kg’dir (12+50*0.74 kg/L). Sonu¢ olarak
sikistirtlmis hidrojen, metanol, etanol ve izooktanla modellenen benzinin toplam
enerji yogunluklar1 swrasiyla 9 (120%7,5%), 16,2 (21*50%*0,787/ 51,35), 21,3
(28*50*0,789/ 51,45) ve 33,9 (45*50*0,74/ 49) kJ/g depo olmaktadir. Hidrojenin
toplam enerji yogunlugu dikkate alindiginda, sadece tren, gemi, otobiis, kamyon gibi
biiylik aracglarin hidrojenin tasitta depolanmasi i¢in yeterli hacmi karsiladiklarindan,

aragta depolanan hidrojenle “0O salinimli ara¢” olarak calistirtlmas1 miimkiindiir [49].

Yukarida “O salinimli ara¢” olarak kastedilen, araclarin sadece depodan tekerlege
olan salimmmidir. Ancak bir aracin sebep oldugu gercek CO, salinimi, hidrojenin
benzin istasyonuna dagitimini da kapsayan, birincil enerji kaynaginin hidrojene
doniistiiriilerek, ara¢ deposunda tiiketime hazir hale getirilene kadar sebep oldugu
salintmlar1 da kapsamaktadir. Haliyle bu tiir araclarin sifir salinima ulagmalar1 i¢in
kaynaktan depoya salinimla, depodan tekerlege olan salinim toplaminin sifir olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple hidrojenle beslenen yakit pili veya hidrojenin yakildig:
IYM ile tahrik edilen araclarin mevcut yakitlarla calisan i¢ten yanmali motorlardan
daha temiz oldugunun iddia edilebilmesi i¢in Oncelikle hidrojenin farkli birincil
kaynaklara gore kaynaktan depoya salimminin belirlenerek mevcut yakitlarla

karsilastirilmasi gerekir.

Bir PEM yakiat pilinin direk olarak beslenebilecegi tek yakit hidrojen olmasa da,
PEM yakit pili gibi diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinin, formik asit [50], orta
biiyiikliikte hidrokarbonlar [51] ve alkollerle [52] beslenmesi, koklagsma, katalizor
zehirlenmesi, diisiik katalitik aktivite, polarizasyon kayiplar1 ve yakit atlamasi gibi
teknolojik sorunlara sebep olmaktadir. Alternatif yakitlar yenilenebilir birincil

kaynaklardan iiretilse de, kaynaktan depoya salinimla ilgili kaygilar yenilenebilir
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yakitlar i¢in de s6z konusudur. Bazi ticari yakitlar ile ikincil enerji kaynaklari,
bunlarin birincil enerji kaynaklarinin iklimi etkileyen salinimlart (gco/kWh) ile

tiretim maliyetlerine (€/ kWh) bagl olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir [53].
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Sekil 2.1: Ikincil enerji kaynaklarinin salinim ve iiretim maliyetleri [53].
2.4 Tasitta Yakit Reformlamada Hibrit Sisteminin Sagladig1 Faydalar

Bir tahrik sisteminin ¢ogu zaman veriminin en yiilksek oldugu yiikte
calistirlamamasi, ortalama verimliligin en yiiksek verimlilikten ¢ok daha diisiik
kalmasina sebep olur. Is1 makinalar1 en yiiksek verime en yiiksek kapasitelerine
yakin yiiklerde ulasmaktayken, yakit pilleri, en yiiksek kuramsal verime ac¢ik devre
potansiyelinde, yani iretilen giiciin minimum oldugu sifira yakin yiikte ulasirlar;
yakait pillerinin verimliligi tirettikleri giiciin artisiyla beraber diiser. Yakat pilleri ve 1s1
makinalart hakkindaki gercek¢i gelismelere bagli goriiniim, kurulu kapasitenin
%45’inden daha diisiik yliklerde yakit pillerinin i¢ten yanmali motorlardan daha

verimli ¢alisacaklarini gostermektedir [54].

Icten yanmali motorlarin verimini arttirmak igin bu motorlarin kapasitelerinin de
diisiiriilmesi miimkiindiir. Ancak tiiketiciler araclar1 yakit ekonomisinin yaninda,
aractan elde edebilecekleri en yiiksek ivmelenme ve hizin baglh oldugu motor giiciine
bagl olarak da degerlendirmektedirler. i¢ten yanmali motorla yakat pilinin yiike bagh

verimlilik fonksiyonlarinda birinin veriminin en diisiik oldugu bolgede digeri en
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yiiksek verime ulagsmaktadir. Bu sebeple belli bir nominal giiciin {iretimi icin, yakit
pili ve i¢ten yanmali motor paralel ¢alisirsa, yiik-verim fonksiyonu bunlarin ayni

giicli ayr1 ayr iiretmesine oranla yiike bagl olarak daha az dalgalanmaktadir.

Japonya’da tasarlanmis olan bir hibrit kojenerasyon sistemi, hidrojen — dogal gaz
karigimi ile ¢alisan bir gaz motorunu bir PEM yakit piliyle paralel calistirmaktadir.
PEM yakit pilinin hidrojenini iireten reformer, talep edilen elektrik yiikiiniin, yakit
pilinin kapasitesini asmasi1 halinde, {irettigi ilave hidrojenin bir kismiyla gaz
motorunu da beslemektedir. Yakit pili, hibrit kojenerasyon sisteminin kismi yiikiinii
karsilarken, yiikte artis yoniinde dalgalanmalar olmasi halinde, gaz motoru da
devreye girerek, ilave yiikii karsiladigindan, hibrit sistemin en yiiksek verimi yakit

pilinin verimine, tam yiikteki verimi ise gaz motorununkine benzemektedir [55].

Kojenerasyonda oldugu gibi mobil araclarda kullanilacak hibrit bir tahrik sisteminin
yiikiindeki ani artislar, icten yanmali motor tarafindan karsilanirken, yakat pili kismi
yiikte araci ¢ok daha yiiksek verimde calistiracaktir. Yukarida tanitilan hibrit sistem
kavrami, sabit bir uygulama olmasina ragmen, hibrit sistemle tahrik edilen bir aracin,
sadece yakit pili ile tahrik edilen bir araca oranla daha ekonomik olabilecegini
gostermektedir. Bunun sebebi hibrit sistemin toplam kapasitesinin i¢ten yanmali
motor tarafindan karsilanmasi planlanan kisminin, yakit piline oranla daha diisiik bir
ilk yatinrm maliyetiyle karsilanabilmesidir. Ancak asil sorun hareketli tahrik
sisteminin giic yogunlugunun, sabit bir uygulama olan kojenerasyona oranla, ¢ok

daha yiiksek bir degere ulasmasinin gerekmesidir.

Gerek soguk kalkis, gerekse yiikteki dalgalanmalar aracta depolanmig hidrojenle
beslenen yakit pili i¢in ciddi sorun teskil etmemekle beraber, yakit doniistiiriiciisii-
yakit pili sistemi i¢in degisken yiikler gibi soguk kalkis da ¢oziilmesi gereken ciddi
sorunlara sebep olmaktadir. Ototermal bir metanol doniistiiriiciisii i¢in disaridan ilave
1sitma olmadan, olagan sicaklik ve iirlin dagilimina ulasilabilmesi i¢in gerekli olan
stire 175 saniyedir [56]. Soguk kalkis sorununun ¢oziimii icin Zur Megede tarafindan
icten yanmali motor-yakit pili hibrit sistemi bir patentte Onerilmistir. Bu tasarimda
icten yanmali motorun egzoz gazlarinin 1sis1, yakit doniistiiriiciisiiniin, yakit pili i¢in
gerekli olan hidrojeni iiretebilecegi sicakliga ulastirana kadar, ara¢ sivi yakitla
beslenen bir i¢ten yanmali motor tarafindan tahrik edilmektedir. Yakit pili ve igten

yanmali motorun sogutma sistemlerinin ortak olmasi, ekonomik ve hafif bir ¢oziim
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olmanin yani sira, aracin soguk kalkisiyla beraber 1sinan motor, sogutma suyunu da
isitarak  yakit pilini calisma sicakligina 1sitmaktadir. Yakit pilinin devreye
alinmasindan sonra igcten yanmali motor kapatilsa da, ortak sogutma sisteminin
sicaklig yakit pili sayesinde istenilen sicaklikta kaldigindan, i¢ten yanmali motorun
elektrik motoruna destek olabilmesi icin tekrar calistirilmasi, cok daha az kirletici

gaz salinimina sebep olacaktir [57].

Icten yanmali motorun atik 1s1sinin yakit doniisiimii i¢in kullanilmasi, kojenerasyon
uygulamalarinda da Onerilmistir. Obara ve arkadaslar1 tarafindan Onerilen hibrit
kojenerasyon sistemi, biyokiitle ile calistirilan bir Stirling Motoru ve bir yakit
pilinden olugmaktadir. Yakit pili i¢in dogalgazdan hidrojen iireten reformerin 1s1
ithtiyaci, Stirling Motorunun egzoz gazlarinin 1sisisindan karsilanmaktir. Stirling
motoru ve yakit pilinin iirettikleri gii¢ ve 1s1, toplu konutlarin 1s1 ve elektrik yiikiiniin

kojenerasyon yoluyla karsilanmasi ve talebe gore dengelenmesini saglar [58].

Icten yanmali motorun atik 1s1sinin, yakit doniisiimii i¢in kullanilmasinin yani sira,
yakit pilinin anot c¢ikisindaki kalorifik deger iceren gazlarin, i¢ten yanmali motorda
mekanik giice doniistiiriilmesi de sistem verimliligini arttirabilir. Diisiik sicaklikta
etanolden doniistiiriilen gazlarin sirasiyla once yakit pilinde daha sonra da buna seri
baglanan i¢ten yanmali bir motorda degerlendirildigi Sekil 2.2’deki hibrit sistem
Morgenstern ve arkadaslart tarafindan Onerilmistir [59]. Etanol, yeni bir tiir bakir-
nikel katalizorde, denklem (2.12)’deki gibi diisiik sicaklikta asetaldehite
dehidrojenize edildikten sonra, asetaldehit, denklem (2.13)’de goriildiigii gibi, CO ve
metana dekarbonize edilir. Etanolle beraber katalizore giren su buhar1 da, burada
olusan CO’yu, CO;’e yiikseltgeyerek, hidrojene doniisiir. 3 ara tepkimenin
toplanmas1 neticesinde elde edilen denklem (2.15)’deki tepkimenin stokiyometrik
katsayilarina gore 1 mol etanolden ancak 2 mol hidrojen elde edilir. PEM yakit
pilinde sadece hidrojen yiikseltgendiginden, bu yontemle elde edilen hidrojenden
iretilen elektrik, denklem (2.10)’daki yonteme kiyasla daha diisiik olacaktir. Ancak
bir mol etanoliin doniisiimii i¢in sadece bir mol su buhar1 gereklidir. Sonucta,
Denklem (2.10)’da gosterilmis olan etanoliin direk reformlanmasina oranla, denklem
(2.15)’deki tepkime, gerek daha az su buhari, gerekse daha az 1s1 gerektirmesinden

dolayz, tasitta reformlama i¢in daha uygun bir segenektir.

Dehidrojenasyon: C,H.OH < CH,CHO+ H, AH,k =69,1kJ/mol (2.12)
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Dekarbonizasyon: CH,CHO < CO+CH, AH, =-19,18kJ I mol (2.13)

r

Su Gazi Tepkimesi : CO+ H,0 < CO,+H, AH,=-4117kJ/mol (2.14)
Toplam: C,H,OH + H,0 < CO,+CH,+2H, AH,k =8,76kJ/mol (2.15)

Reformatin i¢indeki metan gazi yakit pilinde herhangibir tepkimeye girmeden,
donlismeyen etanolle beraber i¢ten yanmali motorda mekanik enerjiye
doniismekteyken, icten yanmali motorun egzoz gazlar1 da reformeri 1sitarak
endotermik tepkimenin gerceklesmesi i¢in gerekli 1s1y1 saglamaktadir. Boylece c¢ift
tarafli bir 1s1 ve gaz geri kazanimiyla, 1s1l verimin arttiritlmasi hedeflenmistir.
Gerektiginde icten yanmali motora direk etanol enjekte edilerek tam yiikiin
karsilanmasi saglanmaktadir. Ancak kullanilan katalizoriin su gaz1 tepkimesinindeki
seciciliginin ¢ok diisiik kalmasi, bu tepkime icin ilave bir su gazi reaktoriine
gereksinim duyulmasina sebep olmustur [59]. Su gazi reaktorii ¢ikisinda, iiriinlerin
icinde kalan CO miktarinin PEM yakit pili icin uygun seviyeye diisiiriilmesi icin

ilave reaktorler gerekmektedir.

PEM Yakit Pili’nin katalizorii Pt veya CO’e daha dayanikli Pt alagimlari (PtRu)
icermektedir. Platin iceren katalizorlerde besleme gazindaki CO miktart 10 ppm’in
altinda olmasi gerekirken, Rutenyum alagimlar 100 ppm’e kadar zehirlenmeye direng
gosterebilmektedir [60]. Bu oranlarin iizerinde CO tersinmez bir bicimde katalizor
tarafindan adsorbe edildiginden ve de CO tarafindan tikanan katalitik bolgeler de
H,’1 adsorblayamadigindan, hidrojenin katalitik bolgelerde protona iyonize edilmesi
engellenmis olur. Su gazi tepkimesi kimyasal dengeyle sinirlanmis oldugundan
istenilen CO oranina ticari katalizorler ulasamamaktadir. Ancak su gazi tepkimesi
CO’1 azaltirken, aym1 anda H, eldesini de arttirdigindan, bu tepkime, reformat

karistminin CO’den temizlenmesinde oncelikli olarak uygulanir [61].
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Sekil 2.2: Yakit pili—1s1 makinasi hibrit sistemi [59].
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Su gaz1 tepkimesinden sonra kalan CO’in hidrojenle metanlastirilmasi bir temizleme
yontemi olarak miimkiin olsa da gaz karisiminda CO’e oranla ¢ok daha fazla
miktarda bulunan CO,’in de metanlasma egilimi gostermesi hidrojen eldesini
diisiirecektir. Metan icten yanmali motorda degerlendirilebilse de CO ve CO;’in
metanlagsma egilimi gosterdigi sicakliklar arasindaki pencere ¢cok dar oldugundan tek
kademeli temizleyicilerde metanlastirma istenilen sonucu vermemektedir. Bir diger
yontem olan secimli yiikseltgemeyse, CO’in H,’e kiyasla daha fazla olan
yiikseltgenme potansiyelinden yararlanmaktadir. Gaz karisimina %2 oraninda hava
karigtirilarak Al,Os {iizerinde desteklenen Pt, Ru ve Rh soymetallerden olusan
katalizorlerde, CO oksijenle, CO;‘e yiikseltgenmektedir. Siire¢ sirasinda bir miktar
hidrojen de su buharina yiikseltgenebildiginden, secimli yiikseltgeme yoOntemiyle
reformata karistirilan hava miktarinin arttirilmasiyla CO’in tamami hidrojen eldesini

etkilemeden yiikseltgenemez [62].

PEM yakit pilinin verimi, ¢alisma sartlarinin yaninda reformer tarafindan iiretilen
gazdaki hidrojenin safligina da baghdir. Diisiik sicaklikta metanolden hidrojen iireten
bir katalitik ototermal reformerin, laboratuar 6lgeginde yapilan testlerinde, reformere
ortam sicakliginda giren metanol, su ve havadan, 200°C’de reformat iiretilmistir.
Reformerde, denklem (2.16)’daki metanoliin kismi yiikseltgenmesi, denklem
(2.11)’deki metanoliin buharla reformlanmasi, denklem (2.17)’deki metanoliin

bozunmasi ve denklem (2.14)’deki su gazi tepkimesi gerceklesmektedir.

Kismi Yiikseltgeme:

(2.16)
CH,OH +1/20, & CO, +2H, AH, =-192,63 kJ/mol

Bozunma: CH,0OH < CO+2H, A4H, =90,36 kJ/mol (2.17)

Reformerin iiriin karisimi hacmen %50 Hj, %29 Nj, %20 CO; ve %1 oraninda CO
icermektedir. Reformere giren gazlarin molar oram dikkate alindiginda hidrojen
tiretimi kuramsal acidan iiretilebilecek miktarin %90,9’udur [56]. Bunun sebebi
tepkimenin kinetik agidan sinirli olmasi sebebiyle metanol doniisiimiiniin tam olarak
gerceklesmemesidir. Reformatin se¢imli yiikseltgenmesiyle karbonmonoksit miktari
azaltildiktan sonra reformatin yakit pili i¢in sartlandirilmasit gerekmektedir.
Reformata su piiskiirtiillmesiyle sartlandirma yontemi, damlaciklarin buharlagsmasiyla

yakit pilinin c¢alisma sicakligina sogutulmasinin yaninda, nem oranini da istenilen
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seviyeye yiikseltilir. Reformatin yakit pilinin anoduna girmeden once, nem oraninin
gereken seviyenin altinda kalmasi, membran1 kurutarak, omik direncin sebep oldugu

kayiplart arttirirken, fazla olursa membrandan gecen su katodu basar [63].

2.4.1 Membranl katalitik reaktorlerin kullanim

Ogden ve arkadaslan tarafindan tasitta reformlama yoluyla iiretilen ve tasitta
depolanan hidrojenle calisan yakit pili tahrik sistemleri karsilastirilmistir. Hidrojen
tiretiminde kullanilan yontemler kismi yiikseltgeme veya buharli reformlama olup, su
gaz1 tepkimesinden sonra karbonmonoksitten temizleme yontemi olarak secimli
yiikseltgeme sec¢ilmistir. Tasitta depolanan hidrojen saf hidrojenken, metanoliin
buharli reformlanmasiyla iiretilen reformattaki hidrojen oranit hacmen %75, benzinin
kismi yiikseltegenmesindeyse % 35 oraninda olup reformat CO,, N, ve H,O
tarafindan seyreltilmistir. Yakit pilinin beslendigi hidrojenin saflig1 yakit pilinin gii¢
yogunlugu ve performansini arttirmaktadir. Ayrica yakit pilinde saf hidrojen
kullanilmasi, anot cikisindaki gazin sadece H, icermesinden dolayi, beslenen
hidrojen gazina karistirilarak geri kazanimini miimkiin kilar. Ancak reformatla
beslenen yakit pilinin anot ¢ikisindaki H, ve diger inert gazlar iceren atik gazinin
besleme gazina karistirtlmasi miimkiin degildir. Seyrelmis reformatin icindeki inert
gazlar (CO,, N,) yakit pilinde tiiketilmediginden, giris gazindaki hidrojen oranim
devamli olarak azaltacagindan, reformat ile beslenen yakit pilinin atik gazinin

katalitik yakicida yakildiktan sonra egzoza gonderilmesi gerekmektedir [64].

Sonug olarak yakit doniistiiriiciisii ilave agirliga sebep olmanin yani sira, bununla
beslenen yakit pilinin verimliliginin daha diisiik olmasindan dolayi, ayni giiciin
saglanabilmesi icin daha biiyilk ve daha agir bir yakit pilinin kullanilmasi
gerektiginden, yakit doniistiiriiciisii bulunduran araglar daha agir olacaktir. Metanol
doniistiiriiciisii bulunduran arag, tasitta hidrojen depolayan aragtan %10 daha agirken,
benzin doniistiiriiclisii bulunduran aragsa %19 daha agirdir. Literatiire gore 100
birimlik birincil enerjiden (ham petrol), 66 birim metanol, 76 birim hidrojen, 94
birimse benzin, ikincil enerji olarak araca ikmal edilmektedir. Tasitta depolanan
hidrojenle ¢alisan yakit pili, reformattaki karbonmonoksit miktarinin 20 ppm olmasi

durumuna gore, %30 ile %60 arasinda daha fazla gii¢c saglamaktadir [64].

Bu iddialara ragmen metanol gibi siv1 yakitla beslenen yakit doniistiiriiciilerinin yakit

pilli araclarin ticarilestirilmesi, pazara daha ¢abuk girisi ve yakit pili teknolojisinin
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yayginlagsmasini kolaylastiracagi da diistiniilmektedir [65]. Ancak kiiciik reformer ve
reformat temizliyicilerinin mevcudiyeti, yakit doniistiiriiciilerinin  araglarda
kullanilabilmesi icin bir Onkosuldur. Kimya endiistrisinde bilinen reformlama
yontemleriyle karsilastirildiginda, bu gaz iiretim sisteminin kiiciik hacimli olmanin
yam sira son derece etkili ve degisken yiik kosullarina cabuk cevap verebilmesi
gerekmektedir. Bu tiir bir sistemin 0,4 kW/L’lik giic yogunluguna ulasabilecegi
tahmin edilmektedir [49].

Katalitik membranli reaktorler, hem reformatin CO’dan temizlenme adimlarini
azaltip hem de hidrojen safligim yiikselterek, gii¢ yogunlugunu ve verimliligi arttirir.
Bunun sebebi iiriiniin membrandan gegirilerek tepkime ortamindan uzaklastirilarak,
tepkime dengesinin {riinler tarafina kaymasinin saglanmasidir. Bu tiir yakit
doniistiiriiciilerinin  gelistirilmesi, yukarida bahsedilen zorluklarin asilabilmesi icin
uygun olabilir. G6zeneksiz katalitik membranl reaktorler, CO yaninda, CO, ile N,
gibi H; disindaki tiim inert gazlari, reformattan ayristirirarak, ¢ok yiiksek hidrojen
derisimlerine ulagsmak icin, bir saflastirma teknolojisi olarak uygulanabilir. Katalitik
membranli reaktorler, heterojen bir katalizor ile ince bir film veya tabaka olan
secimli gecgirgen bir membrandan olugsmaktadir. Gozeneksiz se¢imli gecirgen tabaka,
bir karistmin sadece bir bileseninin bu tabaka {iizerinden, saflastirildig tarafa
siiziilmesine izin verir [66]. Saflastirilan bilesenin tabaka iizerinden sizmasini
saglayan itici gii¢, bu gazin sizdig taraftaki kismi basincinin, diger taraftaki kismi
basincindan daha az olmasidir. Hidrojen iireten katalitik membranli reaktorlerde,

gecirgen tabaka {izerinden siiziilerek saflastirilan gaz hidrojendir.

Hidrojenin membran duvarindan yayilarak sizdigir tarafta, hidrojenin duvardan
emilmesini saglayan bir siipiirme gazi akmaktadir. Hidrojenin membran duvarindan
su buhartyla siipiiriilmesi, hidrojen gazim1 aym1 zamanda nemlendirme suretiyle
sartlandiracagindan, PEM yakit pili i¢in istenen ¢alisma sartlarinin ayarlanmasini da
saglayacaktir [67]. Katalitik membranl reaktorlerin en belirgin avantaji, kataliz ve
saflastirma islevlerinin biitiinlestirilerek, ayristirma ve istenmeyen tepkime
irtinlerinin bertaraf edilmesi i¢in gerekli tepkime adimlarinin azaltilmasinin yaninda,

uygun reaktor tasarimiyla iiriin eldesi ve tepkime segiciliginin de arttirilmasidir [68].

Bugiine kadar hidrojen iiretimi icin calisilan gbzeneksiz katalitik membranlarin

bircogunda paladyum alagimlar1 kullanilmistir. Katalitik membranli reaktoriin,
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katalizor tarafinda kalan gaz; doniismeyen tepkenler ve arta kalan tepkime iiriinleri
olan hidrokarbonlar, su buhari, CO, CO, ve membrandan gecemeyen hidrojenden
olusmaktadir. Kalan gazin CO, ve H,O haricindeki igerigi, yakit doniisiimiinii
saglayan katalizore komsu bir kanalda bulunan yanma katalizoriinde yakilarak,
buharli reformlama tepkimesi icin gereken 1sinin iiretiminde kullanilabilir. Katalitik
yanma sonucunda olusan egzoz gazi, hava fazlasiyla ve nispeten diisiik ancak gerekli
1s1 transferini saglayabilecek sicaklikta gerceklestiginden, ne CO ve NO, ne de
yanmamis ya da yart yanmis hidrokarbonlar icermektedir. Katalizor tarafindaki
sistem basincinin, kalan gazin kalorifik degerinin endotermik tepkimeyi
gerceklestirecek miktara ayarlanmasiyla, metal membrandan geri kazanilan hidrojen

miktar1 optimize edilir.

Boyle bir reaktdrde metanolden iiretilen kuru hidrojenin % 99.9999’dan daha fazla
oranda saflastirilmast miimkiindiir. Bu oranda saflastirilmis hidrojenin PEM yakat
pilinin anoduna beslenmesi, anot atik gazinin geri doniistimiinii sagladigindan, yakit
pilinin hidrojenden faydalanma oranim1 %100’e c¢ikarmast da miimkiindiir.
Faydalanma oraninin bu sekilde 100%’e cikarilmasi, ¢iktilarinda hidrojen ve su
buhar1 haricinde CO, ve azot da bulunduran sec¢imli yiikseltgeme saflastirma
reaktorlerinde miimkiin degildir. Han ve arkadaslarina gore bu cesit bir reaktor
tasariminin hacmi 40 litre kiitlesiyse 50 kg oldugundan, 0.77 kW/L’lik giic yogunlu
ve 0.6 kW/kg’lik 6zgiil giice ulasmak miimkiindiir [69]. Gii¢ yogunlugunun 0.77
kW/L ulagsmasi, metanoliin ototermal reformlanarak secimli yiikseltgemeyle
saflagtirildig tasarimdaki 0.4 kW/L’lik degere gore daha yiiksek olmasinin yani sira,
yakit pilinin beslendigi hidrojenin seyreltici gazlar icermemesi de Nernst

potansiyelini arttirarak yakit pilinin verimini yiikseltecektir.

Wieland ve arkadaslar1 bir katalitik membran reaktoriiniin metanolden {irettigi
hidrojenin bir yakit pili blogunu besledigi Sekil 2.3’deki devre semasini
onermislerdir. Hidrojenin yakit pilinin katotunda yiikseltgenmesiyle ortaya cikan su
buhari, katodun atik gazindan yogusturulur. Bu sekilde iiretilen saf su, sekilde
goriilen katalitik yakicinin 1sittig1 buharlastiricida su buharina doniistiiriiliir. Uretilen
buhar gerek siiplirme gazi olarak gerekse metanoliin reformlanmasi i¢in kullanilir.
Suyun katot atik gazindan yogusturularak iiretilmesi, aracta disaridan ikmal yoluyla
doldurulan ilave su tanki yerine, kiiciik bir su haznesinin yeterli olmasini miimkiin

kilar. Onerilen sistemde de %100 saf hidrojen iiretildiginden, anot ¢ikisindaki gazin
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tamaminin girise karistirilmasiyla hidrojenden faydalanma oram1 da %100’e

cikmaktadir [70].
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Sekil 2.3: Katalitik membran reaktoriin hidrojenle besledigi yakit pili [70].

Katalitik membran reaktorlerin metanolden hidrojen iiretiminde % 89 gibi oldukca
yiiksek bir termal verime ulagabilmeleri, bu tiir bir doniistiiriicii i¢in metanoliin ideal
bir yakit olabilecegini gostermektedir. Katalitik membran reaktorlerin, reaktorde
tiretilen hidrojenin tamamini1 membran duvarindan sizdiramamasi, iiretilen hidrojenin
tamaminin yakit pili anoduna ulasamamasina sebep olmaktadir. Ancak reaktorde
gerceklesen endotermik buharli reformlama tepkimesi igin 1s1 gerektiginden,
sizmayan hidrojenin Sekil 2.3’de katalitik yakicida yakilmasi, tepkime icin gereken
1s1y1 saglamaktadir. Reaktoriin kalan gazinin katalitik yakicida yakilmasiyla, gazin
sahip oldugu ekserji kaybedilecektir. Ancak kalan gazin yakilmasi yerine, icten
yanmali bir motorda mekanik enerjiye doniistiiriilerek, motorun egzoz gazinin,
reaktoriin 1s1 ihtiyacimi karsilamasiysa, sistem verimliligini daha da arttirabilecektir
[17]. Bu sebeple hidrojen iceren gazlarin ig¢ten yanmali motorlarda yakilmasinin

salimim ve verimlilige etkileri incelenecektir.

2.5 Atik Gazin Icten Yanmali Motorda Degerlendirilmesi

Icten yanmali motorlarin egzoz gazindaki baslica zararli gazlar azotoksitler (NOx) ile
eksik yanma driinleri karbonmonoksit (CO), hidrokarbonlar (HC), is ve

partikiillerdir. Bu zararli gazlardan is ve partikiiller, icten ateslemeli dizel motorlarda
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meydana c¢ikmaktayken, normal c¢alisma sartlarinda distan ateslemeli benzin
motorlarinin egzozunda bulunmamaktadirlar. Partikiil ve is haricinde kalan zararh
salimmlarin, katalitik egzoz gazi konvertorleri yardimiyla bertaraf edilebilmesi
sebebiyle, distan yanmali motorlardaki cevrim, bu konvertorlerin kullanilacagi

sekilde tasarlanmaktadir.

Yukaridaki zararli gazlarin disinda, fosil kaynakli yakitlarin icerisinde fakli oranlarda
bulunan kiikiirtiin sebep oldugu salinimlar da ortaya ¢ikmaktadir. Ancak yukarida
sayilan kirletici gazlarin azaltilmasi i¢in alinan onlemler daha ¢ok motorlarin tasarim
ve calisma prensibini etkilerken, kiikiirte bagl salinimlarin azaltilmasi i¢in yakitlarin
tiretildigi rafinerilerde alinan 6nlemler etkin olmaktadir. Egzoz gazindaki CO,, insan
ve cevre sagligl agisindan, bu gazlar kadar zararli bir gaz olmamakla beraber, sera
gaz1 olarak atmosferi uzun vadede etkilemektedir. Bu gazin salinimini azaltmak,
cevrim verimliliginin arttirilarak daha az yakit harcanmasi, daha az karbon igeren
fosil yakitlarin kullanilmasi veya iiretiminde atmosferdeki karbonu baglayan

yenilenebilir kaynaklarin kullanildig yakitlarin tiikketilmesiyle miimkiindiir.

Azotoksitler I'YM’de gerceklesen cevrimin yiiksek sicaklikta oldugu yer ve zamanda
olusan radikallerin azot molekiillerini par¢alamasi sonucunda ortaya ¢ikarlar. Bu
radikallerin oksijen oldugu mekanizma Zeldovich [71], hidrokarbon oldugu
mekanizma ise Fenimore [72] mekanizmas1 olarak tanimlanir. Her ne kadar yanma
stirecinde mutlak surette olusan bu radikaller, azot molekiiliiniin parcalanmasinda
etken olsa da; azot molekiiliindeki {i¢lii bag [73], radikalin bile bu bagi parcalamasi
icin oldukga yiiksek bir aktivasyon enerjisi gerektirmektedir ki, bu da ancak yiiksek
sicakliklarda miimkiin olur. Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi sebebiyle, yanma
olayinin bitisiyle ortamda kalan azotoksitler, diisen sicaklikta diger gazlarla

etkilesime giremeyerek egzozla beraber cevreye yayilir.

Motorda olusan maksimum sicakliklar1 sinirlamak, NOx olusumunu sinirlayacak olsa
da, bunu saglayacak c¢oziimlerden sikistirma oraninin diisiiriilmesi, motorun
termodinamik verimini diigerecektir. Ayrica yakita beslenen karistmin hava fazlalik
katsayisinin arttirilarak, karistmin daha fakir bir karisim haline getirilerek sicakligin
diisiiriilmesiyse, motorun tekleyerek eksik yanma sonucunda artan hidrokarbon
salinimina sebep olmasiyla sinirlanmistir [74]. Hidrokarbon salinimi, motorda yerel

olarak sicaklik veya oksijenin yetersiz olmasindan dolayi, yanmanin tam olarak
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gerceklesmemesi sonucunda ortaya cikar. Yerel karisim oraninin ¢ok zengin veya
cok fakir olmasi, tepkimelerin yavas gerceklesmesine ve yanma odasinin soguk
cidarlarinda olusan 1s1 kayiplar1 sonucunda alevin sénmesine yol agmaktadir. Aslinda
yakitta mevcut olmayabilen bu hidrokarbonlar, eksik yanma siirecinde yakitin
parcalanmasiyla meydana gelen alkil gruplarindan olusur [75]. Sicaklifin genisleme
siirecinde hizla diismesi ve oksijenin bolgesel olarak yetersiz kalmasi nedeniyle bu
alkillerin bazilar birleserek polisiklik aromatik hidrokarbonlar1t meydana getirir [76].
Birbiriyle birlesen aromatlarin aglomerasyonuyla da duman ve partikiil salinimi

ortaya cikar [77].

Motordaki yanmada yakit veya havanin yetersiz kalmasi halinde motor tekler ve
yanma yarim kalir. Yanmanin gerceklesebildigi en yiiksek HFK, motorun tekleme
siniridir. Alev sicakligi, HFK’nin bu sinirin iistiinde bir degerde olmasi halinde,
yanmanin devam edebilmesi icin ¢ok diisiik kalmaktadir. Tekleme sinirinin altinda
kalma sartiyla, hava fazlalik katsayisimi arttirmak, motorun en sicak noktalarindaki
sicakliklart diistirerek NOx salimimimi azaltsa da, bu Onlem, nispeten soguk
bolgelerdeki sicakliklan diisiirerek, HC ve buna bagli olarak partikiil saliniminin
artisina yol agacaktir. Motorda olusan sicakliklar1 sinirlamanin bir diger yolu da taze
dolguya inert bir gaz ilave etmektir ki, bunu saglamanin en pratik yontemi egzoz
gazinin bir kismint motora geri beslemektir. Motora giren taze dolguya egzoz gazi
katmak (egzoz resirkiilasyonu) bir taraftan cevrimin sicaklik seviyesini diisiirerek
NOx olusumunu azaltacaktir. Diger taraftansa alev ilerleme hiz1 diiseceginden,
yanma siireci uzayacak ve NOx larin denge durumunda donma orami azalacak
(sicakligin aniden diismesi sonucunda tepkenlerin denge konumuna ulasabilecek
siireye sahip olamamasi), yanmamis gazlarin da daha fazla azotoksiti indirgemesi
saglanacaktir. Ancak egzoz gazinin besleme havasina karistirilmasi suretiyle
devridaim yontemi NOx salinimi azaltmak icin uygun bir yontem olmakla beraber,
sicakliklart diislirdiigiinden duman ve partikiill salintmini arttirdigi  gibi  yakit

tilketimini de olumsuz yonde etkilemektedir.

Hidrojen IYM’da benzin, motorin gibi bilinen hidrokarbon yakitlar1 kismen veya
tamamen ikame ederek, motor performansimi arttirarak, salimmlar1 azaltabilme
konusunda en 1yi yakitlardan biridir. Hidrojenin benzinli motorlarda katki maddesi
olarak kullanilmasi durumunda, hidrojen havayla beraber silindire emilmektedir.

Hidrojenin yanabilme sinirlart ¢ok genis oldugundan, NOx salinmmlarinin diistiigii
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fakir karistmlarda da, motorun teklemeden calistirilmasi miimkiin oldugundan, gerek
benzin gerekse dizel motorlarda, NOx, HC ve partikiill salinimlarin1 ayni anda

azaltmak mimkiindiir [78].

Benzinli veya dizel motorlarin besleme havasina tasitta depolanmis hidrojen katmak
deneysel veya kuramsal olarak incelenebilecek bir konu olsa da, bunu uygulamaya
gecirmek, iki farkli yakitin ikmal ve depolanmasinin yaninda, hidrojenin bir yakit
olarak kullanilmasinin getirdigi ekonomik ve teknik sorunlardan dolay1 pek de uygun
goriinmemektedir [79]. Ancak ayni etkiyi, motorda yakilan mevcut hidrokarbon
yakiti, motorun egzoz gaziyla reforme ederek, aracta iiretilecek hidrojenle elde etmek
cok daha pratik bir ¢oziimdiir [80]. Egzoz gaziyla reformlamada, egzoz gazi
resirkiilasyonunda oldugu gibi sicak egzoz gazinin bir kismi ¢evreye atilmadan once,
motorun emme manifolduna geri beslenir. Motora beslenen s1v1 hidrokarbon yakitin
bir kismi, egzoz gazi devridaim sistemine yerlestirilmis bir katalitik reformere
piiskiirtiilerek, hidrojence zenginlestirilmis gaz karistmi elde edilir. Bu karisimsa
hidrojen katkisiyla calistirilan deneysel motorlarda yapildigi gibi emme havasina

karistirilarak ¢cevrime sokulur.

Tsolakis vd. dizel motorlarinda egzoz gaziyla yakit reformlamasini deneysel olarak,
onkarisimhi dizel motorlarin ¢alismasina destek olmak amaciyla incelemislerdir [81].
IYM’ye beslenen asil s1v1 yakitin bir kisminim hidrojence zengin bir gaz karigimiyla
ikame edilmesinin, gerek NOx gerekse duman salinimini ayni anda azlattigini tespit
etmislerdir. S6z konusu olan sadece IYM icin hidrojenli bir karisim elde etmekse,
egzoz gaziyla reformlama yeterli olacaktir. Ancak yakit pili icin hidrojen
iretilecekse, kullanilan s1v1 yakitin, egzoz gaziyla temas etmesi halinde elde edilecek
karisimin hidrojen agisindan safligi yakit pili i¢in son derece diisiik olacaktir.
Ozellikle egzoz gazindan kaynaklanan diger gazlar temizlense de, reformlanan

yakittaki hidrojeni N, ve CO; yakit pilinde kullanilamayacak derecede seyreltecektir.

Bu sebeple, egzoz gazinin kendisi yerine 1sisini, esanjor vasitasiyla membranl
reaktore aktarmak daha uygun bir secenektir. Fakat benzin, motorin gibi yakitlarin
yiiksek sicakliklarda reformlanabilmesi ve 1s1 degistiricideki 1s1 gecisinin sinirh
olmasi sebebiyle, mevcut sivi hidrokarbonlara gore daha diisiik sicakliklarda reforme
edilebilecek, metanol gibi oksijen agisindan nispeten zengin alkollerden hidrojen

tiretmek daha uygun bir secenektir. Membranli reaktoriin kalan gazi ¢cogunlukla Hy,
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CO; ile az miktarda doniistiirilmemis metanol, subuhari ve CO icermektedir. Bu
gazin hidrojen derisimi, egzoz gaziyla refromlanan sivi hidrokarbonlara kiyasla ¢ok
daha yiiksektir. Reaktoriin kalan gazinin egzoz gazindan kaynaklanan azot
icermemesi, yukarida anlatilan egzoz gaziyla reformlamaya oranla, taze dolguya
daha az azot karistirilmasini saglayarak, motorda egzoz gaziyla reformlaya oranla da,
daha az miktarda azotoksit olusumuna sebep olacaktir. Kalan gazin kalorifik degeri,
onkarisimli motorlarin termininolojisinde tanimlandig1 gibi,  Onkarigimli yakit
enerjisi (Q'p) olarak tamimlanmistir. Bu gazin alt 1s1l degeri reaktériin kalan gazinin
icindeki yanabilir gazlarin alt 1s1l degerlerinin toplamina esittir. Denklem (2.18)’e
gore Onkarigimli yakit enerjisinin, icten yanmali motora beslenen tiim yakitin toplam

enerjisine (Q") oran1 6nkarigim oranidir (r,) [82,83].

ro==2[-] (2.18)

0, [kW]: Onkarigimli yakitin (gaz) enerjisi, Q, [kW]: Yakitin toplam enerjisi
rp[-]: Onkarlslm orani
Onkarigimli  yakit enerjisiyle, silindire piiskiirtillen yakitin enerjisinin  (Q’y)

toplamiysa, denklem (2.19)’a gore toplam yakit enerjisine esittir.

. . . . . 1_rp
0,=0,t0,=0,=0, . (2.19)

p

éd [kW]: Direk yakitin (s1v1) enerjisi

Membran reaktoriin kalan gazi CO, CO, ve H; icermektedir. Bu icerik sentez gazi
olarak tanimlanmaktadir. Sentez gazimin gerek fosil gerekse yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilmesi sebebiyle, icten yanmali motorlarin sentez gaziyla
calistirilmasi konusunda arastirmalar bulunmaktadir [84]. Ancak aracta depolanmis
sentez gaziyla yeterli toplam enerji yogunluguna ulasilabilmesi i¢in yakitin hidrojen
gibi yiiksek basin¢larda saklanmasi gereklidir. Bu sebeple sentez gazinin hareketli
icten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilmasi zorlasmaktadir. Onerilen sistemde

s1v1 yakittan bu gazin elde edilmesi, aracta depolamadaki sorunlar1 ¢6zmektedir.

Sentez gazinin distan ateslemeli benzin motorlarinda yakit olarak kullanilmasinin,

hampetrol kokenli yakitlara oranla 1s1l verimi arttirdigi, gerek deneysel [85] gerekse
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teorik [86] olarak kanitlanmistir. Bunun sebebi distan ateslemeli motorlara oranla
cok daha yiiksek sikistirma oranlarinda c¢alisabilen, icten ateslemeli dizel
motorlarinin modifiye edilerek [87], gazli yakitla distan ateslemeli (bujiyle) modda
calistirilmasinin miimkiin olmasidir [88]. Sentez gazinda bulunan CO ve CO; aym
sitkisirma oraninda, yakitin gerek benzin, gerekse saf hidrojen olmasina oranla
vuruntuyu engellemektedir. Bu sayede sentez gaziyla c¢alisan motorlar daha yiiksek
sikistirma oranmna gore tasarlanabildiginden, 1s11 verimleri benzinli ve hidrojenli
distan ateslemeli motorlara oranla daha yiiksektir. Ayrica CO, inert bir gaz olarak
yanma siirecinde ortaya c¢ikan en yiiksek sicakligi azaltarak NOx salinimini da

azaltmaktadir [89].

2.6 Metanol Uretimi

Giiniimiizde metanol iiretiminin %75’i dogalgazdan yapilmaktadir [90]. Uretim 3
temel adimdan olugmaktadir: Oncelikle dogalgaz denklem (2.20)’deki gibi
reformlanarak sentez gazina doniistiiriiliir, bunu denklem (2.21)’deki sentez gazindan
metanoliin sentezlenmesi izler, son adimda ise iiriin damitilarak metanoliin istenilen
safliga ulagsmasi saglanir. Metanoliin reformlanmasinda kullanilan katalizorler,
sentezlemesinde de kullanilirken, reformlama standart basinca yakin basinclarda

gerceklesirken, sentezleme icin yliksek basing gerekmektedir.

Dogalgazin su buhariyla reformlanmasi:

(2.20)
CH,+H,0 < CO+3H, , CH,+2H,0 CO,+4H,

Metanol Sentezi: CO+2 H, < CH,0OH, CO,+3H, & CH,OH+H,0 (2.21)

Ancak sentez gazi iiretiminde, ham madde olarak dogalgazin yaninda, komiir ve
biyomas gibi diger fosil ve yenilenebilir birincil enerji kaynaklar da kullanilabilir.
Sentez gazinin iiretiminde genis bir hammadde yelpazesinden yararlanilabilmesi,
ulastm  kaynakli yakit talebinin, biyomas gibi yenilenebilir kaynaklardan
karsilanabilmesini ~ saglayabilecektir. ~ Yenilenebilir  yakitlarin  kullaniminin
yayginlagmasi, yakitin iiretim maliyetinin yaninda, kullanilacak kaynaklarin yeterli
mevcudiyeti ve bunlarin iiretiminden tiikketimine kadar sebep olabilecekleri ¢evresel
sorunlara baghdir [91]. Farkli yakitlarin esdeger CO, salinimi ve tahmini 6zgiil

maliyetleri (€/kWh) ile ilgili bir genel taslak Sekil 2.1’de bulunmaktadir.
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Yenilenebilir yakitlarin degerlendirilmesinde ticari kaygilarin yaninda CO, salinimini
azaltma potansiyeli, biyobozunma, tedarik giivenligi ve hatta etik degerler de goz
Ontine alinmalidir. Birim alanda yiiksek getiri saglayan biyocevrim teknolojileri,
metan iceren dogalgaz ikame edebilecek (SNG) fermentasyon temelli yontemler ile
hidrojen ve sentez gazindan elde edilebilen metanol gibi yakitlarin {iretiminde

kullanilan termokimyasal gazlastirma yontemleridir [92].

Yenilenebilir yakitlar etik agidan hektar basina elde edilebilen yakit enerjisiyle
degerlendirilir. Bunun sebebi niifusu artan bir diinyadaki sinirli zirai alanlarin, bu
yakitlarin elde edildigi biyolojik hammaddenin iiretiminde kullanilmasinin, ayni
alanda gida iiretimi amacli zirai etkinlikleri engellemesidir. Biyoetanol ve biyodizel
iiretimi, tarim alanlarinda sadece yakit iiretimi icin kullanilabilecek bitkilerin
yetistirilmesini gerektirirken, biyometanol, kentsel, tarimsal ve orman atiklarinin
gazlastirilmasiyla iiretilebilir. Bu sayede tarim alanlarinin kullaniminda yakit veya
gida iiretimine tahsis ikilemi ortadan kalktigi gibi ¢evreye zarar verebilecek bazi

atiklarin da bertaraf edilmesi miimkiin olacaktir.

Vogt ve arkadaslar1 tarafindan A.B.D’nin bati eyaletlerinin birincil enerji kaynagi
secenekleri hakkinda yapilan bir arastirmaya gore, kentsel, tarimsal ve orman
atiklarindan elde edilebilecek mevcut biyomasin biyometanol iiretiminde
kullanilmasinin, ekonomik ve ekolojik acidan ©nemli Olciide yarar saglayacagi
goriilmiistir. A.B.D.’nin bat1i eyaletlerinden Idoha, Montana, Oregon ve
Washington’da mevcut biyomas, oncelikle orman atiklarindan kaynaklanmaktayken,
California eyaletinde en fazla kentsel atiklardan kaynaklanmaktadir. Washington
eyaletinde yangin riski yiiksek orman bolgelerinde 5,1 — 22,9 cm araliginda capa
sahip dallarin budanip seyreltilerek, bunlarin mevcut motorlarda benzini kismen
ikame edebilecek biyometanol iiretiminde kullanilmasi, yilda hektar basina 3,3 — 6,6
ton arasinda karbon salinmmmini engelleyebilecektir. Orman yangimi riski iceren bu
atiklarin yakit iiretimi amaciyla bertaraf edilmemesi halindeyse, sadece bu eyalette
muhtemel bir orman yangminda hektar basmna 7,9 ton karbon atmosfere
salinabilecektir. Bu bes eyalette hasat edilebilecek yiiksek risk teskil eden tiim orman
atiklarinin metanole doniistiiriilmesi, yilda 36.000 ile 71.500 milyon litre arasinda
biyometanol iiretimini saglayacaktir. Bu kaynaktan iiretilen biyometanol en az % 36
ile %102 arasinda, en ¢oksa %72 ile % 204 arasinda benzinin mevcut icten yanmali

motorlarda ikame edilmesini miimkiin kilacaktir [93]. Yangin riski tasiyan ¢ali ve
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aga¢ parcalarinin biyometanol iiretimi i¢in toplanmasinin saglayacagi ekonomik
yarar, orman Yyangini felaketlerini engelleyecektir. Ayrica yakit iiretimi igin
agaclandirma faaliyetlerinin arttirilmasi, atmosferdeki karbonun biyolojik olarak

baglanmasiyla karbon salinimi yaninda atmosferin karbon igerigini de azaltacaktir.

Biyometanol iiretimi, fosil yakitlardan metanol iiretimine gore en az 2-3 kat daha
pahalidir. Ancak vergilendirilmemis yenilenebilir metanoliin fiyati, vergiyi de iceren
benzin fiyat1 ile karsilagtirilinca, fark fazla olmayabilir [94]. Sekil 2.1’e gore
biyometanol iiretimi kilovatsaat basina 0,1 € maliyete ve 70 g CO, salinimina sebep
olmaktadir. Varil fiyatinin 30 $ olmasi halinde, hampetrol temelli benzin ve motorin
gibi yakitlarin iiretimi, yenilenebilir metanol iiretiminin sadece %30’u kadar bir
maliyette gerceklestirilebilirken, kilovatsaat basina 300 g CO, salinimina sebep
olmaktadir. Dogalgazdan sentezlenen metanolse, hampetrol temelli benzin ve
motorinden biraz daha pahalli olup, biraz daha fazla karbon salinnmina sebep

olmaktadir.

Biyometanol sentezinin maliyetinin yiiksek olusu, fosil yakitlarin biyomasa ilave
edilerek biyometanol iiretiminin ekonomik bir secenek olmasini saglamaktadir.
Biyomasdaki hidrojen miktari, bundan elde edilen sentez gazindaki stokiyometri
faktoriiniin - metanol iretimi icin en uygun seviye olan S=2’nin (S=pmu:-
pco2/(pco+pcoz)) altinda kalmasindan dolayi, biyomasdan hidrojen eldesinin en
yiikksek seviyeye ulagmasi i¢in sentez gazina hidrojen ilavesi veya sentez gazindan
COy’in  cekilmesini  gerektirmektedir.  Stokiyometri faktoriiniin  bu  yolla
arttirilmasiysa maliyeti arttirmanin  yani sira, yakit iiretimindeki verimi de
diisiirmektedir [92]. Stokiyometri faktoriiniin, sentez gazinin igeriginin degistirilerek
arttirilmasindan farkli bir secenekse, biyomasa dogalgaz ilavesidir, ¢iinkii dogalgaz
metanol sentezi i¢in gerekenden fazla hidrojen igcermektedir. Dogalgazdan elde
edilen sentetik yakitlarin iiretiminde, yenilenebilir birincil kaynaklar da
kullanilmaktaysa, elde edilen yakit CO, salimm acisindan etkisiz olmamakla
beraber, kullanilan yenilenebilir kaynak oranina bagli olarak, sentetik yakitin CO,

salinim1 azalacaktir.

Hynol prosesi, diisiik CO, salinimli metanol iiretimi i¢in ekonomik bir yonteme
duyulan ihtiyaca cevap vermesi i¢in Onerilmistir. Bu yontem ii¢ farkli tepkime

adimindan olusur. Bu adimlar (a) denklem (2.22)’deki biyomasin hidrojen ve su
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buhariyla hidrogazlastirilmasi, (b) hidrogazlastirmayla {iretilen metan ve ilave
dogalgazin denklem (2.20)’deki gibi su buhariyla reformlanmasi ve (c¢) denklem
(2.21)’deki gibi H;, CO ve COj;'den ham metanoliin sentezlenmesinden
olusmaktadir.

Biyomasin Hidrogazlastirilmasinda gerceklesen baslica tepkimeler:

C+2H, < CH,, C+H,0& CO+H,, CO+H,0 & CO, +H,0 (2.22)

Ham metanoliin iretiminden arta kalan hidrojence zengin gazin, biyomasin
hidrogazlastirilmas: icin geri kazaniminin, reformlama icin ilave enerji ihtiyacin
nispeten azaltmasi, ticari biyomas gazlastiricilarinda kullanilan pahali oksijen
reaktorlerine olan ihtiyaci ortadan kaldirmaktadir. Yillik tiretimi 1,085 milyar galon
olan bir Hynol tesisinin, metanol iiretim maliyeti, galon basina 0,43 dolarla su anki
A.B.D. metanol fiyati ve buna esdeger benzin fiyatiyla rekabet edebilir [95].
Benzinin yakit olarak mevcut kullanimina oranla CO, saliniminda toplamda %41’1lik

bir diisiise ulasmak miimkiin olacaktir.

Ham petrol fiyatlarindaki artis da komiir ve biyomasdan {iiretilen yakitlarin tercih
edilmesine sebep olmaktadir. Metanoliin komiirden elde edilmesi biyomasa oranla
daha ucuz olmasina ragmen, komiirden elde edilen metanoliin sebep oldugu CO,
salinimi, hampetrolden elde edilen benzin ve motorine oranla daha fazladir. Diger
taraftan komiiriin gazlastirilmasiyla elde edilen sentez gazinin bir gaz tiirbininde
degerlendirilmesi, komiiriin direk yakilarak bu enerjinin kapali Rankine prosesiyle
buhar tiirbininde degerlendirilmesine oranla daha temizdir. Bunun sebebi elde edilen
sentez gazinin hacminin, yanma sonucunda ortaya ¢ikan gaz hacminden ¢ok daha az
olmasidir. Hacmin az olmasi da gazlarin temizlenmesi icin gereken reaktoriin

kapasitesini ve buna bagli olarak maliyetini diisiirmektedir [96].

Komiiriin islenmesi i¢in daha temiz ve verimli bir proses olan LPMEOH™ (Liquid
Phase Methanol Process) yonteminde inert bir madeni yagin igine dagilmis ¢ok
kiiciik katalitik partikiiller kullanilmaktadir. Katalitik parcaciklar katalizor ¢amuru
icinde fokurdayan tepken gaz tarafindan siispanse edilmektedir. Bu tip bir reaktor
kabarcikli bulamag¢ kolonu reaktorii (slurry bubble column reactor, SBCR) olarak
adlandirilir. LPMeOH teknolojisinin en ilging o6zelligi, gazlastirma ve kombine
cevrim  (integrated  gasification combined cycle, IGCC) santrallerini

biitiinlestirebilmesidir. Bu biitiinlestirme sayesinde metanol, elektrik iiretimi igin
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gereken talebi asan fazla sentez gazindan iiretilebilecektir. Elektrik talebinin zirve
yaptig1 zamanlarda sentez gazinin tamamui gii¢ iiretiminde kullanilirken, gii¢ talebinin
diistiigli zamanlarda kapasite fazlast metanol iiretimi icin kullanilarak, reaktoriin
kapasite kullanimi attirilabilecektir. Biitiinlestirilmis gazlastirma ve kombine ¢evrim
santraline bagli bu tiir bir reaktorde iiretilen metanoliin maliyetinin galon basina 40

ile 50 sent arasinda olacagi tahmin edilmektedir [97].
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3. YAKIT PiLi - ISI MAKINASI HIBRIiT SISTEMi YAPITASLARININ
MODELLENMESI

Literatiirde paladyum temelli bir membran reaktorde iiretilen saf H,‘den yakat pilinde
elektrik iiretilmesi Onerilmistir [70]. Sekil 2.3’de gosterilmis olan bu diizenekte
tepkenlerin buharlastirilmast ve metanoliin reformlanmasi i¢in gereken 1sininsa,
reformerin dis kabugunda bulunan bir katalitik yakicida, membran reformerin kalan
gazinin yakilmasiyla elde edilebilecegi One siiriilmiistiir. Ancak reformerin 1s1l
ataleti, soguk kalkis siirecinde buharlastirma ve tepkime 1sisinin gereken c¢alisma
sicakliginda iiretilmesinin saglanmasi icin gereken siireyi uzattigindan, bu tiir bir
sistemin kalkis icin gereken giicii liretmesi gecikir. Bu tez caligmasinda ise, kalan
gazin direk yakilmasi yerine, i¢ten yanmali motorda yakilarak ilave mekanik gii¢
iretilmesi ve gereken 1sinin motorun egzoz gazindan geri kazanilmasi bakimindan
literatiirden farklilik gostermektedir. Mevcut otomotiv endiistrisinde kullanilan igten
yanmali motor sayesinde, soguk kalkista yakitin motorda direk yakilarak mekanik
giic iiretilebilmesi, bu siirecin sorunsuz atlatilabilmesini saglar. Ayrica reformerdeki
151 ve kiitle gecisindeki degisim yavas oldugundan, reformerde iiretilen hidrojen ve
bundan yakit pilinde iiretilen elektrik istenilen hizda degistirilemeyebilir. Buna
karsilik motorda direk yakilan sivi yakit miktarma bagli olarak, kalan gazin
enerjisinin, dolgunun toplam enerjisine orami olan Onkaristm oraninin hizla
degistirilmesi miimkiindiir. Degisken Onkarisim orani, iiretilen giiciin, siiriicliniin

ihtiyacina gore kisa siirede degistirilmesini saglar.

Bir diger calismadaysa, etanoliin bir reformerde reformlanarak, gazin tamaminin
once bir PEM yakit pilinin anoduna gonderilmesi, yakit pilinin anodundan ¢ikan
gazlarin da icten yanmali motorda yakilmasi onerilmistir [59]. Sekil 2.2’de gosterilen
bu diizenekte, gerek soguk kalkis, gerekse hizli degisken yiikler, etanoliin uygun
onkaristm oraninda motorda direk yakilmasiyla karsilanabilecektir. Ancak kalan
gazin CO igermesi, yakit pilinin zehirlenmesine sebep olmustur. Bu tez caligsmasi,
reformerin bir membran bulundurmasi ve membrana sizan saf hidrojenin, yakit piline

gonderilmesi agisindan literatiirden farklilik gostermektedir. Membran sayesinde
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anod c¢ikisindaki yiikseltgenmemis saf H, tekrar anod girisine yonlendirilirken, icten

yanmal1 motora reformerin kalan gazinin gonderilmesi onerilmistir.

Yukarida da goriildigi gibi literatiirdeki 2 farkli diizenegin olumlu yanlarinin
sentezi, bu calismadaki modelin orjinalligini olusturur. Onerilen sistemin
orjinalliginin yaninda, c¢alisma siirecinde bu modelin hesaplanmasi1 sirasinda
kullanilan yontemler de bazi yenilikler icermektedir. Yakitin bir yakit pilinde
kullanilmak i¢in oncelikle hidrojene doniistiiriilmesi sz konusuysa, yakitlarin sadece
enerji yogunlugu acisindan degerlendirilmesi uygun goriilmemistir. Literatiirden
farkli olarak, yakitin enerjisinin, Hy’e donilisim i¢in gereken enerjiyle
karsilagtirilmasinin -~ daha uygun olacagi, calisma siirecinde sayisal bir
karsilastirmayla irdelenmistir. Ayrica, kimyasal denge siireclerinde kullanilan
Lagrange carpanlar yontemi de, yanma siirecine uygulanmis, gerek tepkenler,
gerekse iriinler, vektorlerle tanimlanarak, parametrelerin farkli degerleri icin daha

cabuk ve esnek hesaplama miimkiin olmustur.

Sekil 3.1’de gosterilmis olan, Onerilen sistemin devre semasi, i¢ten yanmali motor,
membranli reformer ve yakit pilinden olugmaktadir. Membranli reformerin dis
kabugundaki 1s1 degistiricisi, katalizorde gerceklesen endotermik buharli reformlama
tepkimesi i¢in gerekli olan 1s1y1, i¢ten yanmali motorun egzoz gazindan geri
kazanmaktadir. Katalizor, 1sitict dis kabuk ile katalizorde iiretilen hidrojeni secerek
ortamdan siizen membran arasinda bulunmaktadir. Hidrojenin si1zdigr membranin i¢
tarafi, siiplirme gazinin aktigir yakit pilinin anoduyla bagh olan, anot cevrimidir.
Katalizorden c¢ikan kalorifik deger iceren kalan gaz, Wieland ve arkadaslarinin [70]
Onerdigi gibi katalizoriin dis ceperinde yakilmak yerine, icten yanmali motorun
besleme havasina ilave edilerek ilave mekanik giiciin elde edilmesi icin geri

kazanilir.

Bu tez calismasinin yapildigi donemde ig¢ten yanmali bir motorun, bir katalitik
membran reaktoriin atik gaziyla beslendigi bir diizenege literatiirde rastlanilmamustir.
Onerilen diizenek, heniiz deneysel olarak uygulanmamis oldugundan, sistem
verimliligi sistem elemanlarinin verimliligine bagli olarak hesaplanacaktir. Sistem
tasartminin, farkli secenekler arasindan en uygun ozelliklere sahip yakitin secimi
tizerinde biiyiik etkisi vardir. Bu sebeple Oncelikle hidrojene reformlanabilecek

muhtemel yakitlarin bazi sayisal Ozellikleri tamimlanip hesaplandiktan sonra,
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sistemin pargalar1 olan katalitik membran reaktorii, yakit pili ve icten yanmali

motorun sistem i¢inde nasil ¢alistii sunulacaktir.

Y akit
Deposu
Ara
Sogutucu
Egzoz Gaz Membran Reformer Kalan Gaz -
t ) (Sentez Gaz1) ) ava
= Vi
[ Basing
A A A
H, Diisiiriicii
Yakat Pili Hava
Elektrolit Motor
v —— H,
| Amt )
B HZO\( | \
Su
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Metanol Buhar1 h Buharlastirici
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Sekil 3.1: Calismada Onerilen hibrit sistemin akim semas.
3.1 Hibrit Sistem Icin Uygun Yakit Secimi

Otomotivde uygulanabilecek yakit doniistiiriiciilii yakit pili tahrik sistemi icin
secilecek yakitin bazi sartlar1 yerine getirmesi gerektirmektedir. Yakitin, enerji
yogunlugu yeteri kadar yliksek, kolay depolanabilir ve tasinabilir, standart sartlar
veya bu sartlara yakin sartlarda sivilastirilabilir ve ucuz olmasi gerekmektedir.
Ayrica secilecek yakitin araca ve istasyona ikmali kolay, insan ve c¢evre sagligi
acisindan tehlikesiz ve de hidrojene doniistiiriilme siireci basit ve kii¢iik boyutlu hale
getirilebilir olmalidir [47]. Benzin ve mazotun, kurulu ve gelismis bir altyapisi
varken, metanol ve daha biiylik alkoller i¢cin dagitim altyapisinin az da olsa

degistirilmesi gerekmektedir [98].

Standart sartlarda sivi halde olan yakitlar, gaz yakitlara oranla daha kolay
depolanabilir ve tasmabilir. Her ne kadar sivi yakitlarin ve bunlar1 reformlayacak
suyun, katalitik reaktore giristen once buharlastirilmas: i¢in ilave 1s1 gerekse de,
buharlastirma icin gereken 1sinin sicaklik diizeyi, [YM’nin egzoz gazindan ya da

sogutma suyundan geri kazanilabilir. Yakit pilinin atik 1sisimin sicaklik diizeyiyse,
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yakitin buharlastirilmasi icin uygun degildir. Bu sebeple yakit pilinin sogutulmasinda

IYM’nin radyatorii kullanilabilir [57].

Yakitin hidrojene doniistiiriilmesinde buharli reformlama, reformattaki hidrojen
oraninin daha yiiksek olmasindan dolayr onerilmektedir. Reformattaki hidrojenin
orant arttikca, hidrojenin kismi basinci artacagindan, membrana sizacak olan
hidrojen miktar1 da artacakdir. Kismi yiikseltgeme veya ototermal reformlama daha
kiicik tasarimlar1 miimkiin kilmakla beraber, siirecte havanin kullanilmasi,
reformatin i¢ine bolca azot karistirarak, hidrojenin kismi basincim diisiirerek, sistem
verimini azaltacaktir. Ayrica ototermal veya kismi yiikseltgeme siiregleri, tepkime
icin 1s1 gerektirmeyeceginden, egzoz gazindan 1s1 geri kazanimi yoluyla sistem
verimliliginin arttirllmasina imkan vermeyecektir. Cizelge 3.1’de sikistirilmis dogal
gaz (CNG), sivilastirilmis petrol gazi (LPG), benzin, metanol ve etanoliin su
buhariyla refomlanma tepkimeleri gosterilmistir. Bu yakitlardan ilk tigii farkl
maddelerden olusan karisim olduklarindan, hesaplamalarin kolaylastirilmasi icin

metan, propan ve izooktanla modellenmislerdir.

Cizelge 3.1: Endotermik reformlama tepkimeleri ve buna bagli parametreler [17].

Reformlama ve a b 0 ¢ o d] o e f 0 g h
AH AH -
Yakat Su gaz1 Tepkimesi Hu T2 r ref r o T Prer [
CNG CH, +2H,0 — 802,27 4 165,07 41,27 2 88,02 34,78%
CO,+4H, |
C,;Hg+ 6 H,0 - =
LPG 2043,16 | =] 10] = | 375,19 | =] 37.52 1506 =] 6 | = |279,12| _ | 42,66%
—3CO, +10 H, <4 = 2 e Z > Z
Benzin |C*Hst10H0 o s 0g % 25 g 930,09 z 3720 | €] 41.46 z 16 E 745,62 3 44.50%
=} . o -~
N 8C0,425 H, e 1 e gl § TLEED e L AT
CH,OH + H,0 21,13 3 ~ 2| | E =
Metanol |~ O, 43 H, 676,22 3| 8] 4929 |=] 16,43 37,90 12| 8191 62,43%
C,H;OH + 3 H,0
Etanol 1277,55 6 173,46 28,91 42,34 3 174,37 50,13%
—2C0,+6H,

*Hu: Yakatin alt 1511 degeri, ® ny,: Hidrojenin stokiyometrik katsayist, © AH,%: Tepkime entalpisi (3.1),
d AH,efO: Ozgijl reformlama entalpisi (3.2) , °r0: Yakitin buharlagma entalpisi,

ipo: Su buharmin stékiyometrik katsayisi, & rr’: Toplam buharlagma entalpisi (3.3),

b Prer: Ozgiil buharlagma 1s1s1 orani (3.4)

Yukaridaki ¢izelgede yakitlarin karsilastirilabilmesi i¢in, yakitlarin buharla
reformlanmasi ile ilgili baz1 parametreler tanimlanmis ve hesaplanmistir. Yakitlarin
reformlama tepkimesinin entalpisi denklem (3.1)’de, Hess kanununun, bunlarin
yanmasl ve suyun par¢alanma tepkimesine uygulanmasiyla belirlenmistir. Bu yontem
sadece tepkime entalpisinin belirlenmesi icin kullanilmistir. Ancak reformlama,

katalitik ara tepkimelerden olusup, iiriinler de sadece CO, ve H, ‘den ibaret degildir.
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Yakitin  yanma tepkimesinde oksijen tepkenken, suyun pargalanmasi
tepkimesindeyse {iriindiir. Reformlama tepkimesinde oksijen yer almadigindan,
suyun parcalanmasi tepkimesi, uygun bir katsayi ile carpilarak, yakitin yanma
tepkimesiyle toplanir. Ortaya c¢ikan yeni tepkimede oksijen elendiginde, toplam
tepkime, iiriinleri sadece CO, ve H; olan reformlama tepkimesi olacaktir. Suyun
parcalanma tepkimesindeki katsayi, reformlama tepkimesinde yer alan hidrojenin

stokiyometrik katsayisina (nyp) esittir.

Denklem (3.1)’deki toplama isleminde, tepkimelerin stokiyometrik katsayilarinin
yaninda tepkime entalpileri de toplanacagindan, elde edilen reformalama
tepkimesinin tepkime entalpisi (AH,°) de standart sartlarda, 1 mol yakitin hidrojene
doniistiiriilmesi icin gereken enerji olarak hesaplanmistir [99]. Tepkime entalpisinin

formiiliinde bulunan hidrojenin alt 1s1l degeri (Huyy) 241.84 kJ/mol’dur.
C.H,0, +”—;”02 & cCOo, +§H20 AH® =—Hu

+ n,xX(H,0&1/20,+H, AH’°=Hu,,) n,,=h/2+2c—0

C.H,0,+(c—0)H,0 < cCO, +n,, H, AH =n,, Hu,,—Hu (3.1)

¥

Hu [kJ / mol Yakit]: Yakitin alt 1s11 deger, Hug, [kJ / mol H,] : H,’in alt 1s1] degeri,
ngz [mol Hy /mol Yakat] : H;‘in stokiyometrik katsayisi

Etanoliin reformlanmas1 Cizelge 3.1’e gore metanla karsilastirildiginda, doniistiiriilen
yakitin 1 molii icin daha fazla enerji gerektirmektedir. Ancak harcanan enerji tiretilen
hidrojenin mol adedine oranlandiginda yakittan elde edilen 1 mol hidrojen i¢in
gereken enerji agisindan, etanoliin reformlanmasi metanin reformlanmasina oranla
daha az enerji gerektirmektedir. Reformlama tepkimesinin amaci hidrojen iiretimi
oldugundan, 6zgiil reformlama entalpisi (AH,) denklem (3.2)’de, 1 mol yakitin
reformlanmasi i¢in gereken enerjinin, elde edilecek hidrojenin mol adedine orani
olarak tanmimlanmistir. Sonucta belli bir miktar atik 1s1, tepkime 1s1s1 olarak geri
kazanilmaktaysa, bundan elde edilecek hidrojen miktari, 06zgiil reformlama
entalpisinin azalmasiyla artacaktir.

L Aa— ) (3.2)

UsP) Nyo

(o]
AH ref

AHrefo [kJ/mol H2l: (")zgﬁl reformlama entalpisi
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Kullanilan diger bir parametreyse, buharli reformlama tepkimesinin sivi tepkenleri
olan yakit ve suyun buharlastirilmasi i¢in gereken denklem (3.3)’deki toplam
buharlagtirma entalpisidir (rr’). Bu denklemdeki su buharinin buharlagsma

entalpisinin (rHZOO) sayisal degeri 44,01 kJ/mol’diir.

' =r’+Qc-0)ry, (3.3)

rr°[kJ/mol yakit]: Yakit ve stokiyometrik miktarda suyun buharlasma entalpisi
r°[kJ/mol yakit]: Yakitin Buharlagma entalpisi

Yakit ve suyun buharlastirilmas: icin gereken enerji de tepkime entalpisi gibi
IYM’nin atik 1sisindan geri kazamilmaktadir. Toplam buharlastirma 1sismin, geri
kazanilmasi gereken toplam 1siya orani olan, 6zgiil buharlasma oran1 (prr) denklem
(3.4)’de tanimlanmistir. Tepkime entalpisi i¢in gereken 1sinin sicaklik seviyesi,
katalizore ve tepkimeye bagliyken, buharlagsma i¢in gereken 1sinin sicaklik seviyesi
katalizordeki basinca baglhidir. Bu basing seviyesiyse mevcut atik 1sinin sicakligina
gore ayarlanabilir. Ozgﬁl buharlagsma 1s1s1 oraninin (Pref) artmasi, reformerin kalan
gazinin IYM’de yakilarak giic iiretilmesiyle ortaya ¢ikan atik 1sinin, daha kolay geri

kazanilabilecegini gosterir.

0
T

—_— 34
rTO +AH .’ (3.4)

Ioref =

Pref[ - 1 : Ozgiil buharlasma 1s1s1 orani

Reformlamada tepken tarafinda bulunan su buharinin olusum entalpisinin negatif
olmasi, reformlama i¢in gereken su miktarinin azalmasiyla, tepkimenin daha az 1s1
gerektirmesini saglamaktadir. Alkollerde bulunan oksijen, reformlamada yakitin
yiikseltgenmesi icin oksijen kaynagi olarak kullanilan su buhar1 miktarini azaltir. Bu
sebeple yakitta bulunan oksijen miktar1 arttik¢a yakitin reformlanmasi i¢in gereken
enerji de azalacaktir. Denklem (3.2) ve (3.4)’te tanimlanmis olan parametrelerin
Cizelge 3.1°de hesaplanmis degerlerine gore de alkoller, alkanlara oranla tasitta yakit
doniisiimii i¢in daha uygundur, bunun sebebi de yukarida aciklandigi iizere oksijen
icermeleridir. Metanoliin 06zgiil reformlama entalpisi de 16.43 kJ/mol H, ile
cizelgede siralanmis yakitlarin arasinda en diisiik degerdir, ciinkii oksijen/karbon

orant 1 olup bu listedeki en yiiksek degerdir.
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Metanoliin aracin deposunu da kapsayan genel enerji yogunlugu 16.2 kJ/g depo ile
benzinin 33.9 kJ/g depo olan genel enerji yogunlugunun yarist olmasina ragmen,
benzinin ¢izelgeye gore sahip oldugu 6zgiil reformlama entalpisi 37.2 kJ/mol H; ile
metanolden 2.3 kat daha fazladir. Buna gore 50 litre hacmi ve 12 kg darasi olan bir
depoda bulunan metanol, benzin ve etanoliin depo ve yakitin olusturdugu 1 gram
yiikten elde edilen 1s1yla, yakittan hidrojene doniistiiriilen miktar sirasiyla 0.99 mol
H,/g Depo (16.43/16.2), 0.91 mol Hy,/g Depo (37.2/33.9) ve 0.74 mol H,/g depodur
(28.9/21.3). Goriildiigii gibi aym1 depoda saklanan farkli yakitlarin sahip oldugu
enerjiden {iretilebilecek hidrojen miktarlar1 karsilastirildiginda metanol, benzine

oranla % 8 (0’99/0,91 - 1) daha fazla hidrojen iiretme kapasitesine sahiptir.

Yukaridaki degerlendirme sadece 1. kanun goz Oniine alinarak yapilmis olup, soz
edilen degerler standart sartlarda gerceklesecek tepkimeler icin gegerlidir. Ancak
metanoliin, C-H bagma oranla kirilmasi daha yiiksek bir aktivasyon enerjisi
gerektiren C-C bagmi bulundurmamasi, metanoliin refomlanmasi i¢in gereken
sicakliklar1 diger yakitlara oranla azaltmaktadir. 2. Kanunun’da gozetildigi bir
hesaplamada, benzinin ve diger hidrokarbonlarin hidrojene doniisiimii, metanoliin
hidrojene doniisiimiine gore cok daha yiiksek bir sicaklikta gerceklesecektir.
Tepkenlerin bu sicakliga 1sitilmast ve bu sicaklikta reformlanmasi igin, IYM’nin
egzoz gazi sicakliginin iistiinde bir sicaklikta ve miktarca daha fazla 1siya ihtiyag
duyulacaktir. Sonugta ayn1 depoda saklanan benzinden, metanole oranla hesaplanan
farktan (%8) daha az miktarda hidrojen elde edilecektir. Metanoliin buharla
reformlanmasi i¢in gereken tepkime sicakligt 280°C civarindayken, benzinden
hidrojen iiretimi, ¢ok yiiksek sicakliklar gerektirmesinden dolayr genelde kismi
yiikseltgeme yontemiyle gerceklestirilebilmektedir. Kismi yiikseltgeme yontemiyle
iretilen reformat, N, ve CO, gibi inert gazlarla, buharli reformlamaya oranla daha
fazla seyreldiginden, hidrojenin saflastirilmas1 daha zordur. Inert gazlarla seyrelen

hidrojenin kismi basincinin diismesi de yakit pilinin agik devre potansiyelini azaltir.

3.2 Reformer

Denklem (3.5)’deki gibi bir stokiyometrik tepkimenin katsayilari, tepkenlerin
tiikkenme hiziyla, iiriinlerin olusum hiz1 arasindaki bagintiy1 gosterir. Uriin miktari
arttigindan, bunlarin stokiyometrik katsayis1 (Vp ve Vgq), tepkime denklemindeki

katsayiya (p ve q) esitken, tilkenmekte olan tepkenlerin stokiyometrik katsayist bu
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katsayinin negatifi (va=-1, vg=-b) olarak tanimlanmistir. Tepkime hizi, tepken ya da
iiriinlin derisiminin zamana (veya konuma) gore nasil degistigini gosterir.
Tepkimenin hizi, birim zamanda (At) olusan iiriin (A[P] veya A[Q]) veya tiikkenen
tepkenin (A[A] veya A[B]) derisim degisiminin, ilgili iiriin (p veya q) veya tepkenin
stokiyometrik katsayisina (-1 veya -b) oramidir. Bu sekilde ifade edilen tepkime hizi
ortalama bir hizken, denklem (3.5)’de tanimlanan anlik tepkime hiz1 (1), tepkenlerden
birinin derisiminin zamana gore tiirevinin, ilgili tepkenin stokiyometrik katsayisinin

negatifine boliinmesiyle elde edilir [39].

A+bB& pP+qQ = Vv,=-1 vy=-b, V,=p, V,=¢q

A1 ABI_ 1 API_1 AIC] &

i AIAL_ 4]
At b At p ANt g N a0 At dt

r [mol/ m’ s]:”Anhk tepkime hizi, v ve vg [-]: Tepkenlerin stokiyometrik katsayilari,
Vp ve Vq [-]: Uriinlerin stokiyometrik katsayilar

Denklem (3.5)’deki Ornekte tepkenlerden birinin (A) katsayis1 1 olacak sekilde
tepkime denklemi yazilmistir. Ciinkii bu calismada oldugu gibi bir yakitin yanmasi
ya da hidrojene doniismesi soz konusuysa, yakitin stokiyometrik katsayisinin 1
olmastyla, tepkime entalpisi ile diger tepken ve iriinlerin mol adetleri, yakitin mol
adedine bagl olarak ifade edilir. Her tiir tepkimede bunun yapilmasi miimkiindiir,
bunun i¢in tepkimedeki katsayilar, katsayis1 1 olmasi istenen tepkenin (veya iiriiniin)

stokiyometrik katsayisina boliiniir.

Denklem (3.5)’de tepkime ortaminin kapali oldugu, daimi olmayan (transient) kesikli
bir reaktdr i¢in hiz sabiti tanimlanmistir. Ancak bizim c¢alismamizda kullanilan
reformer, siirekli katalitik bir reaktor olup, acik ve daimi bir sistemdir. Siirekli bir
reaktorde, tepkime hizi, sistem daimi oldugundan, zamana gore degil reaktoriin
hacmine gore degisir. Bu durumda tepken derisimleri de (F; [mol/s]) zamana gore
degil, reaktorde bulunduklar yere gore degiseceklerdir. Reaktor girisinde tepkenlerin
derisimi daha fazlayken, ¢ikista iiriinlerin derisimi daha fazla olacaktir. Herhangi bir
tepken veya iriiniin reaktordeki debisinin, reaktdr hacmine gore tiirevi, (dFy/dV)
bunun stokiyometrik katsayisiyla (v;), tepkime hizinin c¢arpimina esittir. Eger
reaktoriin kesit alan1 sabitse, denklem (3.6)’daki gibi hacim yerine konum (z) da

debinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir [102].
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dF, dF, dF dF. dF,

J

=v,.r, —L=v,.r, —L=vy,.r, —2=v, .r = =V -r
av. "t av P T av " T av av -’ (3.6)
dF
V=A-z, A=const.=>dV =A-dz= d’zvj-A-r, je{A,B,P,Q)}
z

F [mol/s]: Molar akim, v [mol/mol Yakit]: Stokiyometrik katsayi, A [mz]: Kesit alan
A% [mS]: Reaktor Hacmi, z [m]: Reaktor girisine uzaklik

Gazlarin tepkime hizinin belirlenmesinde, derisimler yerine bunlarin kismi basing¢lar
kullanilir, clinkii bir gazin karisim i¢indeki derisimi, bunun kismi basincina baghidir.
Ideal gaz kanunuyla, gazlarin basinciyla iiriin ve tepkenlerin miktar1 arasinda bir
bagint1 kurulabilir. Tepkime hizi ile tepken derisimleri arasindaki baginti, hiz
denklemidir. Denklem (3.7)’deki hiz denklemine gore tepkime hizi, sadece sicaklikla
degisen hiz sabitiyle k(T), sadece iiriin ve tepkenlerin derisimlerine (gazlar icin kismi

basinglarina) bagh bir fonksiyonun ( f(pa, ps. pc, pp) kisaca f(p;) ) carpimudir [100].

r=k(T)-f(p;) 3.7)
k(T): Hiz sabiti, p; [kPa]: j gazinin kismi basinci

Yukaridaki f fonksiyonu iistel bir fonksiyon olup, deneysel olarak belirlenir [101].
Ancak bu fonksiyonun, gerceklestigi varsayilan elementar ara tepkimelerin
yardimiyla belirlenmesi durumunda, deneysel sonuglarin da kullanilmasiyla,
varsayillan elementar tepkimelere bagl tepkime kinetigi de teyit edilebilir. Hiz

sabitinin birimi f fonksiyonunun tipine bagl olarak degisir.

Tepkimeler belli oranlarda tersinirdirler; zamanla olusan iirlinlerin de tepkenlere
doniistimiiniin sonlu bir hiz1 vardir. Bu yiizden kimyasal tepkimenin hizi, tepkenlerin
irtinlere doniisiim hiziyla, {iriinlerin tepkenlere geri doniisiim hiz1 arasindaki farktir.
Tersinir bir tepkimede, iiriinler de tepkenlere doniismekte oldugundan, tepkime
hizinin deneysel ifadesinde, iiriinlerin kismi basinglarinin (pc, pp) listel degerleri de
bulunur. Uriinler tepkimenin ters yonde ilerlemesine sebep olarak tepkimeyi

yavaslattigindan bunlarin iistel degerleri negatiftir.

Ancak bir kimyasal tepkimenin gerceklesmesi icin, tepkenlerin aym ortamda
bulunmasi yetmez. Tepkimeler, tepkenlerin birbiriyle carpismasi sonucuda meydana
gelmektedir, fakat bir ¢carpisma sonucunda tepkimenin gercekleserek, iiriiniin ortaya

cikmasi i¢in carpisan tepken molekiillerinin belli bir kinetik enerjiye sahip olmalari
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gerekir. Bu kinetik enerjiye, esik enerjisi (E,) denir. Eyring’e gore bu kinetik enerjiye
sahip tepkenlerin ¢arpismasi neticesinde, tepkenlerden, etkinlesmis kompleks (gecis
hali molekiilii) olusur. Bu kompleksin par¢alanmasiyla da iiriin molekiilleri ortaya
cikar. Tersinir bir tepkimenin tepkime entalpisi de, tepkimenin esik enerjisi ile ters

tepkimenin esik enerjisi arasindaki fark olacaktir [39].

Molekiillerin kinetik enerjisi, sicakliklariyla beraber artar. Arrhenius, tepkimelerin
hiz sabitinin, sicaklikla asagidaki sekilde degistigini belirlemistir. Denklem
(3.8)’deki Arrhenius bagintisi, aynt zamanda esik enerjinin belirlenmesi icin de
kullanilir. Bir tepkimenin iki farkli sicakliktaki (T; ve T,) hiz sabitlerinin
belirlenmesi (k;, k;) ve tepkime sabitinin (Ar) tepkimenin parametrelerinden
bagimsiz olup degismedigi varsayilarak, esik deger hesaplanabilir. R, evrensel gaz
sabiti olup, sayisal degeri 8.3145 J/mol K’e esittir. Belirlenen esik enerji, hiz sabiti
(ky) ve sicaklikla (T;) da Ar sabiti belirlenir.

_ R, -In(k, k) A = k,

KT)=A, D S E, =

CoA =l (3.8)
a 1/T1 —1/T2 T e(_Ea/Ru'Tl)

Art: Tepkime sabiti, E, [kJ/mol] :Esik enerji, Ry[J/mol-K]:Evrensel gaz sabiti

Bir tepkimenin doniisiim orami (X), reaktorde iiriine doniisen tepkenin, reaktor
girisindeki molar akigina oranmidir. Doniisiim orani genellikle stokiyometrik katsayisi
1 olan tepkene (A, bu calisma icin metanol) bagl olarak tanimlanir. Bu tanima bagh
olarak, siirekli bir reaktor i¢in denklem (3.9)’da doniisiim oraninin tiirevi (dX),
reaktor hacminin tiirevine (dV) baglh olarak belirlenmistir. Doniisiim oran1 0-1
arasinda birimsiz bir deger oldugundan, farkli boyutlardaki reaktorlerin
karsilastirilmasi agisindan onem kazanmaktadir [102].
F - F, 1 dF dF

-
X = L r=—"— ve V,=-1= dX="=——-dV ,
F, v, dv A F, F, 39)

X[-]: Doniisiim orani, Fo[mol/s]: Yakitin reaktor girisindeki molar akimi

Tepkime hizi, tepkenlerin iiriinlere doniismesiyle sifira yaklasir, ciinkii iiriinlerin
olusmasiyla, ters tepkimenin hizi artarken, tepkenler azaldigindan, tepkime hizi
azalir. Net tepkime hizi, sifira esitlendiginde, tepkime kimyasal dengededir. Ger¢ek
bir reaktorde kimyasal dengeye ulasilmaz, sadece yaklasilir. Buharli reformlama

tepkimesi endotermik oldugundan, tepkime hizinin arttirilarak kimyasal dengeye
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yaklasilmasi i¢in sicakligin arttirilmasi gerekmektedir. Boylece hidrojen iiretimi
artacaktir. Ancak bu ¢alismada kullanilan 1s1 kaynagi egzoz gazi oldugundan, bunun

sicakliginin arttirilmasi icin alinacak onlemler, motorun iiretecegi giicii azaltacaktir.

Sicakligin arttirilmasinin  disindaki bir secenek de, tepkenlerle daha hizli ara
tepkimelere girerek, kendi kimyasal igerigi de§ismeden iiriin olusumunu saglayan
katalizorlerin kullammmuidir. Bizim calismamizda sozii gecen katalizorler, gazlari
katalitik metal yiizeyinde ayristirirarak, tepkime hizimi arttiran metal katalizorlerdir.
Tepkenler, katalizor molekiilleriyle, katalizoriin etkin bolgelerinde etkinlesmis
kompleksler olustururlar. Bu komplekslerin olusumlar1 icin gereken esik enerjisi,
tepkenlerin katalizor olmadan kendi aralarinda olusturacagi komplekslerin esik
enerjisinden daha az oldugundan, katalizor iceren katalitik reaktorlerle, kimyasal
dengeye ayni sicaklikta daha fazla yaklasilir. Bu sayede tepkime hizi artacagindan,
daha diisiik sicakliklarda da yiiksek doniisiim oranlarina erismek miimkiindiir.
Tepken ve katalizor farkli fazlarda (gaz ve kat1 faz) bulundugundan, tepkime ortami

heterojendir [39].

Bu calismada yakitin doniistiiriilmesi icin kullanilan reformer, siirekli katalitik
reaktordiir. Katalitik tepkimeler, ilgili tepkimeyi hizlandiran katalitik metallerin
yiizeyinde meydana gelir. Tepkimenin doniisiim oraninin arttirilmasi i¢in, tepkime
yiizeyinin arttirtlmasi1 gereklidir. Yiizeyin arttirilmasi i¢in katalitik metal peletler,
gozeneklidir. Katalizor, gozeneklerindeki bosluklardan dolayi, reaktér hacminin
tamamini doldurmaz. Gazlar gozeneklerdeki bosluklardan gecgerek, Kkatalitik
peletlerin yiizeyinde tepkimeye girer. Peletlerin gozeneklerindeki boglugun,
reaktoriin toplam hacmine orani, reaktoriin gozenekliligidir (¢). Reaktdr hacminin

katalitik maddeyle dolu olan kismiyla (Vig, [m3]), katalizor yogunlugunun (O, [kg

kat/m3]) carptmiysa katalizoriin (kat.) kiitlesine (W, [kgka.]) esittir. Denklem
(3.10)’daki bagintiyla reaktor hacminin degisimi de (dV), katalitik kiitlenin
degisimine (dW) bagl olarak elde edilmis olur.

Vw,=(1—¢)'V:W=pkm'(1—¢)'V:>dV=d—W (3.10)

Prat (1_¢)

Wikga]: Katalitik kiitle, 0[-]: Gozeneklilik, pkat[kgkat/m3]: Katalizoriin yogunlugu,
Viam3]: Katalitik kiitlenin kapladigi hacim
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Denklem (3.10)’daki reaktdr hacminin tiirevi, denklem (3.6)’ya yerlestirilirse, siirekli
reaktorler i¢in gecerli olan tasarim denkleminden, katalitik siirekli reaktorler igin
gecerli olan tasarim denklemi elde edilir. Siirekli katalitik bir reaktor icin denklem
(3.11)’de tanimlanan katalitik tepkime hizi r’ [mol/s-kgk,], reaktoriin akis yoniinde,
tepkenin (veya {iiriiniin) molar akiminin (F;, [mol/s]), reaktorde bulunan katalizor
kiitlesine gore tiirevinin (dF;/dW), tepkenin (veya liriiniin) stokiyometrik katsayisina

(v;) oramdir

, r

r=——mmm =
Prar (1_¢)

9

dF, = redV =y —
pkat'(1_¢)
1 dF,
dF, =v, -r'-dW, =r'=— —
v, dw

3.11)

r’[mol/s kg, ]: Katalitik tepkimenin hiz sabiti

Katalitik tepkimenin hizi, tepkime ortaminin parametrelerine bagli bir fonksiyon
olarak bilinmekteyse, reaktor ¢ikisindaki tepkenin molar akisi belirlenebilir. Katalitik
tepkimenin hiz sabiti (r’, [mol/s kgy.]), deneysel sonuclarla belirlendiginden,
yukarida katalizoriin yogunlugu ve gozenekliligini de icinde bulunduracak sekilde
tanimlanmistir [102]. Katalitik siirekli reaktoriin doniisiim oraninin hesaplamasi i¢in
denklem (3.9)’da reaktor hacmine bagh olarak belirlenen doniisiim orani kullanilir.
Bu denkleme, denklem (3.10)’daki hacimle katalizor kiitlesi arasindaki baginti
yerlestirilirse, doniisim orant denklem (3.12)’de siirekli reaktdrdekine benzer bir

bicimde, katalitik kiitleye bagl olarak elde edilir.

x=—"_av. av=_ W X == . aw 3.12)

F, P (-0) F,
Onerilen sistemde kullanilan siirekli katalitik reaktorde, metanol ve su buhari Al,Os
tarafindan  desteklenen CuO/ZnO katalizor tarafindan 160°C’den yiiksek
sicakliklarda tepkimeye girerek, CO; ve az miktarda CO igeren hidrojence zengin bir
gaz karistmina doniisiir [103]. Bakirin aktif katalitik bolgeleri icerdigi tepkimede,
hidrojen segiciligi, 200-300°C sicaklik ve 1-3 bar basing araliginda daha yiiksek
degerlere ulasir [104]. Metanoliin denklem (3.13a)’daki buharli reformlama
tepkimesi siirecinde, denklem (3.13c¢)’deki su gazi ve denklem (3.13b)’deki metanol

bozunmasi ara tepkimeleri de gerceklesir [105].
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kg
Reformlama: CH,OH + H,0& CO, +3H,  AH=49,3"/,, (3.13a)

_kR
kp
Bozunma: CH,0H & CO+2H, ~ AH=90,5 Mol (3.13b)
kW
Su gazi: CO+H,0 & CO,+H,  AH=41 2 ol (3.13¢)

Peppley ve arkadaglart metanoliin, icerigi CuO40%-7Zn040%-A1,0320% olan bir
katalizorde buharla reformlanmasi hakkinda genis kapsamli bir yiizey tepkimesi
mekanizmas1 gelistirerek, bu mekanizmayla reformat icindeki CO miktarinin
degisimi ve hidrojen eldesini belirleyebilmeyi amaglamiglardir. Bunun icin
yukaridaki tepkimelerin herbirinin tepkime oraninin belirlenmesi, metanoliin
doniistimii, yakit pili i¢in istenmeyen CO de dahil olmak iizere tiim tepken ve
tiriinlerin derisiminin belirlenmesi icin gereklidir [106]. Ayni tepkimeyi tarif etmek
icin Lee ve arkadaslar1 bu katalizoriin icerigine benzeyen bir katalizorle (CuO(%64)-
7Zn0(%10)-Al,03(%24) ile MgO(2%) promotor) atmosferik basing ve 160 — 260°C
arasindaki sicakliklarda kinetik bir ¢alisma yapmistir. Bu sicaklik diizeyi, icten

yanmali motorun egzoz gazindan 1s1 geri kazanimi i¢in uygun goriinmektedir.

Katalitik peletlerin poréz yapisimin kiitle transferi iizerindeki etkisi kaynakc¢ada
incelenmis ve Kkiitle transferinin “i¢ etkinlik katsayisi* belirlenmistir. Reformerin
tasarim denkleminde yer alan bu katsayr (O<nir<l) sicaklik ve tepkenlerin kismi
basinciyla beraber diismektedir. Tepkime hizinin (rg) bu katsayiyla carpilmasi,
katalizor yilizeyiyle gaz akisi arasinda akima dik yonde gerceklesen hareketin,
tepkime iizerindeki etkisini gozetir. Denklemde kullanilan reformlama tepkimesinin
hiz1 (rr), kiitle transferinin, tepkime iizerindeki etkilerinden arindirilmis tepkime
hizidar. Ig etkinlik katsayisina bagl olarak tanimlanmus katalitik tepkime hizinin (r°),
denklem (3.11)’e yerlestirilmesiyle, denklem (3.14)’de reformerin tasarim denklemi

elde edilmistir.

r'=ng-r, , je{mwhc} = dFJ.:Vj-f]l.R-rR'dW

w
. (3.14)
F,(W)= I’LR Ver-dW
0

rr[mol/kgy,s]: Reformlama tepkimesinin hizi, nir[-]: 1g etkinlik katsayisi, w: H,O
m: Metanol, h:H,, c:CO,,
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Elde ettikleri deneysel sonuglara gore, doniisiim orani metanoliin kismi basinciyla
artarken, hidrojenin kismi basinciyla azalmaktadir. Bu da hidrojenin tepkime
tizerindeki inhibisyonunu gostermekteyken, CO;’in kismi basincinin metanoliin
doniistimii  lizerinde etkisi olmadigi goriilmiistiir. Ayrica su buharinin  kismi
basincinin metanoliin kismi basincindan fazla oldugu siirece, su buharinin metanoliin
doniisiim oranim etkilemedigi sonucunu elde etmislerdir. Uriinler H,, CO, ve az
miktarda CO (<1%) olmakla beraber, CO miktar1 kimyasal dengeye gore hesaplanan
degerin altinda kalmaktadir. Bu durum, metanoliin 6ncelikle hidrojene
reformlandigini, daha sonraki adimdaysa H, ve CO;’in ters su gazi tepkimesiyle
CO’1 olusturdugu, ortamdaki su buhar1 kismi basincininsa bu ters su gazi tepkimesini

inhibe ederek CO olusumunu yavaslattigr goriilmektedir [107].

Yaptiklar1 kinetik analizde metanoliin bozunumu ve su gazi tepkimesini ihmal
ederek, ortaya koyduklar iistel bagintiyla metanol doniisiimiinii sadece metanoliin
reformlanmas1 tepkimesine gore hesaplamiglardir. Katalitik membran reaktoriin Hj
eldesinin hesaplanmasi icin bu yeterli olmaktadir. Her ne kadar CO’in mevcudiyeti
Pd yiizeyinde adsorblanan H, miktarini azaltsa da, yeterli miktarda H, adsorblanirsa,

diisiik derisimde CO’in, membrandan sizan H, miktarina etkisi olmayacaktir [108].

Ancak su buhari kismi basinci stokiyometrik oranin altina diigerse, ters su gazi
tepkimesinin orani artacak, bu da CO segiciligini arttirarak, CO’in H, ile Pd yiizeyini
kaplama konusunda rekabete girmesine sebep olacaktir. Han ve arkadaslarn
reformatla beslenen membrandan gecen hidrojen miktarinin, aynt membranin saf
hidrojenle beslenmesine oranla %25 azaldigini tespit etmislerdir [69]. Ayrica su
buhart oraminin stokiyometrik oranin altinda kalmasiyla, artan CO, denklem
(2.6)’daki gibi H, tarafindan indirgenerek, katalizorde koklagmaya sebep olacak ve
katalitik bolgeleri karbonla tikayacaktir. Su buhari/metanol oraninin stokiyometrik
oranin biraz {istiinde secilerek koklasmanin (veya karbonlagma) Oniine ge¢mek

muimkiindiir [62].

Metanoliin reformlanmasinin tepkime hizini (rg) belirlemek i¢in, Lee ve arkadaslar
denklem (3.7)’deki gibi bir hiz denklemini, denklem (3.15)’de deneysel olarak
belirlemislerdir. Genel formu, denklem (3.8)’de verilmis olan, denklem (3.16)’daki
metanoliin reformlama tepkimesinin hiz sabitinin (kgr(T)) parametreleri olan esik

enerjisi (E,) ve tepkime sabitini (Ar) de yaptiklar1 deneylerle belirlemislerdir. Ayrica
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su-yakit oraninin 1’den biiyiik olmasi halinde, tepkime hizinda (rg) bulunan {istel
fonksiyonun da f(pn,, pn) sadece hidrojen ve metanoliin kismi basinglarina bagh

oldugu ortaya ¢ikmistir [107].

re =ko(T)- p, "> - (11.6kPa+ p,) " (3.15)

E,

— 3.16
keT)=Ap-e ™7 A, =219-10°  E,=103kJ/mol (3-16)

AR[kgcags-kPao’O%/mol]: Tepkime sabiti, py[kPa]: H nin reformerdeki kismi basinci
pmlkPa]: Metanoliin reformerdeki kismi basinct, kR[kgcat-s-kPaO’OSS/mol]: Hiz sabiti

3.3 Membran

Paladyum kaplamali membran, hidrojenin, membrana adsorblanmasi, atomlarina
ayrismasi ve membranin diger tarafina gec¢isindeyse atomlarin tekrar birlesmesinin
saglanmasinda c¢ok yiiksek Kkatalitik aktivite gostermektedir [109]. Gozeneksiz
membranlardan sizan hidrojenin, birim alandaki molar akiminin (J;) belirlenmesi i¢in
denklem (3.17)’deki Richardson denklemi kullanilmistir. Buna gore membrandan
gecen hidrojen akimi, membran kalinligiyla (8y,) ters, gegirgenlik hiz sabiti (kperm) ile
dogru orantilidir. Ayrica hidrojenin reaktor tarafindaki kismi basincinin (pp)
karekokii ile sizint1 tarafindaki kismi basincinin (ppperm) karekokii arasindaki farkla
da dogru orantilidir. Paladyum membranin gecirgenlik sabiti sicaklikla beraber
Arrhenius tipi bir bagintiya gore artmaktadir. Sicakligin gecirgenlik hiz sabitini
arttirmasinin sebebi, difiizyonun endotermik esik enerjisinin, hidrojenin paladyum
yiizeyindeki egzotermik adsorblanmasinin esik enejisinden fazla olmasidir [110]. Bu
iki esik enerjinin farki olan gegirgenlik esik enerjisiyle (Eqperm), gecirgenlik sabiti

(Aperm), €n Kiigiik kareler yonteminin deneysel verilere uygulanmasiyla belirlenir.

Kalin membran kaplamalari (8,~Imm) ve diisiik hidrojen kismi basinglar1 igin,
kismi basin¢larin denklem (3.17)’deki istii olan 0.5 degeri, hidrojen molekiiliiniin,
paladyumun icine yayinarak (diffusion) bununla ideal bir ¢6zelti olusturduktan sonra,
2 hidrojen atomuna ayrigmasini ifade etmektedir [111]. Bu iistel ifadenin, deneysel
verileri en uygun bicimde yansitan degeri, 0.5 ile 1 arasinda degismektedir. Bu deger
membrandan gecisi saglayan basing farkiyla artarken [112], membran kalinligiyla

azalmaktadir. Molekiiliin paladyum icinde ayrigmasinin yaninda, gazin metal
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yiizeyinde ¢coziinmesi de [113], hiz belirleyici adimi etkilediginden, deneysel verileri
en iyi yansitan iistel deger, hidrojenin gecirgenliginde hangi etkinin daha belirleyici

olduguna bagl olarak 0.5’den 1’e dogru artar.

7ok (p,° —ng;erm) K = A ~(E, perm | RT)
L= =

perm 5 perm perm
m

3.17)

J h[mol/s-mz]: Membrandan sizan hidrojenin birim alandaki molar akimi1
Kperm[mol/s-m-kPa’’]: Gegirgenlik hiz sabiti, Aperm[mol/s'm-kPa’’]:Gegirgenlik sabiti
Phperm[kPa]: Membran igindeki H, nin kismi basinci, 8,[m]: Membran kalinlig

E. perm[kJ/mol]: Gegirgenlik esik enerjisi

Paladyumun bakir veya giimiisle olan alasimlarinin, saf paladyuma gore bazi
avantajlar1 vardir. Bu metallerin paladyuma oranla daha ucuz olmasinin yaninda,
Pd’a giimiisiin belli oranda karistirillmasiyla, alagiminin saf paladyuma oranla
gecirgenligi artmaktadir. Hidrojenin giimiis ylizeyde ¢oziinmesi paladyuma oranla
daha iyiyken, gazin giimiisiin i¢cindeki yaymimi daha disiiktir. Bu alagimlarda
giimiisiin kiitlece % 23 oraninda olmasi halinde hidrojen gecirgenligi en yiiksek
degere ulagmaktadir [114]. Ayrica reaktoriin calisma sicakligi ile ortam sicaklig
arasinda, saf paladyumun kristal yapisindaki, a—f fazlar1 arasindaki gegis, saf
paladyumun kirilgan olmasina sebep olmaktayken, giimiislii alasimda faz degisimi

olmamasi, mekanik dayanimi arttirmaktadir [115].

Membranh katalitik reaktorlerin ¢ok yiiksek saflikta hidrojen iiretmesinin yaninda
ayni katalizor kiitlesinin kullanildig1 bir reaktore gore tepkime hizini arttirmast,
reaktoriin boyutlarini kiiciilterek, tahrik sisteminin enerji yogunlugunu arttiracaktir.
Bunun sebebi bu tip reaktorlerin, tepkime iiriinlerini ortamdan uzaklastirarak,
bunlarin tepkime hizin1 diisiirmesini engellemesidir. Metanol reformlamasinda
kullanilan, membranli katalitik bir reaktor, sizint1 tarafindaki basincin 1 barda sabit
tutularak, reaktor tarafindaki basincin 20 bara cikarilmasi halinde, membransiz bir
katalitik reaktoriin kimyasal denge halindeki doniisiim oranimi ge¢cmektedir. Yiiksek
tepkime basing¢larinda ulasilan, yiiksek gecirgenlik hizi sayesinde, alagimi Pd75Ag25
olan membranli katalitik reaktor, hidrojen eldesi agisindan miimkiin olan en yiiksek

degere ulasmaktadir [70].

Katalitik reaktoriin, PdAAg alasimli membraninin denklem (3.17)’deki gecirgenlik hiz
sabitinin belirlenmesi i¢in Basile ve arkadaslari tarafindan Onerilen parametreler

kullanilmistir. Membran gecisinin deneysel verilere en uygun esik enerjisinin
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(Eaperm) 33.310 [J/mol], en uygun gegirgenlik sabitininse (Aperm) 1,66-107 [™/,
wpa] oldugu belirlenmistir [116]. Membrandan gecen hidrojen miktar1 denklem
(3.18)’de, akimin membran yiizeyi boyunca integralinin alinmasiyla elde edilir.

dF,

h, perm

A
=J,dA = F,,, =[], dA (3.18)
0

Fh perm[mol/s]: Membran icine sizan H,’in molar akimi

Membrandan gecen hidrojen akimi, membranin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
yaninda, hidrojenin reaktordeki kismi basincina da baglidir. Denklem (3.18)’deki
ifadenin, hidrojenin katalitik reaktdorde olusumunu belirleyen denklem (3.14)’deki
ifadeden ¢ikarilmasiyla, denklem (3.19)’da reaktorii kalan gaz ig¢inde terkeden H;’in

molar akimi (dF;) bulunur.

dF,=1,3r,dW —J, dA [mol H,/s] (3.19)

Fn[mol Hy/s]: Reformeri kalan gazla terkeden (membrana sizmayan) H, akimi

Gozeneksiz membrandan gecmeyen H, disindaki gazlar i¢in denklem (3.20)’deki
reformerin tasarim denklemi gecgerlidir. Membrandan sizan hidrojen akimi, denklem

(3.19) ve (3.20)’deki denklem sisteminin eszamanli ¢oziilmesiyle elde edilir.

dF, =-n, r,dW, dF,=-n, r,dW, dF, =n, r,dW (3.20)

F..[mol/s]:Metanoliin molar akimi, F,,[mol/s]: Su buharinin molar akimi
F.[mol/s]: CO,’ nin molar akimi

Membranli reformerin, membrandan gecen ve reaktor ¢ikisinda kalan iirtin ¢iktisinin
belirlenmesiyle, membran reformerin hidrojen verimi belirlenmis olur. Membran
reformerin amaci saf hidrojen iiretmek oldugundan, reformer verimi bu calismada
membrandan sizan hidrojenin (Fp perm) €nerjisinin (Q'h,peml), reaktore giren metanoliin
(Fmo) enerjisine (Q o) orani olarak tanimlanmistir. Her iki enerji de, gaz akimlarinin,

molar alt 1s1l degeriyle (Hu) ¢arpimi olarak denklem (3.21)’de tanimlanmaistir.

Q erm F erm Hu
Nrer = fl’p e = 3.21)
FmO Hum
QmO

Nref[-]: Membran reformer verimi, Hup,[kJ/mol]: Metanoliin alt 1s1l degeri
Fio[mol/s]: Metanoliin reformer girisindeki molar akimi

Q’mo[kW]: Metanoliin reaktor girisindeki kimyasal enerjisi

Q'h,perm [kW]: Membran icine sizan H,’in kimyasal enerjisi
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Membran bulundurmayan olagan bir reaktorde iiretilen hidrojenin tamami, diger
iriin ve tepkenlerle reaktorden c¢ikan gazin i¢inde bulunmaktadir. Bu reaktoriin 1s1l
verim oranindaki pay, reaktorde iiretilen tiim hidrojenin enerjisidir. Membranh
reformerde membrandan ge¢cemeyen hidrojenin enerjisi pay i¢inde bulunmadigindan,
ilk bakista membranli reformerin olagan reformere gore veriminin daha diisiik
oldugu diisiiniilebilir. Ancak reformerde gerceklesen tepkime endotermik bir tepkime
oldugundan, tepkime 1s1s1, komsu kanalda yanan yakittan elde edilir. Bu yakitin
enerjisinin paydaya ilave edilmesi gereklidir. Membran reformerdeyse buna gerek
yoktur, ¢iinkii membrandan ge¢cmeyen H, ve diger yakilabilir gazlar reaktérden

ciktiktan sonra, tepkime 1s1s1n1 saglayan kanalda yakilir.

Bu calismada oOnerilen hibrit sistemdeyse, reaktoriin kalan gazinin yakilmasi yerine,
bunun kullanilabilirliginin (ekserjisinin) daha iyi degerlendirilmesi igin, bir [YM’de
yakilarak, ilave mekanik giic iiretimi onerilmektedir. Kalan gaz yerine, IYM’nin
yanmi§ egzoz gazinin, reaktoriin 1s1 ihtiyacimi karsilamasinin, sistem verimini
arttiracagi iddia edilmektedir. Bu sebeple denklem (3.21)’deki membran reformer
verimi, bir 1s1l verim olmak yerine, reaktére giren kimyasal enerjinin hangi oranda

yakit pili ve IYM’ye dagildigin1 belirleyen faktordir.

3.4 Yakit Pili

Bir yakit pilinin enerji ¢iktist olan elektrik enerjisinin, girdisi olan yakitin kimyasal
enerjisine orani, yakit pilinin verimi (Myp) olarak tamimlanabilir. Birim zamanda
tiretilen 1, giice (Pyp) esit olup bu da, yakit pilinin tirettigi akim I [A] ile geriliminin
Uyp [V] carpimudir. Birim zamanda tiiketilen kimyasal enerjiyse, denklem (3.22)’ye
gore, membrandan gelen hidrojen akimiyla, alt 1s1l degerin ¢arpimidir [117].

P, Uy -1

My === — | (3.22)
Qh,perm 2

h, perm

I[A]:Yakit pilinden elde edilen elektrik akimi, Pyp[kW] Yakit pilinin iirettigi giic,
Nye[-]:Yakat pilinin verimi, Uyp[V]: Yakat pilinin gerilimi,

Yakit pilinin anoduna giren H,’nin tamam anotta yiikseltgenememektedir; bir kismi

tepkimeye girmeden anodu terk eder. Denklem (3.23)’de anotta yiikseltgenen

56



hidrojen miktarinin (Fyreoc) anoda giren hidrojen miktarina orant (Fp=F perm) yakit

kullanim katsayis1 (O<pg<1) olarak tanimlanmustir.

F F, ou
ﬂF — h,reac 9 Fh’perm — h,reac (3.23)
h, perm ﬂ F

Fh reac[mol/s]: YP’de yiikseltgenen H,’in molar akimi, pg[-]: Yakit kullanim katsayisi

Anotta yiikseltgenen 1 mol H,’den 2 mol elektron dis devreye gecerek devrede 2 mol
elektronun elektrik yiikiiniin akmasina sebep olarak, buna bagh bir elektrik akimi
tiretir. Bu sebeple denklem (3.24)’de tanimlanan dis devrede akan elektrik akimi,
anotta yiikseltgenen hidrojenin akimiyla, tepkime sonucunda serbest kalan 2 mol
elektronun elektrik yiikiiniin ¢arpimina esittir. Bu denklikten dis devredeki elektrik
akimina baglh olarak, anotta yiikseltgenen hidrojen miktar1 belirlenir. 1 mol
elektronun yiikii 1 Faraday’a (1 F= Nja-e’) esit olup, bu sabit, 1 elektronun yiikiiyle
(e) Avagadro sayisinin (N4) carpimina esittir.

1
I = 2FE1,reac' = E1,per'm = 2Fﬂ
F

,  F=Nae 3.24)

F[C]: Faraday Sabiti, 1 mol elektronun elektrik yiikii, e [C]:Elektronun elektrik yiikii
Nal[-]: Avogadra sayisi

Denklem (3.24)’de yakat pilinin elektrik akimi ve yakit kullanim oranina bagl olarak
belirlenmis, hidrojenin molar akiminin, denklem (3.22)’ye yerlestirilmesiyle, yakit
pilinin verimi, yakit kullanim orani ve yakit pili potansiyeline (Uyp) bagl olarak
denklem (3.25)’de belirlenmistir. Paydada bulunan hidrojenin alt 1si1l degerinin
(Hugy), 2 mol elektronun elektron yiikiine orani her yakit i¢in farkli olan bir sabittir
(Hidrojen icin 1.25 V). Bu sabit, hidrojenin alt 1s1l degerinin tiimiiniin elektrik
enerjisine donustiiriilebilmesi gibi, Termodinamigin II. kanuna gore miimkiin

olmayan bir halde, elde edilecek potansiyeli ifade etmektedir.

_ UYP UYP _
w =4y Hu,,/2-F #i1as H

n (3.25)

Bir yakit pili saf hidrojenle besleniyorsa, yakit pilinin anot ¢ikisindaki gazin tekrar
girise dondiiriilmesi saglanarak, yakit piline giden yakitin tamaminin tiiketilmesi
saglanabilir. Bu durumda yakit kullanim orami %100’e cikar [23]. Yakat pilinin,

gozeneksiz bir membrandan siiziilen hidrojenle caligmasi durumunda, gozeneksiz
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membrandan sadece hidrojen sizdigindan, anot ¢ikisindaki gazin  girise
yonlendirilerek geri kazanilmasi miimkiin olur. Yakit piline giren gaz H, yaninda,
siipiirme gazi olarak kullanilan su buhar1 da icermektedir. Su buhar1 ayn1 zamanda
yakit pilinin elektrolitinin nemlendirilmesi i¢cin de kullanilir. Elektrolitin
nemlendirilmesi bunun iletkenligi i¢in gereklidir. Membran reformerle beslenen
yakit pilleriyle ilgili kaynaklarda, yakit pilinin, anottan cikis olmayan ‘“‘¢cikmaz
sokak” modunda [118] veya anot ¢ikisinin tekrar girise yonlendirilmesi [70] yoluyla
beslendigi belirtilmektedir.

Yakit pilinin anoduna hidrojenle beraber akan su buhari, hidrojenin anotta
elektronlarim1 kaybederek parcalanmasi sonucu ortaya ¢ikan protonlarin sebep
oldugu elektro ozmotik siiriiklemeyle, elektrolit i¢inden yakit pilinin katoduna akar.
Siiptirme gazi olarak kullanilan ve katoda ulasan protonlarin oksijeni indirgemesiyle
olusan su buhari, katottan ¢ikan nemli atik gazin yogusturulmasiyla geri kazanilarak,
tekrar siiplirme gazi veya metanoliin reformlanmasi i¢in kullanilabilir. Membranda
kullanilan siiplirme gazi aym1 zamanda yakit pilinin nemlendirilmesi icin de
kullanildigindan, siipirme gazi olarak kullanilan su buhari miktarinin, yakit pilini
kurutmayacak kadar fazla, ama ayni zamanda da yakat pilinin elektrolitinde fazladan

yogusarak bunun su altinda kalmamasini saglayacak kadar az olmalidir.

Yakit pilinin standart acik devre potansiyeli (E"), standart basing ve sicaklikta (STP),
su buhari olusum tepkimesinin serbest enerji degisiminin (AG¢m0), elde edilen 2 mol
elektronun elektrik yiikiine oranidir. Denklem (3.26)’daki bu potansiyel, standart
sartlarda II. Kanuna gore de elde edilebilecek en yiiksek potansiyeldir.

- AG!
E0 = 2..;;1120 [V] (3.26)

AG‘?! #,0 [J]: Standart sartlarda su buhart olusumunun serbest enerji degisimi
E°[V]:Yakit pilinin standart acik devre potansiyeli

Standart sartlardan farkli sicaklik (T) ve basingta (p) calisan yakit pilinin tersinir
hiicre potansiyeli (E.,) Nernst potansiyelidir. Bu potansiyel denklem (3.27)’de, yakit
pilinin tepken ve {iriinlerinin 1’den farkli aktiviteleri (a;) ve yakit pilinin ¢alisma

sicakligina bagli olarak tanimlanmaistir.
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R - T a -a

E, =E’+——In——2—| [v] (3.27)
2-F Ay

am[-]: Hy'in aktivitesi, agy[-]: O,’in aktivitesi, ago[-]: Su buharinin aktivitesi
E.v[V]: Nernst potansiyeli, T[K]: Yakat pilinin caligma sicaklig

Ideal bir gazin aktivitesi, gazin kismi basincinin (p;) standart basinca (po) oramdir.
Bir gazin, karisim icindeki molar oramiysa, gazin kismi basincinin, mutlak basinca
(p) oranidir. Denklem (3.28)’de ideal bir gazin aktivitesi, bu gazin karisim i¢indeki

molar orani (y;) ve karistmin mutlak basincina bagl olarak belirlenmistir.

a ="y =P,y =y L [] (3.28)
Do p Dy

pilatm]: Bir gazin kismi basinci, a;[-]: Bir gazin aktivitesi, yi[-]: Bir gazin molar orani
platm]: Mutlak basing, po[atm]: Standart basing

Ancak denklem (3.27)’de bulunan su buharinin aktivitesinin (agy0) hesaplanmasi
diger tepkenlere oranla biraz daha farklidir, bunun sebebi su buharinin yakit pilinin
caligma sartlarinda sivi ve gaz fazinda ayni anda bulunabilmesidir. Hesaplamanin
kolaylastirilmasi icin yakit pilindeki bagil nemin %100 oldugu varsayilmistir. Bu
oran membranin ¢ok kuru ya da islak olmasim engeller. Siiplirme gazinin molar
akisimin, yakit pilindeki nem oranmin %100 olacak sekilde ayarlanmasi, bu
varsaymmin gecerliligini saglayacaktir. Ancak bu miktarin kontrol edilmesi, bu
calisma kapsaminda incelenmeyecektir. Bagil nemin 100% olmasi, su buharinin
yakit pilinin caligma sicaklifindaki doyma basincinin (pg), kismi basincina esit
olmast demektir. Su buharinin molar orani (ymz0), bu varsayimla denklem (3.29)’da

hesaplanmugtir.
deT
Yo =0 -] (3.29)

yzol-]: Su buharinin molar orani, pgy[atm]: Su buharinin doyma basinci

Yakit pilinin ¢alisma sartlarinin, tepkenlerin ideal gaz olarak varsayilabilmesini
miimkiin kilmasi sebebiyle, denklem (3.28) ve (3.29)’un, denklem (3.27)’ye
yerlestirilmesiyle, aktivite degerleri elemine edilir. Bu sayede denklem (3.30)’daki

Nernst potansiyeli, tepkenlerin molar orani, basin¢ ve sicaklifa bagli olarak
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belirlenmistir. Anot ve katotdaki basinglarin esit olmasi, yakit pilinde gerceklesen

mekanik gerilimleri minimize ederek, tasarimi kolaylastirmak agisindan gereklidir.

R,T | yuv,” (p)"
E, =E"+ 2u. . In sz 0, (p_j V] (3.30)
H,0 0

Anot ve katodu besleyen gazlar icindeki tepkenlerin mutlak basincinin ortam
basincinin iistiinde olmasi veya bunlarin molar oranin arttirilmas1 denklem (3.30)’a
gore yakit pilinin Nernst potansiyeli arttiracaktir. Aktivasyon kayiplarinin
diisiiriilmesi icin sicakligin arttirilmasiysa, bagil nemin 100% oraninda kalmas igin,
su buharinin doyma basmcini arttiracagindan, Nernst potansiyeli azaltacaktir. Bir
diger alternatif de mutlak basincin arttirilmasidir, ancak bu durumda reaktérden yakit
pilinin anot cevrimine sizan H, miktar1 azalacaktir. Mutlak basincin, yakit pilinin
Nernst potansiyeli ile membranin hidrojen kazanimi iizerindeki etkilerinin, yakit

pilinin verimini en yliksek degere ulastiracak sekilde ayarlanmasi gerekmektedir.

100°C’nin altinda calisan bir yakit pilinin Nernst potansiyeli 1,2 V civarindadir.
Ancak yakit pilinin calisma gerilimi (Uyp), bundan gii¢ cekilmesi halinde (I>0),
akimla azalir. Aym tipte ancak farkl giic ve biiyiikliiklerdeki yakit pillerinin ¢alisma
geriliminin Nernst potansiyelinden daha diisiik kalmasina sebep olan kayiplarin,
akim yogunlugu ile benzer sekilde arttigi goriilmiistiir. Akim yogunlugu i, [A/m?],
yakit pilinden iiretilen akimin birim ylizey alanina oramidir. Asagida yakit pilinde

olusan kayiplarin neler oldugu ve hangi sebeplerden kaynaklandigi anlatilmistir.

a) Yakit atlamasi ve dahili akim: Elektrolitin, sadece iyonlarin akmasina izin
vermesi gerekir. Ancak hidrojenin anotta iyonize olmadan membran iizerinden
katoda gecisi olan yakit atlamasi1 ve elektrodda olusan elektronlarin dis devre
yerine, yine membran iizerinden katoda gecisi olan dahili akimla bu kayip olusur.
Yakit atlamasi ve dahili akim elektrolit tizerinden gerceklestigi i¢in devre acik ve
akim yogunlugu 0 olsa da, elektrolit iizerinden sonlu bir akim akar. Bu akimin
sebep oldugu kayiplar, dahili akim yogunlugu (i,) olarak ifade edilmistir. Yakit
pilinin irettigi elektrik akimi, akim yogunluguyla dahili akim yogunlugunun
toplam1  oldugundan diger kayiplarin  hesaplanmasinda bu toplam

kullanilmaktadir.
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b)

d)

Omik kayiplar: Yiikli parcaciklarin, elektrod, elektrolit ve hiicreleri birbirine
baglayan malzemeler {izerinden akarken karsilastiklar1 elektrik direncinin sebep
oldugu kayiplardir. Denklem (3.31)’de 2. sirada bulunan Omik gerilim kaybu,
akim yogunluguyla dahili akim yogunlugunun toplaminin (i+i,), yakit pilinin
Ozgiil direnciyle rq [Qm’] carpimina esittir. Akim yogunlugu i [A/m?] ve ozgiil
direncin rg [Q-m2] carptmu gerilimdir. ( [V] = [A-Q] ). Akim yogunlugunun

birimi [mA/cmz] ise, 6zgiil direncin bununla uyumlu birimi [kQ-cmz]’dir [23].

Aktivasyon (polarizasyon) kayiplari: Elektrod yiizeyinde gerceklesen katalitik
tepkimelerin sonlu bir hizinin olmasi sonucunda ortaya c¢ikar. Elde edilebilecek
gerilimin bir kisminin, tepkimenin istenilen hizda devam edebilmesi icin
harcanmasi gerekmektedir. Denklem (3.31)’de 3. sirada olan bu kaybr belirleyen
faktorlerden aktivasyon sabiti Us[V], yavas bir tepkimede daha yiiksek, degisimli
akim yogunluguysa iy [A/m”] daha fazladir. Akim yogunlugunun artmastyla bu
kayip artar, ¢linkii (i+i,)’in degeri degisimli akim yogunlugundan fazladir. Her

iki parametre de Tafel diyagraminin deneysel olarak belirlenmesiyle elde edilir.

Kiitle tasimim kayiplari: Elektrod yiizeylerinde gerceklesen tepkimelerde,
tepkenlerin gazdan elektrod yiizeyine, iirlinlerin de yiizeyden gaza hareketinin
sonlu bir hizda olmas1 gerekir. Bunun i¢in iiriinlerin derisimi elektrod yiizeyinde
daha fazla, tepkenlerin derisimiyse gazda daha yiiksektir. Boylece yiiksek
derisimden diisiik derisime dogru kiitle akimi olur. Ancak gazdaki derisimler,
elektrod yiizeyindeki derisimlerden ne kadar farkliysa, Denklem (3.30)’a gore
Nernst potansiyeli de o kadar diiser. Tepkime hizi, limit akim yogunlugu (i)) ile
stnirlanmistir, akim yogunlugu bu degerin iistiine cikamaz. Limit akim
yogunlugu ne kadar fazlaysa, kiitle tasinim kaybi da o kadar diisiik olacaktir.
Denklem (3.31)’in 4. terimindeki logaritmanin icindeki deger, 1’den az
oldugundan, logaritmanin degeri negatiftir. Derisim sabitinin (Ug) artisiyla

tasinim kaybn artar.

U,=E, —(i+i)r,-U, .h{’f’"}wl; 4{1—&”} V] (3.31)

Ly L

i[mA/cmz]: Akim yogunlugu, U[V]: Aktivasyon sabiti, Ug[V]: Derisim sabiti
i0[™*/em’]: Degisimli akim yogunlugu, in[™/.m’]: Dahili akim yogunlugu

[

m’]: Limit akim yogunlugu, ro[kQ-cm?): Ozgiil direng
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Yakit piliyle ilgili yapilan hesaplamalarda kullanilan denklem (3.31)’deki
parametrelerden dahili akim yogunlugu (i,=2 ™/.n’), degisimli akim yogunlugu
(10=0.067 ™), limit akim yogunlugu (=900 ™/.n?), 6zgiil direng (re=30 kQ
cmz), ve sabitler (Ux=0,06V, Up=0,05V) kaynakcadan alinarak hesaplamaya
uyarlanmistir [23].

3.5 icten Yanmalh Motor

Motordaki cevrimin incelenmesinden ©nce, yakitin yanarak 1s1 ve egzoz gazina
doniisiimii incelenecektir. 1 mol yakitin tam yanmasi i¢in gerekli olan denklem
(3.32)’de tanimlanan minimum oksijen miktari, (Opmin [mol O, /mol Yakit]) yakitin
tamaminin H,O, CO,’e doniistiigii ve O,’in tamaminin tiiketildigi miktardir. Oksijen
miktarinin bu miktardan az olmasi durumunda CO ve H; gibi eksik yanma {iriinleri

ortaya c¢ikacaktir.

C.H,O, +o., O0,=cCO, +§H20:>0min =c+——— { (3.32)

Omin[Mol Oz/mol Yakit]: Minimum O, miktari, c:Yakitin igerdigi karbon miktari,
h: Yakitin icerdigi hidrojen miktari, o: Yakitin icerdigi oksijen miktari

Oksijen kaynagi olarak kullanilan havadaki azot da tepkime ortamina girmektedir.
Atmosferdeki azot/oksijen oranina (79/21:3,76) bagli olarak 1 mol O,’le beraber 3.76
mol N, da yanmada yer alir. Tam yanma icin gerekli olan minimum oksijen miktarimi
ihtiva eden hava miktarindan daha fazla hava motora emilerek, eksik yanma iiriinleri
olan CO, H; ve diger hidrokarbonlarin azaltilmasi saglanir. Motora emilen hava
miktarinin, yanma i¢in gereken minimum hava miktarina oram hava fazlalik
katsayisidir (A). Tam yanma olmasi i¢in hava fazlalik katsayisinin 1’den fazla
secilmesi gerekir. Tam yanma iriinleri ve mol adetleri, denklem (3.33)’de
gosterilmistir. Yanma iiriinlerinin toplam mol adedi, (nt) tam yanma ic¢in yakitin
ozellikleri ve hava fazlalik katsayisina bagl olarak asagida hesaplanmistir. Hava
fazlalik katsayisinin 1’den az olmasi veya diger sebeplerden dolayi, eksik yanma
iriinleri de egzoz gazinda bulunursa, yanma iiriinlerinin toplam mol adedi asagida

tanimlanan degerden farkl olacaktir.

62



h~o min ((2‘_1)02 +2«3,76N2)

CHO +0. -2(0,+ 376 N,)=cCO,+ L H,0+0
2

h (3.33)

Tam Yanma = n; =c +E +(4,76-1-1)-0,,,

A[-]: Hava fazlalik katsayisi, ny[mol/mol Yakit]: Tam yanma tiriin mol adedi

Hava fazlalik katsayis1 1°den fazla secilse de, gerek yanma siirecinde olusan gazlar,
gerekse egzoz gazi O;’in yaninda, eksik yanma iriinleri de icermektedir. Yanma
sirasindaki yiiksek sicakliklarda, tam yanma iiriinleri 1s11 ayrismayla eksik yanma
iriinlerine doniismekte, yanmay1 takip eden genisleme sirasinda da sicakligin ani
diistisii sonucunda bunlarin bir kismi, ortamda O, yeterli bulunsa da, tekrar tam
yanma iirlinlerine doniisememektedir. Bu tiir bir yanma, kismi eksik yanma olarak
tanimlanmistir [119]. Yanma ve genisleme sirasinda gazin pistona uyguladigi
basincin ve buna bagli olarak motorun {iirettigi giiciin hesaplanabilmesi i¢in, degisen
sicaklik ve basingla kismi eksik yanma iriinlerinin dagilimimin belirlenmesi
gereklidir. IYM’nin farkli zamanlarinda silindir igindeki gazlar arasindaki
tepkimeler, tepkime hiziyla motorun doniis hizi arasindaki orana bagli olarak

asagidaki gibi tasvir edilebilir:

a) Tepkime hiz1 o kadar ytiksektir ki, motordaki sicaklik ve basincta olmas1 gereken
kimyasal dengeye bagl icerik, gaz karisiminin anlik igerigine neredeyse esittir.
Karisimin ateslenerek yanmasi siirecinde ortaya c¢ikan yiiksek sicakliklar, farkli
tepkimelerin hizlarini, karisimdaki gazlar arasinda kimyasal denge olusturacak
kadar yiikseltir. 1700 K {izerindeki sicakliklarda yanmis gazlarin kimyasal

dengede bulundugu varsayilabilir [89].

b) Yanmanin sonlanmasi ve genisleme siirecinde sicaklik hizla diiser. Bu siirecte,
once NOx, daha sonra da CO gibi kirletici gazlar1 olusturan ve tiiketen
tepkimelerin  hizi sonlu (O<r<e<) degerlere diiser. Ciinkii bu tepkimeleri
gerceklestiren radikaller, sicakligin diisiisiiyle azalmis ve radikallerin yer aldigi
ara tepkimeler ,,hiz belirleyen adim* haline gelmistir. Belli sicaklik sinirlarinin
asaglt dogru kirilmasiyla, ilgili tepkime hizi, bu tepkimede yer alan gazlarin
ortamdaki miktarim1 degistiremeyecek kadar yavaslar. Bu siirecte eksik yanma

irinleri, kimyasal denge yerine ara tepkimelerin hizina bagl olarak degisir.
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¢) Tepkime hizi, motorun donme hizina kiyasla o kadar diisiiktiir ki, gaz karigtminin
iceriginde, krank mili acisina bagl olarak sicaklik ve basing degisse de, bir
degisiklik olmaz. Bu durum karistmin kimyasal dengeye ulasamayacak bigimde
”dondugu* seklinde tasvir edilir. “Donma“ tabiri, sicakligin, tepkime hizim 0’a
indirecek kadar diismiis olmasindan kaynaklanmaktadir [89]. Ozellikle emme ve
egzoz zamanlariyla, sikistirma baslangicinda karisimin igeriginde dikkate deger

bir degisiklik olmaz.

Motorun {irettigi giiclin ve buna bagli olarak 1s1l verimin hesaplanmasi i¢in, yanma
siirecinde (a) bendindeki, yanmanin olmadig1 zamanlardaysa (c) bendindeki durumun
varsayllmasi yeterlidir. Ancak motordan c¢ikan egzoz gazinmin icerdigi Kkirletici
gazlarin dogruya yakin oranda hesaplanabilmesi i¢in (b) bendinde anlatilan, belli

sicaklik araliklarinda bazi tepkimelerin, sonlu hizda gergeklestigi dikkate alinir [89].

3.5.1 Kimyasal dengedeki molar icerigin belirlenmesi

Kimyasal dengenin motordaki sicaklik ve basinca baglh olarak belirlenmesinde ilk
olarak motorda bulundugu varsayilan herhangi bir gazin belli bir haldeki (p,T) molar
serbest entalpisinin (g, [J/mol]) belirlenmesi gereklidir. Asagida 1.Kanun’un
yardimiyla molar i¢ enerji degisimi (du) ve entalpi taniminin tiirevinin alinmasiyla
da, molar entalpi degisimi (dh), basing, sicaklik, molar hacim (v) ve molar entropiye
(s) bagl olarak belirlenmistir. Bu degerlerin, molar serbest entalpinin taniminin
tiirevine yerlestirilmesiyle de, molar serbest entalpi degisimi (dg) denklem (3.34)’de

basing, sicaklik, hacim ve entropiye bagl olarak belirlenmistir.

Molar serbest entalpiyi olusturan formiildeki termodinamik parametreler, hal
degisiminin sekline yani yola bagli olarak degil, hal degisiminin ilk ve son degerine
bagh olarak degisim gosterir. Bu sebepten molar serbest entalpi de hal degisiminin
ilk ve son degerlerine baglh olarak degisecektir. Molar serbest entalpinin standart
sartlar (po,To) altinda bilinen bir degerinden farkli basing ve sicakliktaki (p,T) bir
degerinin hesaplanmasi i¢in bu 0Ozeligin standart sartlardan baslayan biri sabit
basingta (dp=0) digeri ise sabit sicaklikta (dT=0) gerceklesen iki farkli hal degisimi
sonucundaki toplam degisimi hesaplanir. Toplam degisim, molar serbest entalpinin

standart sartlardaki degerine ilave edildiginde, mevcut sartlardaki degeri elde edilir.
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h=u+p-v=> dh=du+p-dv+v-dp,
du=T-ds—p-dv=>dh=T-ds+v-dp
g=h-T s= dg=dh—-T -ds—s-dT = dg=v-dp—s-dT 3.34)

h[J/mol]: Molar entalpi, u[J/mol]: Molar i¢ enerji, V[m3/mol]: Molar i¢ hacim
g[J/mol]: Molar i¢ enerji, s[J/mol K]: Molar entropi

Asagida, karisimdaki 1 gazinin tepkime sicakliginda, standart basingtan gazin kismi
basincina (pp=>p;) ulasana kadar gecirdigi izotermal (dT=0) hal degisimi siirecindeki
molar serbest entalpi degisimi hesaplanarak, bu degisim denklem (3.35)’de, standart
basin¢taki molar serbest entalpiye gi(T,pp) ilave edilmistir. Standart basingtaki
ozelikler  isaretiyle gosterildiginden, standart basingtaki molar serbest entalpi de

2i(T,po) = g°(T) olarak ifade edilmistir.

RT & (T,p) pidp
dg=v-dp—s-dT dT =0,v=—-= jdg:R.T.j_
p ) o P
gi(T,Pi)=g?(T)+R-T'ln& =
Po

g.(T,p,)=g (T)+R-T-Iny, L

Po

(3.35)

g’ (T) [J/mol]: i gazinin standart basinctaki molar serbest entalpi fonksiyonu

Denklem (3.35)’deki standart basinctaki i gazinin molar serbest entalpisinin (giO(T) )
elde edilmesi i¢in, standart sicakliktan (Tp) tepkime sicakligina (T) kadar sabit
basingta (p=po, dp=0) gerceklesen hal degisimi denklem (3.36)’da hesaplanmustir.
Asagidaki denklemde goriildiigii gibi bu hal degisimi sirasindaki molar serbest
entalpi degisimi, entalpi degisimi ile standart basin¢ ve tepkime sicakligindaki molar

entropiye s:(T) bagl olacaktir.

dg=v-dp—s-dT dp=0=>dg=-5-dT =T -ds—d(T -s)
T-ds=dh—v-dp dp=0=dg=dh—d(T s)

&l () T T T
[dg =[an,—[d(T-s,) =g (T) =gy +[cp, - dT =T s/ (T)+T, s}, (3.36)
gl(T,) Ty Ty Ty

cpilJ/mol-K]: Molar 6zgiil 1s1, ngn [J/mol-K]: Standart sartlardaki molar entropi
s; (T [J/mol-K]: Standart basingtaki molar entropi fonksiyonu
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Denklem (3.36)’da bulunan standart basing ve tepkime sicakligindaki entropinin
siO(T) elde edilmesi icin, denklem (3.37)’de entropinin sabit basingta, standart
sicaklik ile tepkime sicakligr arasindaki degisimi  ( As(T,pp) = Ast” ) hesap edilerek,
bu fark standart sicaklik ve basingtaki entropiye s,  ilave edilir.
T-ds=dh—v-dp dp=0=>ds=dh/T =c,-dTIT
s2(T) T

T
ASTOZ jds:j%d]" :S?(T):S;?TO-FI%-dT
0 T,

Ty

3.37)

SiTo

AsTO [J/mol K]: Standart basincta, standart sicaklik ile tepkime sicakligi arasindaki

entropi farki

Denklem (3.37)’de hesaplanan standart basinctaki entropi ( siO(T) ) denklem
(3.36)’ya yerlestirilirse, molar serbest entalpinin standart basingtaki sicakliga bagh

degisimi, denklem (3.38)’de karisimdaki gazlardan herhangi biri i¢in elde edilir.
AhD =gl + Ty sly sty =(ARY, —Ag) )IT, =

T T
g)(T) = AR), + [ep, -dT =T (50, + j%.dT ) (3.38)
Ty

Ty

Agjﬁ,l. [J/mol]: i gazinin standart sartlarda olusum serbest entalpisi

Ahﬁ’i [J/mol]: i gazinin standart sartlarda olusum entalpisi,

Denklem (3.38)’deki bir gazin standart basingta sicaklia bagli molar serbest
entalpisi, denklem (3.35)’e yerlestirilecek olursa, denklem (3.39)’da gazin standart
basing ve sicakliktaki olusum entalpisi ve entropisinden, herhangi bir sicaklik ve
kismi basingtaki molar serbest entalpisi hesaplanabilir. Gibbs teoremine gore
karisimda bulunan ideal bir gazin kimyasal potansiyeli Wi(p,T), bu gazin saf halinin,
karisimin sicaklign (T) ve gazin karisim icindeki kismi basincindaki (p;) molar

serbest entalpisine esittir.

1 (p.T)=g,(T,p)=g (T)+R,-T-Iny, .

Po

T T
1(p.T)=0hY, + [ep, - dT =T (5%, +j%.dT) +R, T Iny, -pﬁ (3.39)
T, 0

Ty

M.(p,T) [J/mol]: 1 gazinin tepkime sartlarindaki kimyasal potansiyeli
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Denklem (3.39)’daki kimyasal potansiyelin formiiliinde bulunan, standart basingta
sicakliga bagli olarak degisen entalpi (Jep; dT) ve entropinin (fcp; dT/T)
hesaplanmasi i¢in gazin sabit basingtaki molar 6zgiil 1sisinin (cp;) belirlenmesi
gerekmektedir. Ideal bir gaz icin 6zgiil 1s1, sicakliga bagl bir fonksiyondur. Sabit
basin¢taki molar o6zgiil 1s1, sicaklia bagli, deneysel elde edilmis polinom
fonksiyonlartyla yakinsanir [120]. Birimsiz olan bu polinom fonksiyonunun, molar
Ozgiil 1s1ya birimini veren evrensel gaz sabitiyle carpimi, denklem (3.40)’da sabit
basingtaki molar 6zgiil 1s1 fonksiyonunu belirler. Birimsiz polinomun katsayilari olan
A, B, C ve D en kiiciik kareler optimasyonu yOnteminin, bu polinomla entalpi
degisiminin ( Ah(T) ) hesaplanmasinda ortaya ¢ikan hatanin minimizasyonuyla

belirlenir.
T
¢,(T)=R,-(A+B-T+C-T*+D-T™)= A(T) = [c,(T)-dT (3.40)
Ty

AR(T) [J/mol]:Standart sicaklikla tepkime sicaklig1 arasindaki molar entalpi degisimi

Daha kesin molar 1s1 degerlerine ulagmak icin bu polinom fonksiyonlarinin belli
sicaklik araliklar1 (6rnegin 300<T<1000 ve 1000<T<3000) icin farkli polinom
katsayilartyla da yakinsanmasi soz konusu olabilir [121]. Ancak motor i¢indeki
gazlarin motorun c¢alismasi sirasinda bir sicaklik araligindan digerine ge¢mesi,
programlama agisindan pratik degildir. Bu sebepten bu calismada kaynakcadaki
[120] denklem (3.40)’da gosterilen polinom tipi kullamilmistir. Ancak bu
kaynakcanin verdigi polinom katsayilar1 icin gegerli olan sicaklik araligi, IYM’nin
calisma sicakligr i¢in yeterli olmamistir. Bundan dolay1 denklem (3.40)’da verilen
polinomun katsayilari, en kiiciik kareler yonteminin bir¢ok termodinamik kitabinin
sicakliga bagli ideal gaz entalpisi verileri icin referans gosterdigi baska bir
kaynakcadaki [122] sayisal verilere uygulanmasiyla, calisma kapsaminda

belirlenmistir.

Kaynakcada [124] izooktanin (CsH;s) kimyasal dengede, hava fazlalik katsayisinin
1’den fazla olmasi halinde yanmasinda, denklem (3.41)’de H, O ve OH radikalleriyle
NO, H,, H,0, CO, CO,, O, ve N, molekiillerinin tepkime {iiriinii olarak sistemde
bulunduklar1 varsayilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda ortaya koyulan yanma
modelinin dogrulugunun kanitlanmasi i¢in, ilk asamada ayni yakitin yanmasinda,

ayn1 radikal ve molekiillerin ortamda oldugu varsayilarak, hesaplanan iiriin igerigi,

67



kaynakcanin {iiriin igerigiyle (iiriinlerin molar oranlar1) karsilastirilacaktir. Her ne
kadar elde edilecek sonug, bu calismanin elde etmeyi amagladigi sonu¢ olmasa da,
yapilacak karsilastirmayla, daha sonra elde edilecek sonuclarin hesaplanmasinda
kullanilacak olan yanma modelinin dogru calistif1 gosterilecektir. izooktanin, yanma
siirecinde olusan kimyasal denge halinde, iiriinler i¢indeki miktar1 ihmal edilebilecek
diizeyde oldugundan, bunun kaynakcada da varsayildigi gibi tamamen {iriinlere
doniistiigi varsayilmistir.

CiH+o,,, A (0,+ 376 N,)=ng,, CO,+ny,,, H,0+ny, N, +n,, O,

+n., CO+n,, H,+n, H+n, O+n,, OH+ny,, NO (3.41)

Denklem (3.41)’deki tepkime {iriinlerinin miktarinin belirlenmesi i¢in, Oncelikle
molekiilleri olusturan elementlerin kiitle korunumu, element korunum denklemleriyle
ifade edilmelidir. Denklem (3.42)’de tanimlanan element korunum matrisi (A), satir
(k) ve siitunlarindaki (i) element korunum katsayilarindan (ay;) olusmaktadir. Bu
katsayilar, matrisin i siitununda bulunan ve tepkime ortaminda oldugu varsayilan
denklem (3.41)’deki tepkime {iiriinlerinin birinin i¢indeki, k satirindaki elementin (C,
H, O, N) adedini belirlemektedir. Kaynakc¢ada [124] benzin, izooktan (CsH;g) ile
modellendiginden, karsilastirma icin kullanilan yakit da izooktandir. Izooktanin sabit
basingtaki molar 0©zgiill 1s1 fonksiyonu kaynakg¢adan [120] alinan polinom
katsayilartyla yakinsanmistir. Yanma iiriinleri arasinda bulunmamalarina ragmen
izooktan ve karbon element korunum matrisine dahil edilmislerdir. Bunun sebebi, bu

maddelerin icinde bulunan elementlerin tepkime siirecinde korunmasidir.

H O OH NO H, H,0 CO CO, 0, N, CH, C
000 O0O0 O 1 1 0 0 8 1]cC

A_ [t 01T 02 2 0 0 0 0 18 0H (342
o1 1 1 0 1 1 2 2 0 0 oo
o000 1 0 O 0 0 0 2 0 O|N

A: Element korunum matrisi

Yakitin havayla yanmasindan oOnce, tepkenlerdeki elementlerin miktariyla, yanma
sonucunda ortaya c¢ikan {Uriinlerde bulunan elementlerin miktar1 esit olacaktir.
Denklem (3.43)’deki kiitle korunum denklemi bunun matematiksel ifadesidir. Kiitle
korunum denkleminin sol tarafinda bulunan tepken vektorii n0, denklem (3.41)’deki
I mol yakit basina, motora emilen tepkenleri teskil etmektedir. Bu denklem

sisteminin sag tarafindaki iirlin vektoriiyse n, denklem (3.41)’de miktarlar
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bilinmeyen tepkime iiriinleridir. Element korunum matrisinin tepken vektoriiyle
carpimi, motora emilen elementlerin miktarin1 gosterir. Element korunum matrisinin
iriin vektoriiyle carpimiysa, tepkime iiriinlerinin i¢indeki elementlerin miktarini,
miktarlar1 heniiz bilinmeyen {iriinlerin mol adetlerine bagli olarak gosteren
vektordiir. Kiitle korunumu sebebiyle her iki vektoriin birbirine esit olmasi

sonucunda, her biri, bir elementin korunumunu gosteren 4 adet denklem elde edilir.

Uriinlerin mol adetleri yerine, hesaplamalarda bunlari molar oranlar1 kullanilmustur.
Uriin vektorii n, denklem (3.43)’deki 5. Denklem’de de gosterildigi gibi, molar oran
vektoriiniin (y), iiriinlerin toplam mol adediyle (nt) ¢arpimudir. Uriinlerin mol
adetleri herhangibir pozitif reel sayiyken, molar oranlar O ile 1 arasinda bir degerdir.
Bu sebeple niimerik hesaplamada tanim araligi daha kiiciik olan molar oranin
hesaplanmasi tercih edilmistir. Niimerik hesaplamada toplam mol adedinin baglangi¢
degeri, denklem (3.33)’deki tam yanma iirlinlerinin toplam mol adedi olarak

secilerek, hesaplamanin miimkiin oldugunca ¢abuk yakinsamasi saglanmistir.

n():[O, Oa 07 07 Oa O’ O’ O’ Omin '2” Omin 13’76 ’1’ O]T
T
n= [nH’nO’nOH’ Rnos MpasNya0sMcosNeprs Moz s Ry, O’O]
A.nO:A.n’ n:nT.y:> AnO:(Ay)nT
y=[yH,y0,y0H, yNoayHQ’yHZO’yCO’ycoz’yOZ’yNZ’yCSHIS’O]T
@ C: 8=(Yco ¥ Yco2) Nr (3.43)
() H: 18=(yy +You 2" Yur +2- Ypoo) 1y
3 O: 04y A=(o+You + Yo T Yiro + Yeo +2 Veor 2 Y02) 11y
4)N: 3,76-0mm'/1=(yN0+2-yN2)-nT

10 10
)] nT:Zni:Zyi'nT
i=1 i=1

n0: Tepken vektorii, n: Uriin vektorii, y: Molar oran vektorii

Denklem (3.42)’deki element Kkorunum matrisinin son kolonunda karbon
bulunmaktadir. Her ne kadar IYM’deki sartlarda karbon ortaya c¢ikmasa da, daha
sonra da goriilecegi gibi karbon, i¢inde karbon bulunduran molekiillerin serbest
entalpisinin hesaplanabilmesi i¢in element korunum matrisine ilave edilmigtir.
Ortamda karbon olusmamasi sebebiyle, iiriin vektoriiniin (n) son satirinda karbonun
miktarin1 gosteren deger de bastan 0 olarak varsayilmistir. Tepkime ortaminda yer
alan gazlarin, denklem (3.38)’deki serbest entalpilerinin sicaklifa bagli olarak

belirlenmesiyle, tepkime ortaminda gerceklesen farkli tepkimelerin her birinin denge
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sabiti belirlenebilir. Kaynak¢ada serbest entalpi hesaplamasi yerine, denge sabitleri,
sicakliga bagli fonksiyonlarla en kiiclik kareler yontemiyle yakinsanarak direk
hesaplanmigtir [123]. Bu tepkime sabitlerinin kullanilmasiyla, IYM’deki farkli
basin¢g ve sicakliklarda, tepkime ortamindaki iirlin dagilimimin hesaplanmasi
onerilmistir [124]. Ancak bu c¢alisma kapsaminda denge sabitleri yonteminin
kullanilarak, denge ve kiitle korunum denklemlerinin niimerik ¢oziimiinde, ortamda
gerceklestigi varsayilan tepkime adedinin 2’yi asmasi halinde, bir takim zorluklarla
karsilasilmistir. Bu zorluklar o6zellikle niimerik coziimde kullanilan baslangi¢
degerlerinin farkli ortam sartlar1 i¢in (p,T ve tepken kompozisyonu) degistirilmesinin

gerekmesinden kaynaklanmistir.

Niimerik hesaplamada kullanilan baslangi¢c degerlerinin farkli sartlar i¢in devaml
olarak degistirilmesinin gerekmesi, bilgisayarla yapilan hesaplamalar agisindan
pratik degildir. Ozellikle cok sayida tepkimenin bir arada gerceklestigi bilgisayar
ortaminda ¢oziilmesi istenen ¢oklu tepkime dengesinin belirlenmesinde, Lagrange’in
belirlenmemis carpanlar yontemi farkli kaynakcalarda Onerilmistir [120,125]
Kimyasal denge halinde ortamda bulunan maddeler icin gecerli olan denklem sistemi
denklem (3.44)’de gosterilmistir. Bu yOntemin tiiretilmesi kaynakcada [120]
gosterilmis olup, bu calismada ideal gaz karisimlarina uygulanmasi anlatilacaktir. A
vektorii, Lagrange’in belirlenmemis carpanlarin1 icermektedir ve ortamdaki

maddeleri olusturan her elementin, bu vektorde bir belirlenmemis carpan1 vardir.

A=[Ac Ay Ay Ay )

4
AG%+R.T.lnyi-p£+z/1k.aik:() ic{1,.10) (3.44)
0 k=1

A: Belirlenmemis ¢arpanlar vektorii, aj: Element korunum katsayisi

Denklem (3.44)’de denkligin solunda, sifira esit olan toplamdaki ilk iki elemanin
toplami, ortamdaki i maddesinin kimyasal potansiyelini teskil ederken, son elemansa,
belirlenmemis carpanlar vektoriiniin, element korunum matrisi ile carpimidir.
Kaynakcada tepkime ortaminda karbon bulundugundan son siitun denklem sistemine
ilave edilmisken, bu calismadaki s6z konusu tepkime ortaminda saf karbon ortaya
citkmamaktadir. Ayrica yakitin tamamimin iriinlere doniistiigii varsayildigindan,
element korunum matrisinin son 2 siitununda bulunan maddeler (CgH;g ve C)

denklem (3.44)’deki denklem sisteminden c¢ikarilmistir.
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Langrange’in  belirlenmemis c¢arpanlar yoOnteminde, sistemde gerceklesen
tepkimelerin varsayilmasi yerine, sadece sistemde bulunan iiriin ve tepkenler
varsayilir [120]. Uriinlerin olusum tepkimelerinin serbest entalpi degisimi olan
olusum serbest entalpisi degisimi (AGfO), bir tepkime iiriiniiniin, bunu olusturan
elemanter molekiillerden (H,, O,, N, ve C) olusumunun serbest entalpi degisimine
esittir.  Elemanter molekiillerin olusum serbest entalpi degisimiyse 0’dir. Tiim
tiriinlerin olusum serbest entalpisinin, bunlarin olusum tepkimelerinde bulunan
tepkenlerin serbest entalpileriyle tek tek hesaplanmasi yerine, olusum entalpileri bir
vektor olarak ifade edilip, bu vektor element korunum matrisinden elde edilebilir.
Konuyla ilgili kaynakcalarda, bu hesaplama vektorel formda ifade edilmemistir.
Denklem (3.45)’deki bu ifade sekli ¢ok sayida tepkenle hesaplamanin

basitlestirilmesi icin bu calisma kapsaminda ortaya konmustur.

a,. a.,. a ..
AGy, =g/ (T)—ge(T)-a,— g, (T)%—ggz (T)%—gzz <T>~§

ghM-gh M2 | 'L,H eH
go(T)—gg (T)/2 ',0,&0
gon (M —gp ()2-go (1)/2|'/,H,+"/,0, < OH
gho ) —gb (1)/2-¢8 (1)/2|'/, 0,+'/, N, & NO
0 H,©& H,
gnoM—gh (1—go ()2 | Hy+'/,0, & H,0
g0 (1) —gl(M)-gy (V)2 | C+'/,0, e CO

(3.45)

8o, (M) = ge(T)—go, (T) C+0, & CO,
0 0,0,
0 N, &N,

AG?,[ [J/mol]: Standart basincta i gazinin olusum serbest entalpi degisimi fonksiyonu
AG : Olusum serbest entalpi degisimi vektorii

Denklem (3.45)’de hesaplanan ortamdaki molekiillerin serbest entalpi degisimleri
denklem (3.44)’e yerlestirilir. Daha sonra ortamdaki 10 adet gazin molar oranlari, 4
adet Lagrange carpanina bagli olarak, denklem (3.44)’deki 10 adet denklemin
cOziimiiyle bulunur. 10 adet gazin molar orani, denklem (3.43)’deki denklem
sistemine yerlestirilerek, 5x5’lik bu denklem sistemi (kiitle korunum denklemleri)
coziiliir. Sonug olarak 4 adet bilinmeyen Lagrange carpaniyla, iiriinlerin toplam mol

adedi belirlenmigtir. Kiitle korunum denklemlerinden elde edilen Lagrange
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carpanlari, denklem (3.44)’deki denklem sistemine yerlestirildiginde, ortamdaki
gazlarin molar oranlar1 (y;) hesaplanir. Bu molar oranlarin her birinin ortamdaki
toplam gaz miktariyla (nt) ¢arpimi, ortamdaki ilgili gazin miktarinin (n;) tepkimeye

giren yakitin mol adedine oranidir.

Sekil 3.2’de bu calisma kapsaminda ortaya konan kimyasal dengede yanma modeline
bagli olarak elde edilen {iriinlerin molar dagilimi, kaynakcadaki sonuglarla
karsilagtirtlmistir [124]. Tepkime sartlart icin p=50 bar ve A=1,25 parametreleri
kullanilmis olup, sicakligin 1000-3400 K arasindaki degisimiyle, iiriinlerin nasil
degistigi gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Uriinlerin molar oranlarinin (y) sicakliga gore (T) degisimi (A=1,25)
(a) Calisma kapsaminda ortaya konan yanma modeline gore elde edilen
iriinlerin mol orani, (b) Kaynakcadaki kuramsal sonuglar [124].
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Sekil 3.2b’nin alindig1 kaynakca, hava fazlalik katsayisi yerine esdeSer oranini
(0=1/A, equivalence ratio) kullanmaktadir. Sekil 3.2’de 0.8 olan esdeger oran,
1,25’lik hava fazlalik katsayisina tekabiil etmektedir. Sekil 3.2’de yanmanin
baslamasin1 saglayan ve devam ettiren radikallerin sicaklikla arttig1 goriilmektedir.
Sekil 3.2a’da gosterilen bu caligmanin sonuglartyla, Sekil 3.2b’deki kaynakc¢anin
sonuglart arasindaki farklarin, kaynakcanin denge sabitlerini, sicakliga bagh

fonksiyonlarla belirlemesinden kaynaklanmis olabilir.

Sekil 3.3’de kimyasal dengede yanma modeline bagli olarak elde edilen iirtinlerin
molar dagilimi, yukaridaki kaynakcadan daha farkli bir kaynakcgayla
karsilagtirilmistir [89]. Basing 30 atmosferde, sicakliksa 2750 K’de sabit tutularak
hava fazlalik katsayisinin iiriin dagilim iizerindeki etkisi incelenmistir. Kaynakca bir
oncekinde oldugu gibi Ingilizce Literatiir’de bulundugundan hava fazlalik katsayisi
yerine esdeger oranmi (¢=1/A) kullanmaktadir. Kaynakcada yapilan hesaplamalarda
NASA tarafindan gelistirilen bir model kullanilmistir [126]. Bu model yukaridaki
kaynakc¢adan farkli olarak bu caligmadaki gibi Lagrange’in belirlenmemis carpanlar

yontemini hesaplamada kullanmaktadir.
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Sekil 3.3: Uriin molar oranlarinin (y) esdeger orana gore (¢p=1/A) degisimi T=2750 K
(a) Calisma kapsaminda ortaya konan yanma modeline gore sonuclar
(b) Kaynakc¢anin elde ettigi kuramsal sonuclar [89].

Sekil 3.3’e gore hava fazlalik katsayisinin artisiyla, i¢inde yakittan kaynaklanan

karbon ve hidrojen bulundurmayan iiriin (NO) ve radikallerin (O) artmakta oldugu
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goriilmektedir. Yakittan kaynaklanan elementleri bulunduran iiriin (H,, CO) ve
radikallerin (H), miktarininsa, hava fazlalik katsayisiyla azaldigi gozlenmektedir.
Kargsilagtirma incelenirse, bu kaynakcanin elde ettigi sonuclarla sol tarafta bulunan
bu calismanin kullandigi modelin sonuglar1 arasindaki farklarin yukaridaki
farkliliklara gore daha az oldugu goriillmektedir. OH radikali haricindeki tiim
molekiil ve radikaller i¢in elde edilen sonuglar, kaynakcayla farklilik
gostermemektedir. OH radikalinin derisimininse en yiiksek degere sahip oldugu
HFK degerinde, referans degere gore 2 ppm daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Motorda yakitin yanmasi belli bir siirede gerceklestiginden, yanmanin tamami ayni
sicaklikta gerceklesmemektedir. Motorun hareketinin, sicaklik ve buna bagl olarak

yanma iizerindeki etkisi bundan sonraki konularda incelenecektir.

3.5.2  Otelemeli piston geometrisi

Icten yanmali motorlarin otomobil uygulamalarinda, genellikle 4 zamanli, Sekil
3.4°deki otelemeli pistonlu motorlar kullanilmaktadir. Otelemeli pistonlu araglarda
silindir (¢cap=D) icinde hareket eden pistonun dogrusal hareketi, bir biyel kolu
(boy=l) vasitasiyla, krank miline (yaricap=a) aktarilarak, dairesel harekete

doniistiiriiliir.

Sekil 3.4: Otelemeli piston geometrisi [74].
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Aracin hareketi sirasinda, tekerleklerle aktarma organlar1 vasitasiyla baglanmis olan
krank mili, belli bir devirle (ng) donerken, piston harmonik hareket yaptigindan,
pistonun pozisyonu krank milinin acisina (0) gore tamimlanir. Pistonun emme
zamaninin baslangicinda, iist 6lii noktadan (UON), alt 6lii noktaya dogru hareketine
basladig1 yer, harmonik hareketin baslangic noktasi olarak tanimlanmis olup, bu
siradaki krank mili acgis1 (KMA) sifir derecedir (veya O radyan). Piston hareketinin
yon degistirdigi ve dogrusal hizin sifir oldugu 6lii noktalar arasinda katedilen yolun
uzunlugu strok (sy) olarak tanimlanmisken, bu uzunluk Sekil 3.4’de goriildiigii gibi

krank milinin ¢apina (sp=2a) esittir.

4 zamanl1 motorun her bir zamani, (sirayla emme, sikistirma, genisleme, egzoz) olii
noktalar arasindaki hareket boyunca siirmekteyken, 180° lik (7 radyan) krank mili
acisina tekabiil eder. Pistonun, strok yolunu katederken, silindir icinde taradigi
hacim, strok hacmidir (V). Bu hacim denklem (3.46)’ya gore pistonun kesit alaniyla
(A,) strokun carpimudir. Piston UON’dayken silindirin hacmi, sikigtirma hacmine
(Vo) esittir. Piston, AON’da bulundugu siradaki silindir hacminin, UON’da
bulundugu siradaki silindir hacmine orani, sikistirma orami (€) olarak tamimlanir.

Sikistirma hacmi, denklem (3.46)’da strok hacmi ve sikistirma oranina bagli olarak

hesaplanmustir.
-D? z-D? vV, +V. v,
AP: 4 ’ Vh:AP.Sh: 4 .Sh ’ gZV—:VC:g—l (3'46)

Vh[mS]: Strok hacmi, Ap[mz]: Pistonun kesit alan1, D[m]: Silindir ¢ap1, sy[m]: Strok
Vc[m3]: Sikistirma hacmi, €[-]: Sikistirma orani

Biyel kolunun krank mili iizerindeki atalet kuvvet ve momentumunun dengelenmesi
icin, oteleme pistonlu motorlarda 1’den fazla (Z adet) silindir krank miline
baglanmistir. 4 silindirli bir motorda her an 4 silindirden biri genisleme zamaninda
gii¢ tiretmekteyken digerleri de farkli zamanlarda bu giiciin bir kismini krank mili
tizerinden dolguya aktardigindan, tekerleklere aktarilan net tork, iiretilen torkla,
tiikketilen torklar arasindaki farktir. Silindirler ayn1 geometriye sahipse, bir silindir
icin elde edilen sonuglar, tiim motorun hesaplanabilmesi i¢in yeterli olur. Pistonun
strok yolu boyunca yaptig1 hareket sirasinda UON’ya mesafesini belirleyen dogrusal
konumu piston Otelemesi olarak tanimlanmis (Xg) ve denklem (3.47)’de KMA, biyel

boyu (1) ve stroka (sy) bagli olarak hesaplanmustir.
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l—cos@ [ [ ’ sin@)’
Xo =8y t—=l— | [m] 3.47)
2 S, S, 2

I[m]: Biyel boyu, O[rad]: Krank mili agis1, Xxg[m]: Piston dtelemesi,

Silindirdeki gaz basincinin ideal gaz bagintisiyla belirlenmesi i¢in, bu gazlarin hacmi

(Vg) denklem (3.48)’de pistonun telemesine (xg) bagli olarak hesaplanmistir.

2
VGZVC—FM:VC—Fﬁ'Vh:Vh' L_Fﬁ (3.48)
4 s, e-1 s,

Vo[m®]: Silindirin hacmi

Motor c¢alismasi esnasinda, bir radyator vasitasiyla sicakligi sabit tutulan suyla
sogutulmaktadir. Bu sebeple silindirin i¢ yiizeyinin motorun c¢alismasi sirasindaki
sicakligr fazla degismemektedir. Gazlarin silindire aktardigi 1sinin KMA’ya bagl
hesaplanabilmesi i¢in, gazlarin silindirle temas ettigi yiizeylerin toplam alaninin (Ag)
pistonun Otelemesine bagli olarak belirlenmesi gerekir. Bu alan denklem (3.49)’a
gore, silindirin ¢eper alani, pistonun kesit alam (A;) ile silindir kafasinin alaninin
toplamidir. Hesaplamanin kolaylagtirilmasi maksadiyla, silindir kafasinin alaninin,

pistonun kesit alanina esit oldugu varsayilmistir.
AB:2-Ap+7r'D-x9=Ap-(2+4-%j 3.49)
Ae[m?]: Gazlarin silindirle temas ettigi ylizeylerin toplam alan1

3.5.3 Karisim teskili ve emme zamam

Distan ateslemeli (benzinli) motorlarda genellikle motora emilmeden Once
hazirlanmig olan yakit-hava karisimi, emme zamaninda emme siibabinin agilmasiyla
motora akar. Motora emilen karistm kisaca dolgu olarak da adlandirilir. Distan
ateslemeli motorlarda benzinin ateslenebilmesi i¢in hava fazlalik katsayisinin 1’e
yakin bir oranda olmas1 gerekir. Ancak motorun yiikiiniin diigsmesi halinde motorda

yakilacak benzinin azaltilmasi gerekir.

Bunun i¢in emme manifolduna yerlestirilen bir kelebek vasitasiyla, manifoldun kesit
alam1 daraltilarak, motora emilen dolgunun basinci, atmosfer basincindan (po),
manifold basincina (p;) disiiriilerek, motorun iiretmesi gereken giicii saglayacak

miktarda dolgunun emilmesi saglanir. Boylece dnceden hazirlanan dolgunun, hava
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fazlalik katsayisi degismedigi halde, motora emilen yakitin miktar1 azaltilmis olur.
Emme zamam sonunda piston AON’dayken pistonun sikistirdigi gazin basinci,
atmosfer basincindan daha diisiik oldugundan, sikistirma sonunda elde edilecek
basing, dolgunun atmosfer basincindan sikistirllmaya baslanmasina oranla daha
disiiktiir. Oysa motor iiretebilecegi en yiiksek giicii iirettigi sirada, kelebek akisa
paralel halde durarak, manifoldun kesit alanim1 azaltmadifinda, silindir i¢indeki

emme zamani sonundaki basing, atmosfer basincina daha yakin olacaktir.

Emme basincinin diisiiriilmesi sebebiyle ortaya cikan kayiplar pompalama kaybi
olarak tanimlanir. Dolgunun emme siibabindan silindire emilebilmesi i¢in silindir
icindeki basincin (ps) emme zamani boyunca manifold basincindan (p;) daha az
olmas1 gerekmektedir. Emme zamani boyunca, pistonun UON’dan AON’ya hareket
ederek, icerideki hacmi arttirarak yarattigi vakum etkisiyle, motor i¢indeki gazin
stirekli olarak manifold basincindan daha diisiik bir basinca genlesmesi saglanir. Bu

sebeple silindir i¢indeki basin¢ emme zamaninda da KMA’na bagh bir fonksiyondur.

Onerilen sistemde yakit olarak benzin yerine reformerin kalan gazi olan sentez gazi
kullanilmakta, ancak kismi yiikten tam yiike c¢ikilmasit gerektiginde, karisima
metanol ilave edilmektedir. Reformerin sagladigi sentez gazi CO, (%30-%50) ve
Hy’den (%50-%70) olusmakta, bunun ic¢inde bir miktar doniismemis metanol ve
yakit/su oranina bagh olarak CO veya su buhari da olabilmektedir. Reformerden elde
edilen sentez gazinin motora emilmeden once, bunu yakabilecek miktarda havayla
karigtirilmasi1 gerekir. Sentez gazindaki hidrojen, benzin gibi sivi yakitlara oranla
(A=0,3-1,7) ¢ok daha genis bir hava fazlalik katsayis1 araliginda (A=0,15-4,35)
ateslenebilir [127]. Bu sayede farkli yiiklerin motor tarafindan iiretilebilmesi igin,
dolgunun basincinda yapilmasi gereken degisiklik daha az olacagindan, pompalama

kayiplar1 benzinle ¢alisan motorlara oranla daha azdir.

Hidrojenle calisan motorlarda emisyonlar1 ve motor performansini etkileyen en
onemli faktor karigimin hazirlanis seklidir. Sentez gazi, atmosferik basinca yakin
basinglarda reformerde {iretildiginden, yakitin dizel motorlarinda oldugu gibi
silindire direk piiskiirtiildiigii dahili karisim yoOnteminin séz konusu motorda
kullanilmast miimkiin degildir. Bunun yerine karistmin motorun giris manifoldunda,
kelebekten sonra, harici (silindir disinda) olarak hazirlanmas1 daha uygun olacaktir.

Basit bir gaz karistirict i¢inde hava ile sentez gazi, atmosfer basincina yakin
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basinglarda karistirilabilir. Hidrojenin difiizyon hizinin yiiksek olmasi, yiiksek motor

devir sayilarinda da homojen bir karisimin elde edilmesini saglamaktadir.

Ancak hava — yakit karisiminin harici olarak hazirlanmasmin getirdigi en 6nemli
sorun, hidrojenin tutusma enerjisinin diisiik olmasi nedeniyle, karistmin emme
zamaninda silindir icinden manifolda dogru geri tutugsmasi veya sikistirma
zamaninda buji tarafindan ateslenmeden 6nce erken tutusmasidir. Onerilen sistemde
yakit olarak hidrojen yerine sentez gazi kullanilmasi ve sentez gazinin i¢indeki
COy’in bu sorunu azaltacagi diisiiniilmektedir, ¢iinkii CO,’in 6zgiil 1s1s1 diger gazlara
oranla daha yiiksektir ve parcalanma tepkimesinin son derece endotermik olmasi,
erken tutusmayi1 saglayacak 1siy1r absorblamasimi saglar. Ayrica, diisiik yiiklerde
HFK’nin yiiksek secilmesi, hidrojeni 6nemli olciide seyreltecektir. Yiikiin artmasiyla
beraber, kalan fazla havanin kullanilmasi icin karisima ilave sivi metanol
pliskiirtiilmesiyle, bunun buharlasmasi i¢in karisimdan cekilen 1s1 sayesinde,
karistmin sicakligr ciddi miktarlarda diisiiriilecek; boylece hidrojenle calisan

motorlarda karsilasilan bu sorunun ¢oziilmesi saglanacaktir.

Benzin motorunda, stokiyometrik karisimda yakit buharinin hacmi, yanma odasinin
toplam hacminin sadece %]1.7 siyken, havayla stokiyometrik oranda karigsmis
hidrojen, yanma odasinin %30’unu kaplamaktadir [128]. Diger taraftan benzin
buharinin standart sartlardaki birim hacminin 1s1l degeri (5115.8 klJ/mol / 22.4
It/mol= 228 kJ/It) hidrojenin aym sartlardaki birim hacminin 1s1l degerinin (241.84/
22.4=10.8 kJ/It) 21 (228/10.8) katidir. Bu durumda, yanma odasindaki stokiyometrik
hava-benzin karisiminin enerjisi (%1,7 *21/0.3-1=%20) stokiyometrik hava hidrojen
karistminin  enerjisinden %20 daha yiiksektir. Bununla ilgili yapilan kesin
hesaplamalar sonuglar boliimiinde Sekil 5.6’da HFK’na bagh olarak gosterilmistir.
Sentez gazinin kullanilmasi durumunda hidrojene kiyasla yakitin hacmi artarken,
icerdigi CO, miktarina bagli olarak 1s1l degeri azaldigindan, ayni yakit hava

karistmindan elde edilebilecek enerji miktar1 daha da azalacaktir.

Sentez gaziyla calisan bir motordan, benzin motoruyla calisan bir motorun gii¢
yogunluguna yakin bir giic yogunlugunun elde edilememesi sebebiyle, bu motorlarin
kullanim1 sabit enerji tiretimi ve kojenerasyon uygulamalariyla sinirlanmigtir. Ancak
s0z konusu sistemde sentez gazinin tiretimi i¢in metanoliin kullanilmasi, gerektiginde

bu sivi yakitin da IYM’de direk yakilmasim1 miimkiin kilmaktadir. Bu sebepten,
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yiikiin daha da artmasiyla beraber, karisima verilen sentez gazi miktar1 kisilacak, bu
hacmin bir miktari, manifolda metanol piiskiirtiilerek metanolle ikame edilecek ve
tam ylikte karisim sadece metanol ve havadan teskil edilecektir. Boylece motora
farkli yiiklerde emilen dolgunun mol adedi ¢ok fazla degismedigi halde, dolgunun

icerdigi enerji, yakitin metanol/sentez gazi oranina bagl olarak degistirilebilecektir.

Kelebegin hava girisi yerine, manifolda emilen sentez gazi girisine yerlestirilmesi,
yukarida anlatilan karisim teskilini miimkiin kilar. Motora emilen dolgu miktari
degismezken, iceriginin degistirilmesiyle, distan ateslemeli motorlarin kismi yiikteki
verimliligini, icten ateslemeli dizel motorlarina oranla cok daha fazla azaltan
pompalama kayiplari ortadan kaldiralabilir. Yiikiin artmasiyla artan sicaklik ve
basing, hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda erken tutugsma ve vuruntuya sebep
olurken, bu sartlarda oktan sayisi yiiksek olan metanoliin kullanimi bu sorunlari
engelleyecektir. Diisiik yiiklerdeyse, egzoz gazinin 1sisinin bir kisminin sentez gazi
tiretimi i¢in geri kazanilmasi, 1s11 verimin diisiik yiiklerde fazla diismemesini

saglayacaktir.

Distan ateslemeli motorlarda, motordan elde edilen gii¢, silindirlere emilen dolgu
miktariyla artar. Stibabdan gecen akimin izantropik (esentropili) bir akim oldugu

varsayilarak motora emilen dolgunun debisi denklem (3.50)’de hesaplanmistir.

1/x (k-1)/x
« C, A -p 2.
= D Hf" Po | | |2K \_| Pe (3.50)
(R-T;) P x-1 P

m [kg/s]: Dolgunun kiitle akimi, p;[Pa]: Manifold basinci,

po[Pa]: Silindir i¢i basing, Cp[-]: Aerodinamik direng¢ katsayisi,

A; [mz]: Emme siibab1 acik kalma alani, x [-]: Ozgﬁl 181 orani,

T;i[K]: Dolgunun manifolddaki sicakligi, R[J/kg K]: Dolgunun gaz sabiti

Yukaridaki denklemde, x gazin 6zgiil 1s1 oram (k=cp/c,), Cp akimin gercek gaz
olmasi sebebiyle ideal gaz varsayimina oranla debideki farkliliklar1 gozeten
aerodinamik diren¢ katsayisi, R dolgunun gaz sabiti, A, siibab kanalindaki en dar
kesitin alan olan siibab acik kalma alani, T; ve p; manifolddaki gazin sicaklik ve
basinglaridir. Dolgunun gaz sabiti (R), evrensel gaz sabitinin Ry, (R,=8,314 J/mol K)
yanmamis dolgunun ortalama mol kiitlesine M, oranidir. Dolgunun ortalama mol
kiitlesi denklem (3.51)’de, bunu olusturan gazlarin molar oranlarinin y0;, bunlarin

mol Kkiitleleriyle M; carpilarak elde edilen, kismi molar kiitlelerin toplanmasiyla
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bulunur. Kiitle [kg] cinsinden elde edilmek isteniyorsa, molar kiitlenin [kg/mol]

birimine gore yerlestirilmesi gerekir.

R n
R=—t. M=) y0,-M, (3.51)
M j:1 ’

u

M,[kg/mol]: Dolgunun ortalama mol Kkiitlesi, M;[kg/mol]: j gazinin molar kiitlesi
y0;[-1: j gazinin molar orani, n[-]: Tepken vektoriiniin eleman sayisi

Ozgiil 1s1 oram sicaklik ve gazlarin icerigine bagh olarak degisir. Ozgiil 151 orani
denklem (3.52)’de, emilen gazlarin sabit basingtaki ortalama molar 6zgiil 1s1s1 ¢, ve

evrensel gaz sabitine bagl olarak hesaplanmistir.

_
1-R,/c,,

C C [
K= p — AL ’Cu:zy"c . => K=
c c —R p - J p.J
p.u u j=1

v,u

(3.52)

Cp.u [J/mol K]: Dolgunun sabit basingtaki ortalama molar 6zgiil 1s1s1
Cv.u [J/mol K]: Dolgunun Sabit hacimdeki ortalama molar 6zgiil 1s1s1

Gazin molar 1s1s1 ¢, denklem (3.40)’da gosterildigi gibi sicakliga bagli olarak
polinomlar yardimiyla yakinsanmistir. Ancak silindir icindeki basincin, manifold
basincina orani belli bir kritik degerin altina diiserse, siibabtan gecen gazin hizi, ses
hizina ulasacak ve kanal akis debisinin sonik kosulla kesin bir sekilde
sinirlandirildigl bogulma olayi, gazin bu hizi asamamasina sebep olacaktir [129].
Denklem (3.53)’de belirlenen bu orana bagl kritik kiitle akimi, siibabtan gecerek

silindire akabilecektir.

K+l

K/(x-1) R . . . =
Po o (Lj —m, = M_ ey (ﬂj“ K (3.53)
p \k+l (R-T,) K+1

m, .. [kg/s]: Dolgunun kritik kiitle akimi

Gerek egzoz siibabinin gerekse emme siibabinin en dar kesit alan1 A, olan subap acik
kalma alaninin hesaplanmasi da silindire girecek dolgunun belirlenmesi ig¢in
gereklidir. Sekil 3.5’de de goriildiigii gibi, denklem (3.54)’de bu alan supap kalkma
yiiksekligine (hg), supap oturma acisina (o) ve emme kanalinin capina (d;) baghdir.
Ancak en yiiksek supap kalkma yiiksekligi, supap acik kalma alani, emme kanalinin

kesit alanindan (7 (dlz—dzz)/4) fazla olmayacak sekilde segcilir. Ciinkii aksi halde,
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emme kanalinin kesit alan1 en dar alan olacak ve siibabin daha fazla kalkmasi en dar

kesit alaninin artmasini saglamayacaktir [130].
T 2 2
A,:7z-al1-hg-cosat<z-(al1 -d,") 3.54)

he[m]: Supap kalkma yiiksekligine, o[rad]: Supap oturma acisi

d | | J e el B
i g hy=h - p—— \
= ] v 1 3_h2 A I’_' : \
|h =7 \ / ’i// ® r “ , \
o \ |
h hcosa ‘~.""\\"'1 " \\- s
§§i dy _{\ o 2 3
N 4 }
N . dp T | 1 3
§ Y, \ | 2
TR KMA N,

Sekil 3.5: Siibap agilma alani, Safgoniil ve arkadaslari [130].

Cift emme ve egzoz subabi kullanilirsa, silindir kafasinin daha biiyiik bir kism1 gaz
degisimi icin kullanilabilecek ve daha kiiciik siibaplar kullanildigindan, bunlarin
atalet kuvvetleri de daha az olacaktir. Subab kalkma yiiksekligi KMA’ya baglh bir
fonksiyondur, ¢linkii supaplarin hareketi krank milinin yar1 hiziyla donen kam mili
tizerindeki, Sekil 3.5 de sag iist tarafta gosterilen kamlarla diizenlenmektedir. Egzoz
ve emme siibaplarinin hareketlerini diizenleyen kamlarin sekline gore kalkma

yiiksekligi KMA’ya bagl olarak degisir.

Silindir i¢inde gerceklesen farkli zamanlar siirecinde gazlarin basincinin KMA’ya
bagli olarak hesaplanmasi, elde edilecek indike giiciin hesaplanmasi i¢in gereklidir.
Silindirin icindeki dolgu bir termodinamik sistem olarak diisiiniiliirse, emme
zamaninda bu sistem daimi olmayan (transient) acik bir sistem olarak hesaplanabilir.
Denklem (3.55)’de agik ve daimi olmayan sistem i¢in Termodinamigin 1. Kanunu
yazilmistir. Buna gore sistemin i¢ enerjisinin (dU) degisimi, sistemdeki hacim
degistirme isi (dW,=-pg-dV), sisteme giren dolgunun entalpisi (dH;=h;-dn;) ve sistem
sinirindan giren (veya c¢ikan) 1sinin (8Q;) toplamina esittir. Emme siibabinin agik
oldugu siirelerde, sisteme giren kiitle KMA’ya bagl olarak sifirla sonlu pozitif bir
deger arasinda degismektedir. Siibab kapandiginda, bu kiitle akim sifira indiginden,

sistem daimi olmayan kapal1 bir sisteme doniisecek ve buna gore hesaplanacaktir.
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—PodVy+ 0, +h;-dn; =dU =c, - (Ty - dny + ny - dT,) (3.55)

To[K]: Silindirdeki gaz sicakligi, ng[mol]: Silindirdeki gazlarin mol adedi
Qs[J]: Cevrim basina silindir cidarina gecen konvektif 1s1

Ayrica ideal gaz karisimi olarak kabul edilebilecek dolgu icin ideal gaz denklemi
gecerlidir. Ideal gaz denkleminin tiirevinin almmasiyla, denklem (3.55)’de
denklemin sagindaki i¢ enerjinin degisimi, denklem (3.56)’da basin¢ ve hacme bagh

olarak hesaplanabilir.

d(p, V) =R, -d(n,-T,) =T, dn,+n,-dT, =" "WHI: Vo -dp, (3.56)

Denklem (3.57)’de siibablar araciligiyla emme zamaninda silindire giren taze
dolgunun entalpisi (h;) tanimlanmistir. Bu entalpi ortalama sabit basingtaki molar
ozgill 1sistyla (cpy), sicakhigmin (T;) carpimudir. Manifolddan emilen dolgunun

manifolddaki sicakliginin sabit oldugu varsayilacaktir.
h=c,, T 3.57)
h;[J/mol]: i gazinin manifolddaki molar entalpisi

Sabit basingtaki molar 6zgiil 1s1yla (c,), sabit hacimdeki molar 6zgiil 1s1n (cy) farki
evrensel gaz sabiti, bunlarin birbirine oramiysa 0Ozgiil 1s1 oranidir. Denklem
(3.55)’deki denklemde bazi sadelestirmelerin yapilabilmesi i¢in, her iki molar 6zgiil
1s1 da, denklem (3.58)’de 0Ozgiil 1s1 orani ve evrensel gaz sabitine bagli olarak

hesaplanmustir.

R ,=c,—¢, , kK="= ¢, = , ¢, =—" (3.58)

Denklem (3.56)’daki i¢ enerji degisimi, denklem (3.57)’deki gazlarin entalpileri ve
denklem (3.58)’deki molar 6zgiil 1silar, denklem (3.55)’e yerlestirilerek, gerekli
sadelestirmeler yapilir. Sonug¢ olarak denklem (3.59)’da elde edilen basing degisimi
(dpe), denklem (3.48)’de KMA’na bagh olarak hesaplanan silindir hacmine ve bunun

tiirevine bagh olarak elde edilir.
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3.59)

+ =
de Kk d0

Denklem (3.59)’da bulunan silindirdeki mol adedi degisimi dn;, subabtan gecen kiitle
degisimine bagli olarak denklem (3.50)’de verilen kiitle akimina gore denklem
(3.60)’da hesaplanmistir. Bunun i¢in kiitle akiminin, dolgunun molar kiitlesine (M,)
oraninin, krank milinin ag¢isal hizina (®) boliinmesi gerekir. Kiitle akimini denklem

(3.50)’de ifade eden formiilde bulunan silindir i¢i basing haricindeki degiskenlerin

tamami1 manifold sartlarina baglidir.

modm_dm d0 _dM, ) . ogn = dn =—" .40 (3.60)
dt dO dt ae M -

u

o[rad/s]: Krank milinin acisal hizi, nd[s'l]: Krank milinin saniyedeki devir adedi

3.54 Sogutma

Sogutmanin motorun tiim zamanlarinda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Silindir
icinde etkili olan gaz basincinin hesaplanmasi icin gecerli olan denklem (3.59)’un
coziilebilmesi igin, sistemin ¢evreyle olan 1s1 alisverisi Qs belirlenmelidir. I'YM’da
yanma sirasinda ortaya ¢ikan en yiiksek sicakliklar 2500 K civarindadir. Bu sebepten
yanma siirecinde silindir duvarlarina akan 1s1 10 MW/mz’ye ulagsmaktayken, yanma
stireci disindaki zamanlarda silindir duvarlarina aktarilan 1s1, bu 1sinin yaninda ihmal
edilebilecek seviyeye diismektedir [89]. Distan ateslemeli benzinli motorlardaki
yanma {iriinlerinin motorun tiim ¢evrimi boyunca ulastig1 ortalama sicakliksa 800°C
civarindadir [131]. Ancak motorun bir¢cok parcasinin dayanabilecegi sicaklik
sinirinin, bunun altinda kalmasimin yani sira, motorun yaglanmasini saglayan yagin
zarar gormemesi icin, yanma odasinin yiizey sicakliginin da, 180°C’yi ge¢cmemesi
gerekir [89]. Bu sebeple motor blogu, calismasi siirecinde sogutma suyuyla
sogutulur. Ayrica distan ateslemeli motorlarda, basing ve sicakligin belli sinirlari
asmasi durumunda, yanma sonuna dogru heniiz yanmamis kalan son gaz, alev
ulasmadan kendiliginden yanarsa, motorda diizensiz titresimlere sebep olan vuruntu
ortaya cikar. Diger taraftan sogutma suyuna aktarilan 1siyla (8Q;s) beraber, silindir

icindeki gazlarin sicaklig1 ve basinci da diisecek, buna bagli olarak da ¢evrim basina
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motorun iiretecegi giic de diiseceginden, sogutma suyunun sicakligi, motor
parcalarinin ve yaglama yaginin dayanabilecegi ve vuruntunun olmayacagi sicaklikta

tutulmalidir.

Silindir i¢indeki gazlardan silindir duvarina 1s1, hem konveksiyon hem de 1simim
yoluyla gecer. Distan ateslemeli motorlarda 1smnim yoluyla sogutma sistemine
aktarilan 1s1 ihmal edilebilir [89]. Konveksiyonla gazlardan duvara aktarilan 1s1
denklem (3.61)’e gore, gaz sicaklifiyla (T) duvarin gaz tarafindaki sicaklik (Tg)
farki, silindirin gazla temas eden ceper yiizeyi (Ag) ve 1s1 gecisi katsayisinin (h)
carpimina esittir. Ceper yilizeyi KMA’na gore denklem (3.49)’da hesaplanmustir.
Sisteme giren 1s1 denklem (3.55)’e gore, pozitif kabul edildiginden, sicaklik farki, 1s1
akisinin cidardan gaza dogru olmasina gore tanimlanmistir. Gaz sicakligli, emme
zamani haricinde cidar sicakligindan fazla olacagindan ve isinin yonii de gazdan
cidara dogru oldugundan, motorun 1s1 aligverisi (Qs) negatiftir. Her ne kadar gaz
sicakligt KMA’ya bagl olarak degisse de, duvar sicakligi, sogutma suyu sicakligi,
radyatorle ilk ¢alisma haricinde sabit tutuldugundan (genellikle 90°C), KMA’ya gore
degismemektir. Ancak silindirin UON’ya yakin yerleri, AON’ya yakin bolgelere
gore daha sicaktir. Duvar sicakligi ortalama olarak 400 K olacak sekilde
hesaplamalar yapilacaktir [131]. Denklem (3.61)’de hesaplanmis olan anlik 1s1
gecisinden, denklem (3.59)’daki ¢evrim siirecinde sogutma suyundan silindire akan

1sinin degigiminin (0Q, / 06) denklem (3.62)’de belirlenmesi igin, anlik 181 gecisinin,

krank milinin agisal hizina (®) bdliinmesi gerekir.

O, =h A, - (T, -Ty) [W] (3.61)
© 90, 90, 96 00, 20, 0,

=% _T%s 77 _T%s =2r- s = X5 (3.62)
Q. o 00 o o0 O CTTMT T, /]

Ty[K]:Silindir cidarinin gaz tarafindaki sicakligi, Q's[W]: Sogutma yiikii

Is1 gecisi katsayisi, Woschni bagintisina gore degerlendirilecektir. Denklem
(3.63)’deki bu baginti, 1s1 gecis katsayisini deneysel olarak, silindir c¢api, gaz
sicakligl ve basinciyla, silindir i¢indeki gazlarin ortalama hizina (we) bagh bigimde
ifade eder. Bagint1 icin gecerli olan sabit (3.26), ilgili degiskenlerin asagidaki

formiilde belirtilen parantez i¢indeki birimlerine bagh sayisal degerleri i¢in gecerlidir
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[89]. Bagintinin kaynakc¢ada verildigi sekliyle gecerli olmasi i¢in basincin kPa olarak

yerlestirilmesi gereklidir.

h, =3.26-D[m]- p,"*[kPa]- T, [K] w,"*[m/s] (3.63)

h[W/m*K]: Is1 gecis katsayis1

Basincin hesaplanmasi i¢in, denklem (3.59)’da gosterilen diferansiyel denkleminde
sicaklik kullanilmadigindan, gaz sicakligi ideal gaz denklemi kullanilarak, KMA’ya
gore denklem (3.48)’de belirlenen hacim, basing ve silindirdeki gazlarin mol
miktarina baglh olarak ifade edilecektir. Gazlarin mol miktar1 yanma haricinde sabit
kalirken, yanma siirecinde mol adedi tepkime kinetigine baglh olarak dolgunun mol
adedinden egzoz gazlarinin mol adedine dogru KMA’ya bagli bir artis gosterir.
Evrensel gaz sabiti SI birimlerine (R,=8.314 J/mol K) gore yerlestirilirken, basing da
kPa’dan Pa doniistiiriiliirek, denklem (3.64)’deki ifadede ¢evrim hesabinin sonuclari

olan sicaklik ve basingtan sadece basincin yer almasi saglanir.

) V [P ] 0.25 R n 0.55 0.8
T,=Le 0 hC:3.z6-(”6 f‘j N (3.64)
n, R 10 v, D"

u

Gazlarin ortalama hizinin farkli zamanlar i¢in diizeltilmesi amaciyla Woschni
tarafindan ilave bir bagint1 6nerilmistir. Denklem (3.65)’deki bagintiya gére yanma
ve genisleme zamanm haricinde gazlarin ortalama hizi, sadece pistonun ortalama
hizina bagliyken, yanma ve genisleme siirecinde, gazlarin basing, sicaklik ve miktari
da bunlarin ortalama hizini etkiler. Genisleme ve yanma siirecinde C,’ nin carpildigi
parametreler, yanma olmamasi halindeki KMA’ya baglh gaz basinci (pp), strok
hacmi (V) ve subabin kapandigi andaki basing, sicaklik ve hacmin referans alindigi

degerlerdir [89].

vV, T,

(Po—p.) (3.65)
Do - Va

wy,=C,-U,+C,-
Up[m/s]: Pistonun ortalama hizi, we[m/s]: Gazlarin ortalama hizi, C;, Cy[-]: Sabitler,

pm[Pa]: Yanma olmamas1 halindeki KMA’ya bagli gaz basinci

Yukaridaki denklemde, C; sabitinin emme ve egzoz zamanlarindaki degeri 6.18,
diger zamanlarda 2.28, C, sabitinin degeriyse yanma ve genisleme zamaninda

3.24:107 olup, diger zamanlarda sifirdir. Denklem (3.60)’daki denklemin emme
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siibabinin acik kaldifi KMA boyunca entegre edilmesiyle, siibab kapandigi anda
silindirde bulunan dolgunun toplam mol adedi (nOy) hesaplanabilir. Denklem
(3.65)’de kaynakcadan almman formiildeki referans degerler yerine, ideal gaz
denklemi kullanilarak, denklem (3.66)’da dolgunun toplam mol adedi
yerlestirilecektir, c¢iinkii dolgunun toplam mol adedinin hesaplanmasi, yanmanin

hesaplanmasi i¢in de gereklidir.

v,
Wy =G U, + Gyt (py = 1) (3.66)
T

u

nOr[mol]: Yanmamis dolgunun toplam mol adedi

3.5.5 Sikistirma, yanma ve genisleme zamam

Sikistirma ve genisleme zamanlarinda basincin hacimle degisimi, bazi kaynaklarda
politropik bir iissiin kullanilmasiyla tahmin edilmistir. Ancak gaz sicakliginin
degismesiyle, sogutma suyuna aktarilan 1sinin oranim1 devamli olarak degistiginden
sikistirma ve genisleme siireclerinde, politropik iis sabit kalmamaktadir. Sonugta bu
tiir bir hesaplama teorik olarak dogru bir temele oturmamakla beraber, ideal ¢evrim
hesaplamalar1 yardimiyla, genel bir 1s1l verim tahmini i¢in gecerlidir. Sikistirma
zamani her ne kadar pistonun AON’dan UON’ya dogru hareket etmesiyle baslasa da,
emme siibabinin kapanma gecikmesi agisi siirecinde, bir miktar daha dolgu silindire
girdiginden, denklem (3.59) emme siibab1 kapanana dek gecerlidir. Emme siibab1
kapandiktan sonraysa, sistem taze dolgunun sikistirildigi denklem (3.67)’deki daimi

olmayan kapal1 bir sisteme doniisiir.

= (— poav,+ 5L 5Qsj (3.67)
Piston UON’ya gelmeden once buji elektrodlar1 arasinda c¢akan bir kivilcimla,
milisaniye mertebesindeki bir siirede, bujinin elektrodlar1 arasinda kalan gaz,
10000°C civarinda bir sicakliga ulasir. Bu sicaklikta, bujiden gaza gecen 1s1, yanmayi
baslatmak i¢in gerekli olan radikallerin, sikistirma zamaninda 1sinmis olan dolgudan
elde edilmesini saglar. Radikallerin mevcut dolguda tetikledigi zincir tepkimeler,

alev cekirdegini olusturduktan sonra, alev ¢ekirdegi genisler ve bunun alev yiizeyi

halinde yanma odasina yayilmasiyla yanmanin baslangi¢ fazi biter.
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Yanmanin ana fazinda alev yiizeyinin ulastigi bolgedeki gazlarin sicakligi ve mol
adedi arttigindan, bunlar genlesmekte, bunlarin genlesmesiyle beraber, yanmis ve
yanmamis bolgelerdeki gazlar sikistirildigindan yanma odasindaki basing hizla
artmaktadir. Ana fazda maksimum basinca UON gegildikten hemen sonra ulagilir.
Alevin yayilma hiz1 devir sayisiyla artmaktadir. Maksimum basingtan sonra, son faz

baslar ve genisleme zamaninda yakit bitinceye kadar devam eder.

Yanma siirecinde alev cephesi ve yanmis bolgede kimyasal dengenin
varsayilmasiyla, anlik sicaklik ve basinca bagl olarak yanmis gazlarin igerigi ve
yakitin alt 1s1l degerine bagl olarak yanmis gazlarin sicakligi hesaplanabilir. Her ne
kadar HFK’na bagli olarak elde edilecek adyabatik alev sicakligi tiim dolgu icin
yanma baglangicinda ayni olsa da, yanma belli bir siirede oldugundan, ilk yanan
gazlar, yanma siirecinde basincin artmasiyla sikistirildigindan, sonradan yanan
dolguya gore daha sicak olacaktir. Ozellikle NO, salinimlarinin hesaplanmasi icin
yanmis bolgedeki sicaklik dagilimi, bu bolge, alevin cesitli KMA’larinda ulastigi

parcalara ayrilarak hesaplanabilir.

Ancak basing, sicaklik gibi yere gore degil sadece KMA’na (zamana) gore
degismekte olup, yanma siirecinde, silindirin her yerinde esit oldugu kabul edilir. Bu
caligmadaki amag, Oncelikle pistona aktarilan basin¢ ve buna baglh olarak indike
giicin hesaplanmas1 oldugundan, silindir i¢indeki sistem, birbiriyle kiitle
aligverisinde bulunan, yanmis ve yanmamis bolge ile alev cephesi olmak iizere 3 alt
sistem olarak incelenecektir. Bu hesaplama yontemi bu calisma kapsaminda ortaya
konmustir. Alev cephesinin ulastii gazlar, heniiz yanmamis bolgenin (u, unburned)
sicakligiyla (T,) alev cephesine girerek, alev cephesinden, yanmis bolgeye, adyabatik
alev sicakligiyla (T,q) gecerler. Ancak yanmis bolgenin sicakligl (Ty) bu sicakliktan
farklidir. Alevin ilerleme hizina baglh kinetik enerjisinin degisimi, yakitlarin alt 1s1l
degeri yaninda ihmal edilmistir. Ayrica, alev cephesinin ¢ok ince oldugu
varsayildigindan, bunun hacim degisimi enerjisi (dWy) de ihmal edilmistir. Alev
cephesinin yanmis ve yanmamis bolgelerle arasindaki 1s1 degisimi de bunlarla
arasindaki kiitle degisimine bagli entalpi degisimi yaninda ihmal edildiginden,
adyabatik alev sicakligi, alev cephesinin denklem (3.68)’deki gibi daimi bir

adyabatik acik sistem oldugu varsayilarak hesaplanmistir.
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Alev: 3 n0, - (Ahy 4y, =Py )= D n (Mg + by =y, ) (3.68)

tepkenler iiriinler

n0;[mol/mol yakit]: i gazinin tepken vektoriindeki katsayisi
nij[mol/mol yakit]: i gazinin iiriin vektoriindeki katsayisi
hryi[J/mol]: Yanmamis dolgudaki i gazinin entalpisi
hr,gi[J/mol]: Alev cephesindeki i gazinin entalpisi

Gerek yanmis gerekse yanmamis bolge, bunlarla alev cephesi arasinda devaml bir
kiitle akiminin oldugu, farkli sicaklik, fakat ayni1 basingtaki 2 a¢ik ve daimi olmayan
termodinamik sistem olarak hesaplanacaktir. Bu 2 sistemden yanmamis olan i¢in
denklem (3.69), yanmis olan icin denklem (3.70) gecerlidir. Alev cephesinin enerji
denklemi, tek bir denklem gibi goriinse de, bunun iiriinler tarafindaki iiriin vektorii n,
adyabatik alev sicaklig1 ve basincin denklem (3.44)’deki kimyasal denge denklemine
yerlestirilmesi ve denklem (3.43)’deki element korunum denklem sisteminin dikkate
alinmasiyla hesaplanir. Denklem (3.68), (3.69), ve (3.70)’den olusan denklem
sisteminin aym1 anda ¢oziilmesi gerekmektedir, ciinkii adyabatik alev sicakligi,
yanmamis bolge sicakligina ve basinca baghdir, diger taraftan basing ve yanmamis

bolge sicakligi da denklem (3.69) ve denklem (3.70)’in ¢oziilmesiyle elde edilir.

-1 00

Yanmamis Bolge: o =K R, T, - dn, _ Dy 4V, + x, 1 Q. (3.69)
de v, do deo K, 06
-1 90

Yanmis Bolge: o =5 R, T, An, _ Do v, + x =1 Qi) (3.70)
de Vv, do deo K, 26

Qsu[J]:Yanmamis dolgudan cidara gecen 1s1,Q, p[J]: Yanmis dolgudan cidara gecen 1s1
Ku[-]: Yanmamis dolgunun 6zgiil 1s1 orani, K,[-]: Yanmis dolgunun 6zgiil 1s1 orani
nu[m3 ]: Yanmamis dolgunun mol aded;, nb[m3 ]: Yanmis dolgunun mol adedi

Vu[m3]: Yanmamis dolgunun hacmi, Vb[m3]: Yanmis dolgunun hacmi

Tu[K]: Yanmamis dolgunun sicakligl, T,a[K] Adyabatik alev sicakligi

Alev cephesinden yanmis bolgeye gegen iriinlerin mol adedinin hesaplanmasinda,
oncelikle kiitle korunum denklemi dikkate alinmalidir. Yanmis sistemin kiitlesiyle
(mp), yanmamis sistemin kiitlesinin (m,) toplami, dolgunun toplam kiitlesine (mr)
esit olup bu miktar degismemektedir. Bu denkligin tiirevi alindiginda, yanmamis
sistemin kiitle degisiminin (dm,), yanmis sistemin kiitle degisiminin (dm;) negatifi

olacagi denklem (3.71)’de goriiliir. Ayrica alev cephesinin arkasinda kalan, yanmis
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gazlarin hacmiyle, yanmamis gazlarin hacimlerinin toplami1 da, KMA ile degisen,

denklem (3.48)’deki silindir hacmine Vg esit olacaktir.
m, =m, +m,Z =const.= m,=m, —m,, dm,=—-dm,, V,=V, +V, (3.71)

mp[kg]: Yanmis dolgunun kiitlesi, m,[kg]: Yanmamis dolgunun kiitlesi
mr[kg]: Dolgunun toplam kiitlesi

Dolgunun KMA’na bagli olarak nasil yandigin1 gosteren bir baginti, yanmis gaz
kiitlesinin KMA ile nasil arttigini1 ifade etmek icin gereklidir. Laminer alev hizi ve
bundan elde edilebilecek tiirbiilanshi alev hizi, yanan gaz miktarin belirlemek i¢in
kullanilabilir. Ancak bu hizlar 6zellikle gaz sicakligi ve basmci gibi hesaplamanin
sonuglarin1 da iceren farkli parametrelere baghidir. Bu hizlarin kullanilmasi, ayni
anda ¢oziilmesi gereken diferansiyel denklem sistemi adedini arttirir. Bunun yerine
Wibe tarafindan ortaya atilmis bir bagintinin ¢alismanin amaci i¢in yeterli kesinlikte
sonug verecegi diisiiniilmistiir. Denklem (3.72)’deki bagintiya gore, yanmis gazlarin
kiitlesinin (my) silindirdeki toplam gaz kiitlesine (mr) orani olan yanmis kiitle orani
(xp), KMA’na bagh bir fonksiyon [132] olarak ifade edilir. Bu bagintida bulunan 0,
alevin ortaya c¢iktigt KMA’n1, AO ise yanmanin baslayip sonlandigi KMA’larinin
arasindaki farki gosterir. Formiilde bulunan diger parametreler a ve m, elde edilen
deneysel degerler, asagidaki formiille en iyi bicimde yakinsanacak sekilde secilir.
Benzinli motorlarda a icin 5, m icinse 2, deneysel sonuglarin yakinsanmasinda uygun
degerlerdir [133]. Ancak bu ifadedeki parametrelerin, deneysel olarak ilgili motor ve
yakit icin belirlenmesi, daha kesin sonuclarin elde edilmesi i¢in gereklidir.

m+l1
_a{%]
AG

3.72)

m
_m, —1_
X, =—=,x,=1—e

my

Xp[-]: Yanmus kiitle orani, Og[rad]: Yanma baslangici, AB[rad]: Yanma siiresi
m,a[-]: Parametre

Yanmis gaz oraninin, KMA’na bagl olarak belirlenmesiyle, denklem (3.73)’de
yanmis bolgedeki gazlarin mol adedi ve bunlarin tiirevi, toplam dolgu kiitlesi ve

yanmig gazlarin ortalama molar kiitlesine bagl olarak elde edilir.

m X, -m
My % My gy =gy, (3.73)

T M T M M
b b b
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Denklem (3.71)’deki kiitle korunumunun uygulanmasiyla, yanmamis sistemdeki mol
adedi ve bunun tiirevi denklem (3.74)’de elde edilir. Yanmis Kkiitlenin tiirevi,
yanmamis kiitlenin tiirevinin negatifiyken, yanmis ve yanmamis gazlarin mol

adetlerinin tiirevi, bunlarin molar kiitleleriyle ters orantilidir.

n, =—tu = M — 1 =mT'(1_xb)3 dn =—ﬂ-dxb

_M,
u M M M u M M b (3.74)

u u u u u

3.5.6 Egzoz zamani

Egzoz siibabi, genisleme zaman1 sonuna dogru, egzoz subab1 acilma avansina bagh
olarak AON’dan 6nce acilir. Egzoz siibabinin agilmasiyla, silindir basincinin egzoz
basincina orani, kritik oranin altina diisene kadar, basing esentropili bir genlesmeyle
hizla azalir. Bu siirecte kesit alam1 (A¢,) olan egzoz siibabindan gegen kiitle akimu,
kritik kiitle akimina esittir. Egzoz manifoldunun kars1 basincinin (pe), silindir ici
basincina (pg) orani, ¢ogunlukla kritik oranin altinda kaldigindan, bu oran asilana
kadar silindir i¢inde esentropili bir genlesme olmakta ve egzoz siibabindan gecen gaz
debisi bu siirecte ancak silindir icindeki gazlarin ses hizina bagl, denklem

(3.75)’deki kritik kiitle debisi (my,;;) kadar olabilmektedir.

K+1

K/(x-1) o . . . T
Pe o (Lj Lo =St Ae Po .(ﬂj“ b (3.75)

Py \K+1 (R-T,)" K+1

pe[Pa]: Egzoz manifoldu basinci, Aeg[mz]: Egzoz siibabi acik kalma alam

Esentropili genlesmeyi takip eden, pistonun UON’ya dogru hareketiyle, egzoz gazi
piston tarafindan egzoz manifolduna siipiiriiliir. Egzoz gazi sicakligi bu siirecte
sogutmaya bagl olarak KMA’yla yavasca azalir. Kiitle akimi1 icin emme zamaninda
verilen denklemler, silindirden egzoz manifolduna akan gazlar icin de gecerli
olacaktir. Denklem (3.50)’deki, emme manifold basinci (p;) yerine, silindir basinci
(pe), silindir basinci yerineyse egzoz manifoldundaki egzoz karsi basinci (pe)
konularak, egzoz manifolduna akan kiitle akimi1 denklem (3.76)’da hesaplanmustir.
Emme zamaninda manifolddaki gaz sicaklifi sabit kabul edilmisken, egzoz

zamaninda gaz sicaklifi daimi olmayan acik sistemin ¢oziimiiyle elde edilir.
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1K (k=D)/ K

mz—i;‘;;)l%(in . %-[1—(%) J (3.76)
Egzoz zamam sonunda, piston UON’ya ulastig1 sirada, silindirin sikistirma hacminde
kalan egzoz gazlarn silindirden atilamayacaktir. Her ne kadar egzoz siibabi, egzoz
siibab1 kapanma gecikmesi agisina bagli olarak siibab bindirmesi siirecinde bir miktar
daha acik kalsa da, sikistirma hacminde kalan gaz sonraki cevrimde silindirde
kalacaktir. Kalan gaz miktarinin, cevrimin hesaplanmasi i¢in tahmin edilmesi
gerekmektedir, ciinkii bu gaz miktar1 silindire emilecek taze dolgu miktarinin
azalmasina sebep olacaktir. Kalan gaz kiitlesinin (m,), silindirin toplam gaz kiitlesine
(mr) orani olan denklem (3.77)’deki kalan gaz orani (x.), siibablarin ilgili zamanlarin
basinda ve sonunda acilip kapandigi motorun ideal cevrimine gore kaynakc¢ada
hesaplanmistir [124]. Siibab bindirmesinin ve sogutmanin da dikkate alindigi,
motorun gercek cevriminde, bu oranin denklem (3.59)’a gore hesaplanmasi miimkiin
olmakla beraber, diferansiyel denkleminin ¢dziimiinde, bu oranin baslangi¢c degeri
olarak varsayilmasi gerekir.

m, 1 ( P JI/K
x = — 2| Ke 3.77)

my € \ Py

Xc[-]: Kalan gaz orani, p4:[Pa]: Egzoz subabi a¢ildig1 anki silindir basinci
m.[kg]: Sikistirma hacminde kalan egzoz gazi kiitlesi

3.5.7 Indike giic ve verimin hesaplanmasi

Yanma ve genisleme zamaninda pistona etkiyen basin¢ kuvveti, biyel kolunu iterek
krank miline tork ve is aktarir. indike is (W;) olarak tanimlanan pistonun iirettigi is,
aktarma organlarina dagitilan efektif isten azdir, ciinkii siirtinmeden kaynaklanan
mekanik enerji kayiplarinin, indike isten ¢ikarilmasi gereklidir. Bu kayiplar ifade
eden siirtiinme isinin, her motor icin deneysel olarak belirlenmesi gerekli olup, bu
konu tez kapsaminin disindadir. Bundan sonraki hesaplamalara indike is, indike gii¢

ve indike verimle devam edilecek ve bunlar karsilastirilacaktir.

Motorun bir ¢evrimde iirettigi indike is, bir silindirin ¢evrim siiresinde irettigi isin,
silindir adediyle (Z) carpimudir. indike gii¢c (P;), motorun bir ¢cevrimi boyunca iirettigi
indike isin (Z-W;), devir sayisiyla (ng [1/s]) carpilarak, cevrim katsayisina (f.)

boliinmesiyle denklem (3.78) elde edilmistir. Cevrim katsayisi, motorun bir

91



cevriminin bitirilmesi i¢in krank milinin ka¢ defa dondiigiinii belirler. Cevrim
katsayis1 motorun zaman adedinin yarisidir. Ornegin bu ¢alismadaki s6z konusu 4
zamanlt motorun krank mili, motorun bir cevriminin bitmesi i¢in, 2 defa
dondiigiinden, ¢evrim katsayis1 2’dir.

P=zWila z_4f-0p=2.Wn, (3.78)

’ f.

P;[W]: indike giic, W;[J]: Indike is, Z[-]: Silindir adedi, f.[-]: Cevrim katsayisi

Denklem (3.78)’de tanimlanan indike giiciin hesaplanmasi i¢in oncelikle bir ¢cevrim
boyunca silindirden elde edilen indike isin belirlenmesi gerekir. Indike is [YM’ un
tim zamanlarinda KMA’na baglh olarak pistona etkiyen basing fonksiyonunun
hesaplanarak, bu fonksiyonla silindir hacminin tiirevinin carpiminin tiim cevrim
boyunca integralinin bulunmasiyla hesaplanir [89]. Cevrim hesabinin amaci,
silindirdeki basincin KMA’na bagl olarak tiim zamanlar icin belirlenerek, denklem
(3.79)’daki integralin hesaplanmasidir. Denklem (3.79)’daki integral bu ¢alismada 6
parcaya boliinerek hesaplanmistir. Bunlar sirayla, emme, sikistirma, yanma,
genisleme ve egzoz zamanidir. Puflama, egzoz subabinin agilmasiyla baglar, egzoz

manifoldundaki basincin, silindir basincina orani kritik orani asana dek devam eder.

W.=§p'dV:Tp6-%-d0 (3.79)
' 0 06

Denklem (3.80)’de tanimlanan motorun birim zamanda tiikettigi toplam kimyasal

enerji de, denklem (3.78)’e benzer sekilde silindirde bir ¢cevrimde harcanan kimyasal

enerjinin  (Qyx), devir ve silindir sayisiyla carpilarak, c¢evrim Kkatsayisina

boliinmesiyle elde edilir.

étzz'%’ Z:4’fc:2:>ét:2'ka'nd (3-80)

Qyk[J]: Cevrim basinan harcanan kimyasal enerji

Silindirin bir ¢evriminde yakilan kimyasal enerji, denklem (3.81)’e gore yakitin alt
151l degeriyle (Huyy) silindire emme zamaninda emilen yakitin mol adedinin (nyy)

carpimidir.
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Q, =Huy -ny (3.81)

Huyk[J/mol]:Yakitin alt 1s1l degeri, nyg[mol]: Bir cevrimde emilen yakitin mol adedi

Denklem (3.82)’de tanimlanmis olan motorun indike verimi 7);, iiretilen indike giiciin

(P;), birim zamanda tiiketilen kimyasal enerjiye oramdir. Indike giic ve kimyasal
enerjinin tamimlar1 denkleme yerlestirilirse, indike verim, silindirin bir ¢evriminde

tirettigi indike isin, yaktig1 kimyasal enerjiye orani olarak bulunur.

=— 3.82
O, (382

Nil-1: Indike verim

Sonuglar kisminda yapilacak hesaplamalarda kaynakcadaki [134] motorun Cizelge
3.2’deki parametreleri sabit tutulurken, yakitin Ozellikleri degistirilerek, bunun

motorun indike verimi {izerindeki etkisi incelenmistir.

Cizelge 3.2: Hesaplamalarda kullanilan motorun 6zellikleri.

Silindir Cap1 |Biyel Boyu Strok Sikistirma Orani| Silindir Sayis1
D=73mm |l=120 mm s,=71,5mm [€=3838 7 =4

[Emme Acilma Emme Kapanma I-Egzoz Acilma I-Egzoz Kapanma )

Avansi Gecikmesi Avansi Gecikmesi Devir Sayist
EmAA =10° |EmKG = 30° EgAA =50° |EgKG =50° ng = 40/s

EmAA: Emme subabi agilma avansi, EmKG: Emme subab1 kapanma gecikmesi
EgAA: Egzoz subabi agilma avansi, EgKG: Egzoz subab1 kapanma gecikmesi
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4. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN YONTEM

Bu tez calismasi kapsaminda onerilen hibrit sistemin verimliliginin hesaplanmasi i¢in
kullanilan metodoloji, hibrit sistemi olusturan pargalarin tanimlanarak, bunlar i¢in
gecerli olan denklemlerin ¢oziilmesiyle saglanmistir. Bu hesaplamalarda kullanilan
entalpi, entropi, i¢ enerji v.s. gibi termokimyasal veriler, ilgili gazlarin ideal gaz
oldugu varsayimina bagh olarak kaynakg¢ada [122] verilen sicakliga bagli molar
entalpi verilerinden hesaplanmistir. Bu molar entalpi verileri ve Mathematica
programinin en kiiciik kareler fonksiyonuyla, gazlarin sabit basinc¢taki molar 6zgiil
1silari, sicakliga bagl polinom fonksiyonlariyla yakinsanarak, tiim termokimyasal
veriler, 3.5.1°de anlatildig1 gibi bu fonksiyonlara bagli olarak hesaplanmistir. Ideal
gaz varsayiminin, bu ¢alisma kapsamindaki gaz karisimlar i¢in biiyiik dl¢iide dogru
oldugu kabul edilebilir. Karisimlardaki gazlarin kismi basinglarinin  diisiik,
sicakliklarinsa doymus buhar bolgesindeki sicakliklardan yeteri kadar fazla olmasi,
ideal gaz varsayimini dogrulayacak niteliktedir. Hesaplanan termokimyasal verilerin
sayisal degerleri, bu termokimyasal veriler i¢in gerekli veritabanlarini bulunduran

EES (Engineering Equation Solver) programiyla teyit edilmistir.

Hibrit sistemin parcalarini olusturan ve 3 numarali konu baghiginda anlatilan
hesaplamalar, termokimyasal verilerin de kullanilmasiyla Mathematica programinda
yapilmistir. Fortran gibi miihendislik hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilan
programlarda, oncelikle sonlu elemanlar veya sonlu farklar gibi niimerik yontemlerin
bu dilde kodlanarak yazilmasi gerekmekte, hazirlanan bu kodlarin verecegi
coziimlerse niimerik sonuclardan olugsmaktadir. Mathematica programiysa bu
programlardan farkli olarak, hesaplamalar1 sembolik olarak da yapabilmektedir.
Sembolik hesaplamada, denklem sistemleri, niimerik olarak degil formiil seklinde
girilmekte, sonuglar da program tarafindan eger miimkiinse formiil olarak
verilebilmektedir. Sembolik hesaplamalarin miimkiin olmadig1r hallerde, niimerik
hesaplamalar i¢in programda mevcut komutlardan yararlanilarak, tiirev, integral ve

diferansiyel denklemleri coziilebilir. Hatta bu niimerik hesaplamalar bu calisma
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stirecinde fonksiyonlar olarak tanimlanmis olup, niimerik ¢oziimler bu fonksiyonlara
istenilen argiimanlarin girilmesiyle tek adimda elde edilmistir. Ayrica elde edilen
sonuclar da farkli parametrelere bagl olarak, diyagramlarda program tarafindan

gosterildiginden, bu diyagramlarin direk tez dokiimanina kopyalanmasi miimkiindiir.

Bu calisma kapsaminda, gerektiginde, Mathematica tarafindan hesaplanan sonuglar,
Excel tabelalarina aktarilarak, bu programda da grafikler cizilmistir. Grafikler tekil
sonuglar yerine, ¢cok sayida sonucun farkli parametrelere bagli olarak nasil degistigini
gostermesi agisindan, kisa siirede daha genis bir bakis agisin1 okuyucuya sunar.
Reformerin hesaplamalari, daimi bir sistem i¢in tek boyutlu olarak yapilmistir.
Reformerin tasarim denklemleri, membran i¢in kullanilan Richardson denklemi ve
de yakit pilinin ¢alisma potansiyeli ile ilgili denklemler, cesitli kaynakgalardan
alinmistir. Bu calisma kapsaminda deneysel bir ¢alisma yapilmamustir; kullanilan
amprik veri ve denklemler, sistem pargalar: i¢in kaynakcalardaki deneysel sonuclara

dayanmaktadir.

Membran reformerin hesaplanmasi siirecinde, denklemler ©nce boyutsuz hale
getirilmistir. Denklemlerin boyutsuz hale getirilmesi, diferansiyel denklemlerinin
cOziimiinde kullanilan sinir sartlarinin formiile edilmesini kolaylastirmanin yani sira,
sonuclarin  kaynakcalardaki diger farkli boyutlardaki sistemlerin deneysel
sonuglartyla karsilagtirilmasint miimkiin kilmistir. Denklemlerin boyutsuz hale
getirilmesinin bir avantaji da, bunlarin boyutsuz hale getirilmesi i¢in ¢arpildigi bir
takim kritik katsayilarin belirlenmis olmasidir. Bu katsayilar, laboratuar sartlart icin
tasarlanmis olan membran reformerin, istenilen giicii iretecek endiistriyel
boyutlardaki bir prototipin tasarlanmasi siirecinde, bunun kritik parametrelerinin

nasil degistirilmesi gerektigi hakkinda gerekli bilgileri vermektedir.

Icten yanmali motorun ve de yakit pilinin gaz ve hidrojen ihtiyacini karsiladigindan,
stirekli bir katalitik reaktor olan reformerin boyutlandirilmasinda kullanilan
parametreler Oncelikle tanimlanacaktir. Sitirekli reaktorlerde, reaktor icin 6nemli bir
parametre olan kalma siiresi (T [s], space time) denklem (4.1)’de, reaktér hacminin
(V), reaktore giren tepkenlerin toplam debisine (V') orani olarak tanimlanmistir. Bu
siire aym1 zamanda reaktor i¢inde gecerli olan sartlarda (p,T) bulunan tepkenlerin,

iriinlere doniistiiriilmesi i¢in gerekli olan siire olarak da diisiiniilebilir.
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r=—[s]

Vo

4.1)

V'o[m3/s]: Reaktor girisindeki debi, t[s]: Kalma siiresi

Bu tez calismasinda siirekli katalitik reaktor kullanildigindan, denklem (4.2)’de
kalma siiresi reaktor hacmi yerine katalitik kiitleye bagl olarak belirlenmistir. Bunun
icin denklem (4.1)’deki kalma siiresinin tanimindaki reaktdr hacmi icin, denklem

(3.10)’daki ifade yerlestirilmistir.

1 w [s]

W:pat'(1_¢)'vcat > V:th =>r=—""—"_"""
k P (1=9)

4.2)

W: Katalizor kiitlesi [kg], ¢: Reaktoriin gdzenekliligi [-],

Reaktore giren metanoliin molar akisi (Fpo [mol/s]) ile bunu yiikseltgeyen su
buharinin molar akisinin (Fy,o [mol/s]) toplamiyla, tepkenlerin molar yogunlunun (po,
[mol/mS]) carpimi, reaktor girisindeki debiye (Vj) esittir. Su buharinin metanol
buharina oraniysa su-yakit orant (w= Fyo/Fy0) olarak tanimlanmistir. Bu tanimlara
bagl olarak belirlenen reaktor girisindeki debinin denklem (4.2)’deki kalma siiresine
yerlestirilmesiyle, kalma siiresi, katalitik kiitle ve tepkenlerin parametrelerine baglh
olarak denklem (4.3)’te belirlenmistir.

F.,+F, _ l+w

y, =m0 F,=7= Py d 4.3)

m0

pO pO pwr(1+w)(1_¢)Fm0

Yukaridaki sonugtan da goriildiigii gibi, katalizor kiitlesinin, yakitin molar akimina
orant (W/F,o) farkli biiyiikliiklerdeki reaktorlerin karsilastirllmasinda kullanilan
baslica degiskendir. Bu degisken oOlcek katsayist1 olarak tamimlanmistir. Bu
degiskenin disindaki diger parametrelerin orani, aym oldugu siirece, bu degiskenin
sabit kalmasiyla, ayn1 doniisiim orani elde edilir. Doniisiim oraninin (X) katalizor
kiitlesiyle nasil degistigini gosteren denklem (3.12)’deki bagintinin denklem (4.3)’e
yerlestirilmesiyle, katalitik reaktoriin ve tepken parametrelerinin, doniisiim oranini
nasil etkiledegi denklem (4.4) belirlenmistir.

dX=M-dW:f{—)§=— ,.R-rR-%-a—gp).(Hw) (4.4)

F;nO 0
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Tepkimenin hiz sabiti (rr) , reaktoriin boyutlarindan bagimsiz olup, tepkenlerin kismi
basinglarina ve sicakliga baglidir. Denklem (4.4)’de verilen ifade, reaktor
biiyiikliiglinden bagimsizdir ve gorildiigii gibi su/yakit oranimi arttirmak veya
tepkenlerin molar yogunlugu azaltmak, doniisiim oranini arttirmak i¢in alinabilecek
onlemlerdir. Sonug olarak doniisiim oraninin, kalma siiresine gore tiirevini gosteren
bu carpimin ayni kaldig iki reaktdrde, ayni doniisiim oranina ulasilir. Ancak siirekli

reaktorler icin, karsilastirilan reaktorlerin uzunluk/cap orani da ayni olmalidir.

Reaktorde elde edilen hidrojenin, membrandan gecen kismi, elde edilecek iiriindiir.
Reaktordeki doniisiim oranina paralel olarak, membran i¢in bir hidrojen gegirgenlik
orani (Xpp) tanimlanirsa, bu oran, membrandan gecen hidrojenin (Fy perm) reaktorde
olusan hidrojene (F,) orami olacaktir. Aymi sicaklik ve reaktdr basinct icin
membrandan gegen hidrojen, membranin yiizey alaninin (A) kalinligina (,,) oraniyla
artmaktadir. Reaktorde olusan hidrojense, reaktore beslenen metanol (Fpo) ve
reaktoriin doniisim (X) oramiyla artmaktadir. Bu durumda farkli boyutlardaki
membranlar i¢in, aym doniisiimii saglayacak ol¢ii faktorii, denklem (4.5)’deki

gibidir. Buna gore membranin 6l¢ii faktorii, reaktoriin doniisiim oranina da baglidir.

F

_ " h,perm

mb
Fh

1
X-F

m0

X 4.5)

4.
S,
Xmb[-]: Membranin hidrojen gegirgenlik orani

Membrandan gecen hidrojen, membran yiizeyinden, siipiirme gaziyla
siipiiriildiigiinden, yukaridaki faktorlerin yaninda, metanoliin molar akiminin,
siipirme gazinin molar akisina (Fs) oranimin da sabit tutulmasi gerekmektedir.
Tasarlanan sistemin membran reformerinin, yakit pilinin 10 ile 20 kW arasinda bir
elektrik giiciinii iiretecek hidrojen miktarini, yakit piline saglamasi gerekmektedir.
Kaynakcalarda bulunan deneysel sonuglara bagli hiz sabiti ve membran
gecirgenligiyse daha kiiciik reaktorler icin gecerlidir. Ancak yukarida tanimlanan
degiskenlere bagl olarak bu reaktorlerin dlgiileri biiyiitiildiigiinde, liretilmek istenilen

hidrojen miktar1 da bu katsayilara paralel olarak artis gosterecektir.

98



5. SONUCLAR VE TARTISMA

Membran reformerin membrandan gegcmeyen H,, CO,, ile az da olsa CO, su buhari
ve doniismemis metanol bu ¢alismada “kalan gaz” olarak tanimlanmistir. Yakit pili
1s1 makinasi hibrit sisteminin sagladigi en onemli yarar cift tarafli 1s1 ve gaz geri
kazanimidir. Kalan gazin kalorifik degeri I[YM’da giice doniistiiriiliirken, motorun
egzoz gaziysa reformerin egzoz esanjoriinde, reformerde gerceklesen metanoliin
buharli reformlama tepkimesi i¢in ihtiya¢ duyulan 1siy1 saglamaktadir. Ancak
reformerin tepkenlerinin reformere girmeden once buharlagtirilmis olmasi gereklidir.
IYM’un sogutma yiikiiniin bir kismi, reformere gonderilen su ve metanoliin
buharlastirilmas: icin kullanilabilir. Bunun iginse IYM’larin sogutma sistemi

tasariminda bir takim degisikliklerin yapilmas1 gereklidir.

Mevcut otomotiv teknolojisinde, motorlarin sogutma suyu sicakligt 90°C
civarindadir. Metanoliin atmosfer basincindaki kaynama noktast 65°C olup, motorun
sogutma suyuyla buharlastirilmast miimkiin olmakla beraber, suyun atmosfer
basincindaki kaynama noktast 100°C oldugundan, IYM’un mevcut sogutma
teknolojisiyle suyun buharlastirilmas1 miimkiin degildir, fakat egzoz cikisina ilave
edilecek bir buharlastiriciyla suyun buharlagtinlmasi miimkiindiir. Ancak
membrandan gececek hidrojen miktarinin arttiritlmasi icin, reformer basinci 15 atm
olarak secilirse, metanol’iin kaynama noktas1 154°C’ye, suyun kaynama noktasi da
199°C’ye ¢ikar. Egzoz gazindan, reformlama tepkimesinin 1s1s1 geri kazanildigindan,
egzoz gazinin reformer cikisindaki sicakligi, tepkenlerin bu basing diizeyinde
buharlastirilmasi i¢in yeterli 1simin geri kazanilmasini miimkiin kilmayabilir. Diger
bir secenekse, Sekil 3.1’de de gosterildigi gibi reformere beslenen su ve metanoliin,
motor blogunda direk buharlagtirilmasidir. Bu durumda motor blogunun icinde
yanma odasina yakin bolgelerde ilave kanallarin acilmasi gerekir. Mevcut sogutma
sisteminin sogutma suyuysa bu kanallara nispeten uzak bolgelerden akarak, motoru
terk edecektir. Bu durumda PEM yakit pili de mevcut sogutma sistemiyle

sogutulabilecektir.
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Reformerin kalan gazinin, bir ara sogutucu da sogutulmasi, IYM’a beslenecek
dolgunun yogunlugunu arttiracaktir. Bunun i¢in kullanilan Sekil 3.1’deki ara
sogutucu metanolle sogutulmaktadir. Metanol ara sogutucuda 1sindiktan sonra motor
blogundaki buharlastiriciya girecektir. Reformerin kalan gazinin motora girmeden
once sogutulmasi, kalan gazin i¢cindeki H,’in, havayla karistirildiginda veya motorda
erken tutusmasini engellemeyi amaclamaktadir. Kalan gazin basinct motorun emme
manifolduna girmeden o©nce bir basing diisiiriiciiyle, motorun emme basincina
indirilebilir.

Katalitik membran reaktor birbirinin i¢ine ge¢mis 3 borudan olugmaktadir. En
disarida bulunan boru, egzoz gazinin i¢inden gectigi, 1siticidir. Onun iginde katalizor
bulunmaktadir; egzozdan gegen 1siyla reformlama tepkimesi saglanmaktadir. En
icteki boruysa, membrandir. Bunun igine sizan gaz, yakit piline akmaktadir.
Membran icinde akan siipiirme gazi olarak kullanilan su buhari, membrandan gecen
hidrojeni membran duvarindan siipiiriir. Gerek reformlama, gerekse siiplirme gazi

icin kullanilan su buhari, yakit pilinin katot ¢ikisindaki nemli gazdan yogusturulur.

Bu calismada yapilan hesaplamalarda, metanoliin reformlanmasi neticesinde olusan 3
mol hidrojenin, reformer verimliligine bagli olarak en az 1 moliiniin membrandan
gectigi, bu 1 moliin yakit pilinde yiikseltgenmesi neticesinde olusan 1 mol su
buharinin yogusturulamayan kismininsa, araca ikmal edildigi varsayilmstir.
Membran yiizeyinin, reformer basincinin veya sicakliginin arttirilmasi, membrandan
gececek hidrojen miktarimi arttiracaktir. Ayrica kullanilan metanoliin i¢inde bulunan
safsizliklarin ana kaynagini da su teskil etmektedir. Membrandan gelen su buhari
hidrojen karisiminin, sicaklik ve bagil neminin, yakit pili i¢cin uygun olacak seviyeye
disiiriilmesi gerekir. Bu calismada, bu karistmin yakit pilinin anot girisindeki
sicakligiin 80°C’ye indigi, bagil nemininse %100’de oldugu varsayilarak hesaplama

yapilmistir.

5.1 Hibrit Sistem Isil Veriminin Sistem Elemanlarinin Isil Verimiyle Hesabi

Kismi yiikte, motorda sadece reaktoriin kalan gazi yakilmaktayken, yiikiin artisiyla
beraber, yakit hava karisimina bir miktar metanol de ilave edilecektir. Yakit pili
tarafindan iiretilen giic Pyp, motor tarafindan iiretilen giicse P; olarak tanimlanmustir.

Hibrit sistemin tiikettigi kimyasal enerji, reformerde reformlanan metanoliin
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enerjisiyle (Q o), dolguya direk karistirilan sivi yakitin enerjisinin (Q ¢) toplamudir.
Uretilen toplam giiciin, birim zamanda tiiketilen kimyasal enerjiye oraniysa hibrit
sistemin 1s1l verimi Nmi, olup, denklem (5.1)’de tamimlanmastir.

— PYP+Pi

mlz ~ e

00t 0,

(5.1

Nmiz[-]: Hibrit sistemin 1s1l verimi

Hidrojenin, reformerden membrana akisini saglayan membran duvarinin yiizey alani
(Amem), bu ¢alismada (L) uzunlugunda ve (Dyem) ¢apindaki bir borunun yiizey alani
oldugu varsayilarak hesaplama yapilmistir. Ancak reformer icindeki membran
borusu sayisini arttirarak veya membran yiizeyini gozenekli hale getirerek bu alam
arttirmak da miimkiindiir. Denklem (5.2)’deki reformer icinde bulunan katalitik
kiitlenin kapladigi hacmin kesit alaniysa (A), reformerin boru ¢apina (D) bagh
olan silindirin kesit alaniyla, membranin toplam kesit alan1 arasindaki farkdir.

A =#rn-D L

mem mem ref °

Aref =7 (Dref2 - Dmemz.)’ (5.2)

Lief[m]: Reformerin uzunlugu, Dyem[m]: Membranin capi, D;f[m]: Reformerin ¢api
Amem[mz]: Membranin yiizey alani, Aref[mz]: Reformerin kesit alani

Reformer ve membran icin gecgerli olan denklemler, reformerde gaz akisinin oldugu
yonde denklem (3.19)’daki tek boyutlu bir diferansiyel denklem sistemi
olusturmaktadir. Bu denklem sistemini boyutsuz hale getirmek i¢in, hesaplamada
kullanilan degiskenin (0<z<L,.f) reformerin uzunluguna (Lf) orani, birimsiz uzunluk
(0<C<1) olarak tanimlanarak, katalitik kiitle ve membranin kesit alani denklem

(5.3)’de birimsiz uzunluga bagl olarak belirlenmistir.

W:pkat (1_¢)Aref .Lref jW(Z):pkm .(1_¢)'Aref 'z, Z:f'l’ref
:W(g):pkat (1_¢)Aref 'Lref é::Wé: (5'3)
= dW =W-df, dA=A, -d&

z[m]: Reformer koordinati 0<z<L, {[-]: Boyutsuz reformer koordinati

Gerek tepken ve iiriinlerin molar akiglari, gerekse bunlarin kismi basinglarinin ortak
bir birimsiz degiskene bagli bir fonksiyonla belirlenerek, coziilmesi gereken

difransiyel denklemlerine oturtulmas: gerekmektedir. Akim oran1 olarak bu
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calismada tanimlanan bu birimsiz degisken, reformer veya membran icinde akan
gazlarin molar akimlarinin, sistem i¢in secilen karakteristik bir molar akima oranidir.
Bu karakteristik molar akim reformere beslenen metanoliin molar akimidir (Fp).
Buna bagh olarak herhangibir gazin akim orami (fj), bu gazin molar akiminin,
metanoliin reformer girisindeki molar akimina oranidir. Reformerdeki gazlarin molar
akimlar1 birimsiz akim oranlariyla denklem (5.4)’de hesaplanmistir.

fi= ; :

m0

-]= F,=f,-F, [mol/s] (5.9

fi[-1: j gazinin akim orani,

Reformerde akan iiriin ve tepkenlerin toplam molar akimi (Fr), akim yoniinde bu
gazlarin akimlariyla beraber degismektedir. Gazlarin her biri icin bir akim oram
belirlemenin yaninda, hesaplama birimsiz yapildigindan, toplam molar akim i¢in de
bir akim orani tanimlanmustir (fr). Ideal bir gaz karisimi icin, karisimdaki gazlardan
birinin kismi basincinin, reformer mutlak basincina oraniysa (pref), bu gazin molar
akiminin toplam molar akima oranidir. Bu sekilde gazlarin kismi basinglari, toplam
basing ve akim oranlarina bagli olarak denklem (5.5)’de hesaplanabilir.

N pj _i_fj'FmO

FT = pl :&. pref [kPa] (5.5)

F=NF, f = _
! ZI 7t F,, Py Fr Jr - Fo ‘ T

Fr[mol/s]: Toplam molar akim, fr[-]: Toplam akim orani, p.f[kPa]: Reformer basinci

Denklem (5.5)’de molar oranlara bagh olarak hesaplanan kismi basin¢lar, denklem
(3.16)’ya yerlestirilirse, tepkime hizi, reformer basinci ve gazlarin akim oranlarina

bagl olarak denklem (5.6)’da hesaplanir.

D 0,083 7 0.564
=K, =5 m R (5.6)
fT (11’6'fr/pref+fh)

fm[-]: Metanoliin molar akimi, fy[-]: Hidrojenin molar akimi1

Membran tarafindaki karakteristik molar akim, sizma siirecinde sabit kalan siiplirme
gazinin molar akimi (Fs) olarak secilmistir. Siiplirme gazimin molar akiminin,
metanoliin reaktdr girisindeki molar akimina oraniysa denklem (5.7)’ye gore

stipiirme oranidir (sp). Membrandaki hidrojenin kismi basincinin (ph perm), membran
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basincina orani, membranda akan hidrojenin molar akiminin (Fy perm) toplam molar
akima (Fy, perm+Fs) oranidir. Molar akimlarin, karakteristik akim olan siipiirme gazinin
molar akimiyla sadelestirilmesiyle, hidrojenin kismi basinct membranin mutlak
basincina bagli olarak denklem (5.7)’de hesaplanmistir. Karakteristik molar

akimlarin sec¢imi, diferansiyel denklemlerin sinir sartlarini kolaylastiracak sekilde

yapilmistir.
_ Fv _ Fh,perm _ Fh,perm
Sp - = fh,perm - -
FmO Fs Sp.FmO (57)
ph,perm _ Fh,perm p _ fh,perm
- h,perm * F perm
pperm Fh,perm + Fs fh,perm +1

Pperm[kPa]:Membran i¢ basinci, pp perm[KPA]: Hy’nin membran i¢indeki kismi basinci
Fi[mol/s]: Siipiirme gazinin molar akimu, fi[-]: Stiplirme gazinin akim orani
fh,perm[-]: H2’in membran i¢indeki akim oran, sp[-]: Siipiirme orani

Denklem (5.4) ve denklem (5.7)’nin, membran reformerin denklem (3.19) ve
denklem (3.20)’deki tasarim denklemlerine yerlestirilmesiyle, tasarim denkleminin
boyutsuzlastirilmis hali elde edilir. Denklem (5.8) ve (5.11) arasindaki boyutsuz
tasarim denklem sistemi, reformerde tepkiyen 4 adet gaz (CH3OH (m), H,O (w), H,
(h), ve CO; (¢) ) icin 4 adet, membranda akan H, ve H,O i¢in de 2 adet olmak iizere

6 adet dogrusal olmayan diferansiyel denklem sisteminden olugmaktadir.

df
H; haric, reformerdeki gazlar i¢in je {c,w,m}: i =gV, T

al F_mo (5.8)

e g df, w A

Reformerdeki Hidrojen igin: = =—p . 3p, —— e . ]
jen 1¢ A ;- 21y F. F, h (5.9)
) erm A -J

Membrana sizan Hidrojen igin: Pigern _ Anen s , (5.10)

dg Fy

- .. df

Membranda akan siipiirme gazi (su buhari) i¢in: 0 (5.11)

d_éi:

F;[mol/s]: Siiplirme gazinin molar akimi

Yukaridaki denklem sisteminin ¢oziimii i¢in reformer i¢in gecerli olan sinir sartlari,
denklem (5.12)’de tanimlanmistir. Reformere sadece su buhar1 ve metanol buhari

girdiginden, iriinlerin giristeki akim oranlar1 0’dir. Suyun akim oraniysa su/yakit
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oranina (w) esittir. Metanoliin molar akimi karakteristik akim olarak secildiginden,

bunun akim orani da reformer girisinde 1’e esittir.

Reformer: f,[0]=1, f,[0]=w, f£.[0]l= f,[0]=0 (5.12)
fw[-]: Su buhariin akim orani, f;[-]: CO,’in akim orani

Membran icin gegerli olan sir sartlart (5.13)’de tanimlanmistir. Membran ve
reformerdeki gaz akisi ayni yonde oldugundan, siipiirme gazinin membran

girisindeki akim orani 1, membrana sizan hidrojenin akim oraniysa 0’dir.

Membran: f,[01=1, f, ...[01=0 (5.13)

Denklem (5.8) ile denklem (5.13) arasindaki denklemlerin ¢oziilmesiyle, gerek
membran gerekse reformerde akan gazlarin akim oranlari bulunur. Reformerdeki
gazlarim akim oranlarinin, metanoliin molar akimiyla c¢arpilmasiyla, bu gazlarin
molar akimlar1 bulunur. Membrana gegen hidrojenin akim oraninin (fy perm), Stiplirme
gazinin molar akimiyla (F) carpilmasi da membrandan gecip yakit piline akan
hidrojenin (Fp, perm) molar akimini verecektir. Sekil 5.1’de membran ve reformerdeki
gazlarin ayn1 yonde akmasi halinde, reaktor boyunca, gazlarin molar akimlarinin
nasil degistigi ve reformer cikisindaki gazlar ile membrana gecen hidrojen miktari

goriinmektedir.
0,30

A
0,25 - \

0,20 e

Gazlarm molar akmmlari [mol / s]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Birimsiz reaktor uvzunlugu {=7/L [-]

Sekil 5.1: Reformer ve Membran’da akan gazlarin molar akimlari.
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Yukarida elde edilen sonuclarin hesaplanmasi ic¢in reformerdeki basin¢ 15 atm,
membrandaki basingsa 1 atm olacak sekilde hesaplama yapilmistir. Ayni hidrojen
miktarini, daha diisiik reaktor basincinda elde edebilmek i¢in, reaktor sicakliginin ya
da membran yiizeyinin arttirtlmasi da etkili olabilir. Sekil 5.1°deki sonuglar icin
reaktor sicakligi 280°C, reformerin i¢ etkinlik katsayisi 0.5, siipiirme oram %S5,
su/yakit oramiysa 1 olarak secilmistir. Siipiirme oranmnin, yakit pilinin anod
girisindeki hidrojen su buhari karistminin nem oraninin %100’e ulasacak sekilde

secilmesi gereklidir.

Diger parametrelerden, reaktore beslenen metanol buhar1 Fyp 0,13 mol/s, reaktordeki
katalitik kiitle 3 kg secilerek, reformerin 6lcek oran1 (W/F0) 39 [kgka s /mol] olarak
hesaplamaya yerlestirilmistir. Bu kiitle miktartysa denklem (5.3)’deki denkligin
kullanilarak, reformerin geometrik Ozellikleriyle hesaplanabilir. Membranin 6lgek
orantysa (Amem/Om Fimo) 4,6)(106 [m s/mol] olarak hesaplanmistir. Bu 6l¢ek oranlarina
bagli olarak reformerdeki doniisiim orani denklem (5.14)’de hesaplanmustir.
Metanoliin reaktor giris ve cikislarindaki akim oraniyla hesaplandiginda doniisiim
oranli %99’un lizerine ¢cikmistir. Reformerin ekseni boyunca, membran duvarindan
gecen hidrojen miktarinin, reformerde olusan hidrojen miktarina ulastii yerde,
hidrojen akimi1 en yiiksek degerine ulasir. Sekil 5.1°’e gore mevcut parametrelerle bu

yer reaktor uzunlugunun %70’idir.

X =1-£,[11/ f,[0] (5.14)

Membran reformerin verimi, iiretilen hidrojenin enerjisinin, tiiketilen metanoliin
enerjisine orani olarak (3.21)’de tanimlanmistir. Bu verim hesaplanarak, reaktor
basinci (p;) sabit, membranin i¢ basinciysa (pperm) degisken olmak iizere, reaktor
sicakligima (T;) bagli olarak Sekil 5.2°de gosterilmistir. Asagida goriildiigii gibi
doniisiim verimi reaktor sicakligiyla artarken, membranin i¢ basinciyla azalmaktadir.
Ozellikle sicaklik verim iizerinde cok etkilidir, ¢iinkii sicaklik tepkime hizim
arttirmanin yan sira, membranin hidrojen gecirgenligini de arttirmaktadir. Membran
basincinin azalmasiyla, membranin i¢indeki hidrojenin kismi basinci azalmakta, bu
sayede, hidrojenin reaktorden membrana sizma akimi (J,) iki taraf arasindaki
hidrojenin kismi basing¢larinin karekokleri arasindaki farka orantili oldugundan, daha
fazla hidrojen membrana sizmaktadir. Ancak membran tarafinin basincinin

diisiiriilmesi de yakit pilinin anodundaki hidrojen kismi basincini diisiiriir. Bu
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basmcin azalmasiysa, yakit pilinin agik devre potansiyeli olan Nernst potansiyeli
azaltacaktir. Bu sebeple yakit pilinin atmosferik basingta calistirllmast igin,
membranin i¢ basincinin 1 atm olarak sec¢ilmesi en uygun ¢6ziim olarak
goriinmektedir. Bu basing ve 280°C reaktor sicakliginda reformerden membrana
akan hidrojenin molar akim1 0,144 mol/s’dir. Bu molar akim %39,5’lik bir reformer

verimine denk gelmektedir.

60%

50% -

40%

30%

20%

10%

Reformerin B Verimi [-]

o
R
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Sekil 5.2: Membran Reformerin H; verimi.

Membran reformerin iiriinlerinin ve verimliliginin belirlenmesiyle beraber, yakit
pilinin iiretece8i giic ve buna bagli verimin de tahmin edilmesi de miimkiin olur.
Yakit pilinin ¢alisma potansiyeli Oncelikle, denklem (3.30)’daki yakit pilinin
basincinin (p=pyp) logaritmik bir fonksiyonu olan Nerst Potansiyeline (E.,) baghdir.
Nernst potansiyeli denklem (3.30)’daki cesitli parametrelerin hesaplanmasiyla, yakit
pili basincina bagl olarak Sekil 5.3’de gosterilmistir. PEM yakit pilinin ortalama
calisma sicakliginin 80°C, anottan girecek hidrojen buhar karigimimin da aym
sicaklikta ve bagil neminin %100 oldugu varsayilmistir. Bu varsayima bagh olarak,
denklem (3.30)’daki su buharinin molar orani (yg20), su buharinin 80°C’deki buhar
basinci olan 0,46 atm’in atmosfer basincina (1 atm) oram olarak (0,46) hesaplamaya
yerlestirilmistir. Aym1 denklemdeki oksijenin molar orani (yo2), oksijenin havanin %
21’ini olusturmasindan dolayr bu orana denk gelen 0,21°dir. Hidrojenin molar
oraniysa (ypz), anot girisindeki su buhart molar oraninin 1’den ¢ikarilmasiyla 0,54

olarak denklem (3.30)’a yerlestirilmistir.
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Sekil 5.3: Yakit Pili’nin Nernst Potansiyeli’nin basinca bagl degisimi.

Nernst potansiyelinin belirlenmesiyle, devrenin kapatilarak, yakit pilinin giic
tiretmeye baglamasiyla ortaya ¢ikan calisma potansiyeli (Uyp), denklem (3.31)’e
gore, akim yogunluguna bagli olarak belirlenir. Yakit pilinin gii¢ yogunluguysa akim
yogunlugunun ¢alisma potansiyeliyle carpimidir. Calisma potansiyeli, gii¢c yogunlugu
ve yakit pili verimi Sekil 5.4’de akim yogunluguna bagli olarak gosterilmistir.
Yukaridaki sekilde de goriildiigii gibi calisma potansiyeli akim yogunluguyla
azalmakla beraber, akim yogunluguyla calisma potansiyelinin ¢arpimi olan gii¢
yogunlugu, 0.8 A/cmz‘ye kadar artarken, akim yogunlugunun bu degeri asmasiyla
beraber azalmaktadir. Bu akim yogunlugunda elde edilen ¢alisma potansiyeli 0.5 V

giic yogunluguysa 0.4 W/cm? ye denk gelmektedir.

1 5

0.8 &\

. g\\g\s\g\e
) v\o\

0.4 m\o\?\?\; ea

) M

Pyp[W/en'] %

\

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Akim Yogunlugu [A/cm2]

Sekil 5.4: Calisma Potansiyeli (V.), Verim (7)yp) ve Gii¢ Yogunlugu (Pyp).
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Membran ve yakit pili basinci 1 atm ve reaktor sicakliginin da 280°C olmasi halinde
0.144 mol/s H, membran duvarindan gecerek, yakit pili anoduna dogru akacaktir. Bu
miktardaki bir H, akim1 %90 oranindaki yakit yararlanma oraniyla denklem (3.24)’e
gdre 250 A elektrik akimu iiretebilir. Toplam yiizey alan1 400 cm?olan 100 adet yakit
hiicresinin paralel baglanmasi halinde 0.63 Alem’ akim yogunlugu elde edilecek,
buna bagh {iiretilecek olan ¢alisma potansiyeliyse 0.56 V olacaktir. Bu potansiyelle
elektrik akiminin carpimiysa 14 kW’lik toplam giiciin elde edilmesini saglayacaktir.
Yakit pili bu giicte calistirildiginda, denklem (3.25)’e gore 0.56 V c¢alisma
potansiyeliyle %40’lik bir verimin elde edilmesini saglar. Yiikiin diismesiyle
reformere giren metanol miktar1 kisilarak hidrojen iiretiminin diisiiriilmesi, yakit
pilinin akim yogunlugunu azaltir. Akim yogunlugunun diismesiyle c¢alisma
potansiyeli artacagindan, Denklem (3.25)’e gore yakit pilinin verimi de
yiikselecektir. Yakit pilinin kismi yiikteki avantaji Sekil 5.4’de de goriilmektedir.
Yakait pillinin verim artistyla, [YM nin diisiik yiiklerdeki verim diisiisii hibrit sistem

icinde dengelenebilecektir.

Yakat pili giiciiniin elde edilmesi igin varsayilan ¢alisma noktasi, reformerin i'YM’da
ulastirdigi kalan gaz miktar1 da kullamilarak, hibrit sistem verimliliginin
hesaplanmas1 icin de kullanilacaktir. Reformerin kalan gazinin icinde bulunan
hidrojen ve az miktardaki doniismemis metanoliin toplam enerjisi, 1YM’da
degerlendirilecek Onkarisimli yakit enerjisidir (Qp). Distan ateslemeli bir motorun
egzoz gazi sicakligl, icten ateslemeli bir motora gore ylike daha az bagimlidir. Bunun
sebebi distan ateslemeli motorlarin hava fazlalik katsayisinin yiikten bagimsiz
olmasidir. Distan ateslemeli bir motorun ortalama egzoz sicakliginin yiikten
bagimsiz olarak 900-1000 K arasinda kalmasi, reformerin 1s1 ihtiyacini istenilen

sicaklik seviyesinde karsilar.

Oncelikle IYM’un 1s1] verimine (1) ve onkarisim oranina (rp) baglh olarak hibrit
sistemin toplam verimi hesaplanacaktir. Bunun i¢in egzoz gazinin reformere verdigi
181 (Qee) denklem (5.15)’de tahmin edilmistir. Metanoliin molar akiminin,
reformlama tepkimesi enthalpisiyle carpimi kadar tepkime 1sisin1 egzoz gazindan
cekmesi gerekmektedir. Eger metanol doniisiimii %100 ise egzoz gazindan kazanilan
151 da metanoliin reformer girisindeki molar akiminin tepkime entalpisiyle ¢arpimina

esit olacaktir. Metanoliin molar akimiysa, bunun enerjisinin (Qno), alt 1s1l degerine
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(Hup,) oramidir. Reformlama tepkimesinin tepkime entalpisinin yakitin alt 1sil

degerine oran1 egzoz gazindan geri kazanilabilecek 1s1y1 belirler.

° * AH
Qeg:Fmo'AHrZ%‘AHr=Qmo'H—ur (5.15)

m m

Q'eo[W]: Birim zamanda egzoz gazindan geri kazanilan 1s1

Denklem (5.15)’deki reformeri 1sitan egzoz gazindan geri kazanilan 1s1yla metanoliin
enerjisinin toplami (Qmo), membrana sizan hidrojenin enerjisiyle, kalan gazdaki 6n
karistmli yakitin enerjisinin toplamidir. Membrana sizan hidrojenin enerjisiyse,
membran reformerin veriminin, reformere giren metanoliin enerjisiyle carpimidir.
Denklem (5.16)’da 6n karisitmli yakitin enerjisi, reformere beslenen metanoliin
enerjisine bagli olarak belirlenir.

Qm0+ Qeg = Qh,perm+ Qp 4 Qh,perm = 77ref ’ QmO
« o AH (5.16)
= Qp = QmOI (1+ﬁ_nrej)

m

Denklem (5.17)’de yakit pilinden elde edilen giic, buna beslenen hidrojenin

enerjisiyle (Qnperm) yakit pilinin veriminin ¢arpimi olarak belirlenmistir.

; 5.17
PYP = 77YP ’ Qh,perm = nYP ’ 77ref ’ QmO ( )

Denklem (5.1)’de tanimlanmis olan hibrit sistemin 1s1l verimindeki i¢ten yanmali
motorun giicli, bunun 1s1l verimiyle, motora giden toplam 1s1 enerjisinin (Q,)
carptmidir. On karistm oran1 denklem (2.18)’de tanimlanmistir. Bu denklem
kullanilarak, motora giren toplam 1s1 enerjisi 6n karisimli yakit enerjisinin, On
karigim oranmna (r,) boliinmesiyle elde edilir. Denklem (5.16)’daki baginti
kullanilarak, IYM’un iirettigi indike gii¢c (P;), reformerin tiiketti§i metanoliin

enerjisine bagli olarak denklem (5.18)’de elde edilmistir.

P, =n, Qt Ty :%:”D; :l'ép =P, :l‘(HAHV _”ref)'émo (5.18)
r r Hu
Qt P P m

Motora beslenen havaya direk karistirilan sivi yakitin enerjisi (Qq) ile 6n karigiml

yakitin enerjisi (Qp) arasinda denklem (2.19)’daki bagintidan da yararlamilarak, sivi
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yakitin enerjisi (Qq), reformere beslenen yakit enerjisine bagli olarak denklem

(5.19)’da belirlenir.

1=,

Q,=

Hu

m

r[’ p

L] L] 1 — r L]
'Q[? :>Qd = . (1+ AH" _nrefj.QmO (5.19)
- .
(5.17), (5.18) ve (5.19) numaral1 denklemlerde verilen degiskenlerin denklem (5.1)’e
yerlestirilmesiyle, hibrit sistemin 1s1l verimi elde edilir. Hibrit sistemin 1s1l verimi,
yakitin reformlama tepkimesinin alt 1s1l degerine orani, 6n karisim orani ile yakat pili,

reformer ve IYM’un 1511 verimlerine baglidur.

n.,. = Yy Typ  Nrer +11; -1+ AHR/HM”’ _nref) (5.20)
" r 4 (-r) (1+AH/Hu, -1,,)

Denklem (5.20)’deki hibrit sistem verimliligi, yakit pilinin %40, reformerinse %39,5
olarak hesaplanmig verimleri sabit kalmak iizere, 6n karisim oranina bagli olarak
Sekil 5.5’de gosterilmistir. ['YM’un 1s1] verimi, parametre olarak alinmistir. Sekilde
goriildiigii gibi, hibrit sistemin 1s1l veriminin, 6n karistm oraninin 0 oldugu y ekseni
lizerindeki degeri, [YM’un verimine esittir, ciinkii bu noktada reformere yakit
gonderilmemektedir. I[YM’un 1s11 veriminin aym kalmasi durumunda, verimlilik
egrileri, 6n karisim oraninin artigiyla hibrit sistemin 1s1l verimini arttirmaktadir.
Bunun sebebi yakit pilinin veriminin IYM’un veriminden daha yiiksek olmasinin
yaninda, reformer iizerinden bir miktar egzoz 1sisinin geri kazanilmasidir. Yiikiin
artistyla daha fazla gii¢ iiretilmesi i¢in aynmi hacim enerji yogunlugu diisiik sentez
gaz1 yerine sivi yakitla doldurularak, yiik arttik¢a on karisim orani da 0’a yaklasir.
Bu sayede diisiik yiiklerde IYM’un 1s11 veriminin diismesi sonucunda ortaya cikan
kayiplar, yakit pilinin daha yiiksek 1s1l verimi sayesinde karsilanacaktir. Yiikiin
artmasiyla, kalan gazin diisiik enerji yogunlugundan dolayi, reformerden cekilen
sentez gazi azaltilarak, IYM un dolgusundaki kalan gaz miktar diisiiriiliirken, s1v1
yakit miktari arttirilacaktir. Boylece 6n karisim orani azalsa da [YM un artan yiikle
1s1l verimi arttigindan, sistem verimliliginde diisiis olmayacaktir. Yakit pilininse
artan ylikle beraber verimliligi diiseceginden, yiiksek yiiklerde yiikiin daha fazla bir
kisminin {YM tarafindan karsilanmasi, hibrit sistemin 1s1l verimindeki yiikten

kaynaklanan dalgalanmalar1 azaltacaktir.
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Sekil 5.5: Hibrit Sistem’in 1s1l verimi.

Sonug olarak hibrit sistemin 1s11 verimi, sisteme gii¢ saglayan IYM ve yakit pillerine
oranla, yiikle beraber daha az degisecektir. Hibrit sistemin 1sil verimi, IYM’un
veriminin %20, ©On karistm oranmnin 1 olmast halinde %?29,5’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu sayede 1s1l verimde %50’lik bir artis saglandigindan, yakat
tilketimi de bu oranda azaltilmis olur. Yiikiin daha da diistii§ii durumlarda sadece
IYM’un tiim yiikii karsilamasina oranla saglanan 1s1l verim artis1 daha da etkilidir.
Yukarida IYM un 1s1] verimi varsayilarak hesaplama yapilmistir. Varsayilan bu 1s1l
verimin hesaplanmasi icin motorun iirettigi indike giic (P;) hesaplanarak, motorda
yakilan yakitin  kimyasal enerjisine oranlanacaktir. Onkarisim  oraninin
degistirilmesiyle IYM’ un yakitinin icerigi degistiginden, bu durumun motorun 1s1l

verimi tizerindeki etkisi incelenecektir.

5.2 Farkh Yakit Ve Yakit Karisimlar I¢in Isil Verimin Hesaplanmasi

Emme zamani1 sonunda silindire emilmis olan dolgunun (n;) mol adedinin, 1 mol
yakit basina silindire emilen dolgunun mol adedine (nOt) orani, silindire emilen
yakitin mol adedidir (nyg). 1 mol yakitla beraber silinidire emilen gazlarin mol
adetleri denklem (3.43)’de tepken vektoriiyle (m0) tamimlanmistir. Tepken

vektoriiniin elemanlarinin toplami, 1 mol yakitla beraber silindire emilen gazlarin
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toplam mol adedini (nOt) verecektir. Bu toplam mol adedi denklem (5.21)’de, motora
yakit ve havadan baska bir sey emilmediginden, HFK ve denklem (3.32)’de

tanimlanan minimum oksijen miktarina o, bagl olarak hesaplanmistir.

J
ny, = né’ , n0;=>n0,= n0, =40, -476+1 [mol/mol Yakit]  (5.21)
T m=1

ngz[mol]:Emme zamani sonunda motordaki gazlarin mol adedi
nyx[mol]:Bir ¢cevrimde silinidire giren yakit miktari
nOr[mol/mol Yakit]: 1 mol yakitla beraber silindire emilen gazin mol adedi

[zooktan, metanol ve hidrojenin stokiyometrik (A=1) yanmasi icin nOp denklem

(5.22)’de hesaplanmistir.

olf];‘f'* =125 nOsz‘8 =1-12,5-4,76+1=60,5 [mol/mol Yakit]
o =15 n0;"" =1-1,5-4,76 +1=8,14  [mol/mol Yakit] (5.22)

ofﬁ; =0,5 nsz =1-0,5-4,76 +1=3,38 [mol/mol Yakit]
Ifjf *:CgH;3’1n minimum oksijen mol adedi, ogj; :H,’ nin minimum oksijen mol adedi

CH,OH
min

o

0 : Metanoliin minimum oksijen mol adedi

Denklem (5.22)’ye gore yakitin benzin olmasi halinde silindire emilen dolgu
hacminin sadece %1,7’si yakitken, metanol i¢in bu oran %12’ye, hidrojen iginse
%30’a cikmaktadir. Bu degerler kaynakcadaki degerlerle Ortiismektedir [128].
Silindire emilen dolgunun mol adedinin (n;) hesaplanmasi i¢in, emme subabinin
kapandig1 sirada silindir i¢indeki dolgunun sicaklik ve basincinin belirlenmesi
gereklidir. Bu degerlerin bilinmesi durumunda, ideal gaz denkleminin
kullanilmasiyla, dolgunun mol adedi bulunur. Ancak piston icindeki gaz sicakligi ve
basinci, emme zamaninda pistonun UON’dan, AON’ya hareketi siirecinde degisir.
Bu miktar, silindir icindeki basincin KMA’ya bagl olarak hesaplandigi, cevrim
hesabiyla kesin olarak belirlenecek olsa da, manifold sartlarim1 kullanarak, buna
yakin bir mol adedini (n0;) denklem (5.23)’de belirlenmistir. Silindir i¢indeki basing
manifold basincindan daha diisiik, sicakliksa manifolddaki gaz sicakligindan daha
yiiksek oldugundan, emme zamani sonunda silindirdeki gercek mol adedi (n;) bu
miktardan (n0;) daha az olacaktir. Manifolddaki gerek sicaklik gerekse basing i¢in
standart sartlar varsayillarak ve de silindir hacminin (Vy) yerlestirilmesiyle n0;
hesaplanabilir. Bu deger, silindire emilen gazin iceriginden bagimsizdir. Motorun

parametreleri i¢in Cizelge 3.2°deki degerler kullanilmistir.
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no, = LoV
R, T,

u

[mol],
(5.23)

2

po =101325 Pa, T, = 298K, V, =s5-2

= n0, = 0,012 [mol]

n0i[mol]: Silindirin standart sartlarda silindirin i¢inde alacag1 gaz miktar1

Silindirin voliimetrik verimi (ny) kaynakcada [74], silindirde emme zamani
sonundaki yogunlugun (pr), manifold yogunluguna oranidir. Bu verim denklem
(5.24)’de goriildiigti gibi, silindirdeki sartlara gore silindire dolacak mol adedinin,
manifold sartlarinda silindire girecek mol adedine oranidir. Bir motorun volumetrik
veriminin artisiyla, ayn1 silindir hacminden, daha fazla gii¢ elde etmek miimkiin olur.

&: mT/‘/h — n/r/‘/h — nﬂ' (5.24)

p, m,/V, n0,/V, nO,

1

n, =

Nv[-]: Volumetrik verim

Yukarida hesaplanan mol adedi ve tepken vektoriiniin elemanlarinin toplaminin
belirlenmesiyle elde edilen, silindire bir ¢cevrimde standart sartlar altinda giren yakit
miktar1 hesaplanarak, bu deger denklem (3.81)’de gosterildigi gibi yakitin alt 1s1l
degeriyle carpilirsa, standart sartlardaki yakit hava karistminin enerjisi elde edilmis
olur. Bu enerji, silindirin hacmine boliinerek, ilgili yakit hava karisiminin standart

sartlardaki enerji yogunlugu (quk) denklem (5.25)’de bulunmus olur.

. _9
qyk:V_Yk
" . (5.25)
Hu" - Hu® n0, Hu’ Hu’
V., vV, n0, R-T, nO, n0,

Qyk[kJ]: Cevrim sirasinda motora emilen yakitin enerjisi
qoyk[kJ/m3 ]: Motorun standart sartlarda emdigi dolgunun enerji yogunlugu

Sekil 5.6’da gosterilen H,, metanol veya izooktan yakitlarindan birinin havayla
karistmindan olusan taze dolgunun, hava fazlalik katsayisina bagl enerji yogunlugu
gosterilmigtir. Tekil bir yakit i¢in enerji yogunlugu, denklem (5.25)’e gore sadece

yakatla ilgili bir 6zellik olup, motorun parametrelerinden bagimsizdir.
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Sekil 5.6: Yakit — hava karisiminin standart sartlardaki enerji yogunlugu.

Sekil 5.6’ya gore stokiyometrik hidrojen hava karigiminin enerji yogunlugu,
stokiyometrik izooktan hava karistminin enerji yogunlugundan %19 daha azdir.
Stokiyometrik metanol hava karisiminin enerji yogunluguysa, sekilde goriildiigi
gibi, izooktan hava karistminin enerji yogunlugundan cok da farkli degildir. Hava
fazlalik katsayisinin artisiyla izooktan-hava karisiminin enerji yogunlugu diger 2
yakitin havayla karisimlarina gore daha hizli diismektedir. Hava fazlalik katsayisi
1.1°den fazlaysa metanol karisiminin enerji yogunlugu, 2.2°’den fazlaysa hidrojen

karigiminin enerji yogunlugu, izooktan hava karisiminin enerji yogunlugunu gecger.

Eger onkarisimli bir yakit kullanilmaktaysa, bunun alt 1s1l degeri, tepken vektorii ve
buna bagli tiim parametreler, tek bir yakitin kullanilmasina gore farklilik
gosterecektir. Bu calismada kullanilan 6nkarisimli yakitin gerek denklem (3.43)’deki
tepken vektorii, gerekse denklem (3.32)’de verilen minimum oksijen miktar1 daha
farkli sekilde hesaplanir, ciinkii silindire giden yakit karistmi ve dolgunun igerigi,
onkaristm oram ve reformer verimliligine bagl olarak degismektedir. Oncelikle
denklem (3.43)’de tek bir yakitin kullanilmasi durumunda gecerli olan tepken
vektorli, bu caligmadaki tiirde bir yakit karistminin kullanilmasina gore denklem
(5.26)’da yeniden tanimlanacaktir. Vektorde bulunan ch katsayisi, dolgudaki CO;’in
mol adedinin (ncpz), Hp’nin mol adedine (ny;) oramidir. Diger katsayr mh ise,

metanoliin mol adedinin (n;,) H, nin mol adedine oranidir. Motorun dolgusuna direk
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karigtirilan sivi yakit, metanolden farkli bir yakitsa, bu durumda mh, bu yakitin

miktarinin H,’in miktarina oranidir.

[H,0, OH, NO,H,,H,0,CO, CO,, O,, N, ,CH,0H,C]|"
n0=[0, 0, 0, 0, 1, 0, 0, cho, A o, -A1-376 ,mh, 0]  (5.26)
ch=ng, In, , mh=n,/n,

mh[mol/mol H,]:1 mol H, ile emilen metanoliin mol adedi
ch[mol/mol H]:1 mol H; ile emilen CO,’in mol adedi

IYM’un dolgusuna direk karistirilan metanoliin, 6nkarisgtmli yakittaki hidrojene
oraninin (mh) belirlenmesi i¢in, denklem (2.19)’daki 6n karisim oranina (rp) bagl,
havaya direk karistirilan yakitin enerjisiyle (Qq), on karisimli yakitin enerjisi (Qp)
arasindaki bagint1 kullanilir. Boylece mh katsayisi denklem (5.27)’de, onkarisim
oranma baglh olarak belirlenmis olur. Onkarisimli yakitta, hidrojenden baska 1s1l
deger iceren yakit olmadigi varsayilmistir. Bunun i¢in reformerdeki doniisiimiin
%100 oldugu varsayilip, kalan gazdaki CO’in miktar ve enerjisi ihmal edilmistir.
Onkaristm oraniyla, mh arasindaki baginti, dolguya ilave edilecek sivi yakitin

miktarinin kontrol edilmesi icin kullanilabilir.

. . l—rp i i l—rp n,
Q, :Qp' =n,, -Hu, =ny, Huy, , mh=
P rp nHZ

(5.27)

i = Hti2 177

Hu® r

m p
np[mol]: Dolgudaki metanoliin mol adedi

Tepken vektoriinde, reformerin kalan gazindaki CO, miktarinin, yine bu gazdaki H,
miktarina oraninin (ch) denklem (5.28)’de belirlenmesi icin, denklem (2.11)’deki
metanoliin  reformlama tepkimesindeki stokiyometrik katsayilar  kullanilir.
Reformerde doniisiimiin 100% olmasi durumunda Hj‘e doniisen mol akimu,
reformere beslenen metanoliin mol akiminin (Fy,) 3 katidir. Ancak bunun bir kismi1
(Fhperm) membrandan gecerek yakit piline giderken, geri kalani (F,), kalan gazin
icinde, IYM’un dolgusuna karisir. Membrana sizan hidrojenin miktar1 denklem
(3.21)’de tanimlanan ve reformerin parametrelerine bagli olarak hesaplanabilen
reformer verimliligiyle, reformere beslenen metanol miktarina bagli olarak
hesaplanabilir. Kalan gazin i¢indeki CO,’in molar akimiysa (F;), 100% doniisiim

halinde metanoliin reformer girisindeki molar akimina esit olacaktir.
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chzg,Fh=3-F “F, o F=Fy.F,, =t

m0 h,perm *> © ¢ mO0 > h, perm H ° .nREF “mo

h Ui (5.28)

= ch= ! ]
3= e - Hu,, | Huy,,

Hesaplanan katsayida (ch) bulunan reformer verimliligi, sistemde yakit pili
kullanilmamas1 ve reformlanan gazin tamaminin IYM’a gonderilmesi durumunda, 0
olarak yerlestirilir. Bu tiir bir sistem, hibrit bir sistem olmasa da, IYM’un €gzoz
gazinin 1sisin1 reformlama tepkimesi yardimiyla degerlendirdiginden, denklem
(5.20)’de hesaplanmis olan hibrit sistem verimi, reformer veriminin 0

yerlestirilmesiyle, ayni sekilde gecerli olur.

Tepken vektoriinde bulunan oksijen ve azotun hidrojene bagli olan mol adedinin
denklem (5.29)’da belirlenmesi icinse, yakit karistminin minimum oksijen ihtiyaci
(Omin) hesaplanir. Bu miktar, dolgudaki her iki yakitin oksijen ihtiyaglarinin toplami
olarak elde edilir. Karisimdaki metanoliin mol adedinin, hidrojenin mol adedine
orant (mh), denklem (5.27)’de 6n karistm oranina bagli olarak hesaplanmustir.
Metanol ve hidrojenin minimum oksijen ihtiyaci denklem (3.32)’deki saf bir yakitin

oksijen ihtiyacina gore belirlenerek denkleme oturtulur.

H2
nOZ :Omin .ﬂ“'(nHZ +nm) :ﬂ’.(omin 'nHZ +0[rrnn'n 'nm)

Ny, =A-ny,, (022 + o -mh):Zﬂz/i-(ofﬂﬁ +ol -mhy=A1-0, = (5.29)
H2

0 = (012 + 0™ - mh)=0,5+15-mh

min

Tepken vektoriinii olusturan tiim parametrelerin belirlenmesiyle, 1 mol yakitla
beraber, silindire giren dolgudaki gazlarin toplam mol adedi (nOr) denklem (5.30)’da
hesaplanmis olur. Tepken vektoriindeki tiim degiskenler sadece onkarisim orani ve
reformerin verimliligine baglidir. Onkarigim orani, kalan gazin kisilabildigi kelebek
ve motora beslenen sivi yakit pompasiyla ayarlanabilirken, reformer verimliligi,
reformerin parametrelerine bagli olarak fazla degisiklik gostermeyen bir degerdir. Bu

calismadaki reformerin verimliligi, yukarida %39,5 olarak hesaplanmustir.

J
n0, = > n0, =n0, =1+m, +c, +4,76-A-0,, [mol/mol Yakit] (5.30)

k=1
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Denklem (2.18)’deki tamima gore, 6n karigimli yakitin enerjisinin (Qp), 6n karigim
oranina (r,) boliimii, silindire emilen toplam yakit enerjisidir. On karisgimli yakat
enerjisiyse, motora giren hidrojenin mol adediyle alt 1s1l degerinin carpimidir.
Hidrojenin mol adediyse, motora giren dolgunun mol adedinin, denklem (5.30)’daki
tepken vektoriiniin elemanlarinin toplamina (nOr) oranidir. Bu tanimlamalara bagh
olarak, bir cevrimde silindire emilen yakitin toplam enerjisi (Qyg) denklem (5.31)’de

hesaplanmustir.

QYk:Qt:&:M’ nm:L:QYk:%.L Al (5.31)
r, r, n0; r, n0;

Sekil 5.6’da standart sartlardaki metanol, hidrojen ve izooktan hava karisimlarinin
HFK’na bagh enerji yogunlugu gosterilmisti. Bu defa, denklem (5.31)’de belirlenen
on karisimli yakitin 1sis1, silindir hacmine oranlanarak, metanol-hidrojen-hava
karistminin standart sartlardaki enerji yogunlugu, on karistm oranina bagl olarak

denklem (5.32)’de belirlenmistir.

Qo = Qo 10 My, Py Hiy, ks 1m*] (5.32)
Vi V., n0p-r, r, n0;

qr [kJ/m’]: Onkarisimli dolgunun standart sartlara bagh enerji yogunlugu

Metanol-hidrojen-hava karigiminin standart sartlardaki enerji yogunlugu Sekil 5.7’ de
gosterilmistir. Parametre olarak onkarisim orani kullanilmis, egrilerin en altta olam
haricinde, digerleri icin reformer verimliligi 0.4 olarak hesaba yerlestirilmistir.
Sadece en alttaki egri, reformer verimliliginin, enerji yogunlugu iizerindeki etkisini
gostermek amaciyla farkli bir reformer verimliligi (0.7) icin cizilmistir. On karisim
oraninin artmastyla, karistm igindeki hidrojen ve COy’in miktarn arttigindan,
karisimin enerji yogunlugu azalmaktadir. Reformer verimliliginin artisi da yakit
piline tasinan hidrojeni arttirmasindan dolayi, karisimdaki CO, oranim arttirdigindan,

yine enerji yogunlugunu azaltir. Enerji yogunlugu ayn1 zamanda HFK ile de azalir.

Ozellikle yiikiin diismesiyle, karigimin enerji yogunlugunun diismesi istenilmektedir.
Mevcut distan ateslemeli motorlarda, motora giren karisimin basincinin
azaltilmasiyla (manifold basinci) bu miimkiindiir. Ancak hidrojenin, metanole ama
ozellikle de benzine oranla daha fakir karisimlar1 da ateslenebilir. Motora giren

karistmin basincinin diisiiriilmesi yerine, 6n karistm orani 1°‘de tutularak, HFK
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katsayisinin arttirllmasiyla da karisimin enerji yogunlugu diisiiriiliir. Yikiin artistyla
da daha yiiksek giic elde edilmesi icin, 6nce HFK azaltilacak, yani havaya daha ¢ok
on kanisimh yakit eklenecek, yiikiin daha da artmasi durumundaysa, on karisimli
yakitin tamami metanolle ikame edilerek, 6n karistm orami 0’a yaklastirilacaktir.
Reformer verimliliginin artisi, ayni Onkarisim oramina sahip egriler arasindaki

mesafeyi arttirirken, onkarisim orani O olan egrinin yeri degismez.

oo [l
3500

nl P
U
s
2500 I r
[ Tp=l \
B T-lref:D,T

2000

Tref =04

N
B

1506 =
1000 —
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l[_]
05 1.0 15 2.0 25 30 35 40

Sekil 5.7: Metanol-hidrojen-hava karistminin enerji yogunlugu.

Onkarigimli yakitin enerjisi ve igerigi farkli parametrelere gore belirlendikten sonra,
motorun iiretecegi giictin belirlenmesi i¢in yapilacak cevrim analizine gecilir. Cevrim
analizinin baglica amaci, silindir icindeki basincin KMA’ya gore nasil degistiginin
bulunmasidir. Emme zamaninda silindirdeki dolgunun mol adedi degisimi (dnj),
denklem (3.59) ve denklem (3.60)’da tanimlanan diferansiyel denklem sisteminin
coziilmesiyle elde edilecektir. Denklem sisteminin baslangic sartlari, KMA’nin O
derece oldugunda, basincin emme manifoldu basincina esit, mol adedininse silindirde
egzoz zamani sonunda kalan gazin mol adedine (n.) esit oldugu seklinde denklem
(5.33)’de tanimlanmistir. Sikistirma hacminde kalan mol adedi denklem (3.77)’de
belirlenen kalan gaz orani ve emme zamani sonunda motora emilen toplam kiitle

(mr) ve egzoz gazlarinin molar kiitlesine (M) baghdir. Ancak bu kiitle, denklem
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cozilmeden elde edilemeyeceginden, denklem (5.23)’de hesaplanan standart

sartlarda strok hacmine emilen dolgunun mol adediyle n0; yakinsanmustir.

%:£‘(RL,'Z‘%_P . 4Vy +K_1.8Qsj

e v, " de "’ 40 k00

(5.33)
an___ M i0l=n ~x-n0, pl0]=
40 M,-27-n,’ TR PO

Diferansiyel denkleminin ¢oziimiiyle, gerek silindir basinci, gerekse silindir i¢cindeki
mol adedi, KMA’ya baglhh bir fonksiyon olarak elde edilmistir. Sekil 5.8de
goriildiigii gibi, silindir icindeki basing, pistonun en yiiksek hizla hareket ettigi, olii

noktalarin ortasinda (6=m/2) minimum degerine ulagsmaktadir.

Basing [bhat]
1.0 ——
Ik
0.6
04
: o KA [rad]
05 1.0 1.6 20 25 30

Sekil 5.8: Emme zamanindaki silindir basinci.

Emme subabi, emme subabi gecikme agisina bagli olarak, sikistirma zamaninin
baslangincinda kapanmaktadir. Ancak hesaplamada, emme manifoldundaki gazin,
dinamik basinci yerine statik basinci kullanildigindan, hesaplamada subabin, silindir
AON’ya ulastifinda kapandigi varsayilmaktadir. Bunun bir sebebi de, yapilan
hesaplamada subabin kesit alaninin sabit tutulmasidir. Oysa gercekte, siibab kamin
sekline gore agildigindan, siibabin kesit alan1 da KMA’ya bagh bir fonksiyondur.
Elde edilen mol adedi fonksiyonuna n[0], 8=r degerinin yerlestirilmesiyle, AON’da
silindir i¢indeki toplam mol adedi elde edilir. Bu mol adedinden, kalan gazin mol
adedinin (n.) ¢ikarilmasiyla, emme zamaninda, disaridan emilmis olan dolgunun ve

yakitin mol adedi denklem (5.34)’de hesaplanmistir.
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nz]l—n

= nlE) = n, =y === == [mol] (5.34)
T

n[0] [mol]: Pistondaki gazlarin mol adedi, n. [mol]: Kalan gazin mol adedi
nj[mol]: Emme zamaninda pistona emilen dolgunun mol adedi
nyx [mol]: Dolgudaki yakitin mol adedi (6nkaristmli dolguda H,’in mol adedi)

Emme zamaninin sonundaki mol adedinin, dolgunun ortalama molar kiitlesi (M,) ile
carpilmasiyla, silindir icindeki gazlarin toplam kiitlesi (my) denklem (5.35)’de

hesaplanir. Yanma siirecinde mol adetleri degisse de kiitle sabit kalir.

m, =M, -nz] [kg] (5.35)

mr[kg]: Cevrime giren dolgunun toplam Kkiitlesi

Sekil 5.9’de goriildiigii gibi, pistonun yavaslayarak yon degistirdigi olii noktalara
yakin KMA’lar haricinde, dolgunun silindirde birikimi KMA’na gore dogrusal bir

fonksiyon olarak goriilebilir.

Mal adedi [mol]

/

0.04-f

0.0

0.5 1.a 1.5 2.0 25 30

¢ KMA[rad]

Sekil 5.9: Motordaki mol adedinin KMA’ya bagli degisimi.

Silindirin sikistirma zamanmi i¢in gecerli olan diferansiyel denklemi, denklem
(3.67)’de verilmistir. Bu diferansiyel denkleminin, basing i¢in baslangi¢ sarti, emme
zamaninin sonundaki basin¢ pemme[®] olacak sekilde denklem (5.36)’da

tanimlanmistir. Emme basincinin KMAya baglh degisimi Sekil 5.8 de gosterilmistir.
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d K dv, x -1 00.
ﬁ: (—pe 6+ u . Qb

v, a0k 00

o Vv, j PLZ]= P 7] (5.36)

Pemme[0] [Pa]: Emme zamam siirecindeki basing

Denklem (5.36)’nin ¢oziimiiyle elde edilen basing, sikistirma zamanindaki basing
degisimini gostermekle beraber, ayn1 zamanda denklem (3.65)’de Woschni’ye gore
yanma sirasindaki 1s1 gecisinin hesaplanmasi i¢in gazlarin ortalama hizinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu denklemde p,, olarak belirtilen bu basincin,
sitkisirma zamani disinda 1s1 gecisinin belirlenmesi i¢in kullanilmasindan dolayi,
denklemin ¢oziimii, Sekil 5.10°da, sikistirma baslangicindaki ve genisleme

sonundaki AON’lar arasinda gosterilmistir.
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Sekil 5.10: Sikistirma zamani ve yanma olmamasi halinde silindir basinct (py,).

Gerek emme zamani, gerekse sikistirma zamaninda silindir i¢indeki sicaklik, ideal
gaz denkleminin kullanilmasiyla hesaplanmistir. Sekil 5.10°daki sikistirma
zamanindaki basin¢ fonksiyonu ve ideal gaz bagmtisiyla Sekil 5.11°deki KMA’ya
bagli dolgu sicaklign fonksiyonu (Ty,) elde edilir. Bu sicaklik fonksiyonu da

yukaridaki basing foksiyonu gibi yanma baslangicina kadar gegerlidir.

Yanma siirecinde KMA’na gore yanmis dolgu oranini gosteren denklem (3.72)’deki
Vibe bagintis1 kaynakcadaki [134] parametreleriyle denklem (5.37)’de

tanimlanmistir. Ancak bagimtinin 6=0, acgisinda verdigi yanmis dolgu oraninin (Xy)
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degeri O0’dir. Denklem (3.69) ve denklem (3.70)’den elde edilen denklem
(5.38)’deki denklem sisteminde bdlen olarak bulunan yanmis dolgu hacminin 0
olmamasi i¢in, 6y aninda dolgunun ¢ok az bir kismimin (Xxg) yanmis olmasi gerekir.
Ornegin xo, yanma baslangicindan 0,01° KMA sonra yanmis oran olarak denkleme
yerlestirilirse, xo’1n denklem (5.37)’deki degeri 8.9-10" olacaktir. Bu derece kiigiik
bir degerin sonug iizerinde etkisi olmasa da, bolen kisminda yanmis dolgu hacminin

0 olmasina mani olacaktir.

X, =x,+l—e M] 0,=2r—-——r, A0:27z+£~75 (8.37)
0° 180°

Xo[-]: Ateslemenin ilk bagladig1 anda yandig1 varsayilan dolgu miktari
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Sekil 5.11: Sikistirma zamani veya yanma olmamasi halinde sicaklik (Ty,).

Piston iist Olii noktaya yaklasirken, atesleme avansina bagli olarak yakit hava
karisimi bujiyle ateslenir. Atesleme avansi, karistmin UON’dan kag derece once
ateslendigini belirler. Isil verimin arttirilmasi icin, maksimum yanma basincinin
UON’dan 10-15° KMA sonra olusmalidir [134]. Devir sayisinin artisiyla, atesleme
avansinin da arttirilmasi gereklidir. Bu calismada kullanilan 40 s krank mili devir
sayis1 i¢in, atesleme avansi 25°°dir. Yanma icin gecerli olan denklem (3.68), (3.69)
ve (3.70)’de gosterilmistir. Bu denkleme denklem (5.37)’deki yanmis ve yanmamis

mol adetleri yerine yanmis kiitle oram1 X, ve yanmis hacim V, konulup, gerekli
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sadelestirmelerin yapilmasiyla, denklem (5.38)’deki denklem sistemi elde edilmistir.
Diferansiyel denkleminin baglangi¢ sartlarindan basing p(6p), yanmanin basladigi
KMA’nin, sikistirma zamaninda elde edilen fonksiyona p,(0) yerlestirilmesiyle elde
edilir. Yanmanin basladig: siradaki, yanmis hacimse denklem (5.37)’de belirlenen,
yanma baslangicindaki yanmis kiitle oram (Xg) ve ideal gaz denklemiyle belirlenir.
Aym ideal gaz bagintisi, yanmis hacmin sicakliginin (Ty), yerlestirilmesi icin de
kullanilir. Denklem (5.38)’deki denklem sisteminin niimerik c¢oOziimii, yanma

stirecindeki basing ve yanmis bolgenin hacmini, KM A’na bagli bir fonksiyon verir.

Alev: Y n0,- (A, +hy,,—h, )= Y n-(Ahy +hyy —h, )

tepkenler iiriinler
dv,—-dv,  dx,
av,—dve  ax, a0
Yanmamus(u) : %—Pe K, de  __do |, K —1 Q..
dé Vo, =V, 1-x, V,-V, 96
dav, dx,
-1 0 5.38
Yanmus (b) : _—Pe K, - _de Ty do |, K-1 O (5.38)
de Y, T, x, V,-V, 06
n:M.Vb’ = pB'Mu (Vg_Vh)
mT.xb-Ru mT'(]‘_xb).R
ny - X (6]
plo,1=p, 16,1, V,[6,]=—""0 T,
° ' pm[eo] M,

Sekil 5.12°de izooktan ve iki farkli reformer verimi i¢in hidrojenin yanmasi ile ilgili
sonuglar gosterilmistir. Sekil 5.6’da goriildiigi gibi benzinin enerji yogunlugu
stokiyometrik hava yakit karigimi i¢in hidrojenin enerji yogunlugundan %20 daha
fazladir. Hidrojenin yanmasi sonucunda elde edilen en yiiksek basing da bu sebepten
benzininkine oranla daha diisiik cikmaktadir. En yiiksek basinca UON’dan 14° KMA
sonra ulasildig1r goriilmektedir. Benzin ve metanoliin havayla karisimlari enerji
yogunlugu acisindan benzerlik gosterdiginden, 6n karisim oranimin diisiiriilerek,
dolguya, sivi metanoliin direk ilave edilmesi durumunda, yanma basinci egrisinin,

izooktanin yanma basinci egrisine dogru yaklasacagi aciktir.
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Sekil 5.12: Yanma Basinci.

Genisleme zamaninda da ortaya cikan basin¢ foksiyonuyla, motorun bir ¢evrimi
boyunca elde edilen basing fonksiyonunun denklem (3.79)’a yerlestirilmesiyle
motorun indike isi (W;) hesaplanir. indike isin denklem (3.82)’ye yerlestirilmesiyle
de indike verim elde edilir. Cizelge 5.1°de calisilan ii¢ farkli duruma kars1 gelen
hesaplama i¢in motorun ve yakit pilinin iirettigi giiglere bagl olarak hibrit sistem
verimi gosterilmistir. Cizelgenin ilk satirindaki hesaplamada yakit piline hidrojen

gonderildigi duruma kars1 gelen hibrit sistem verimi goriilmektedir.

Cizelge 5.1: Hibrit sistem verimi.

Yakit I"p MNret I:mO QT Qiym I:h,iym PYP Piym T0p|am Nmiz
[-11 [-] | [mol/s]| [kW] | [kW]]| [mol/s] | [kW] ] [kKW]] [KW] []
Metanol=H,| 1| 0,4| 0,130 |87,91| 58,3| 0,24 | 14 |20,5| 34,5 |39,25%
Metanol=H,|[ 1| 0 | 0,085 | 61,6 | 61,6| 0,25 0 |19,3] 19,3 |33,62%
Oktan 0f 0 {0015 79 | 79 0 29 29 [36,71%

Cizelgedeki diger sonuglara oranla en yiiksek verimin elde edildigi izlenmektedir. 3.
sirada incelenmis olan, yakitin benzin (izooktan) olmasi durumunda, motordan elde
edilen gii¢ ve verim, giic yogunlugunun daha yiiksek olmasi sebebiyle, 2. siradaki
hidrojenin metanolden reformlanarak iretildigi ve tamamimin yakit piline

gonderilmeden dogrudan IYM’a beslendigi sonuca gore daha yiiksek cikmustir.
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Ancak sikistirma oranmin hidrojenle calisilacak sekilde arttirilmasi durumunda, 2.

siradaki hidrojenin sadece I'YM’da yakildig1 durumda verimin artmas1 miimkiindiir.

5.3 Metanolden Elde Edilen Sentez Gazimin Yanma Uriinlerine Etkisi

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de calismada kullanilan modelin kimyasal dengedeki yanma
tiriinlerinin dagilim literatiirle karsilastirilarak, bu hesaplama sisteminin dogrulugu
kanmitlanmistir. Bu karsilastirmay1 takiben, izooktan ve metanoliin, Onkarigim
oraninin degistirilmesinin, yanma iriinlerinden NO ve CO ile adyabatik alev
sicakligina etkisi hesaplanacaktir. Sonuglar kimyasal denge i¢in gecerliyken, egzoz
salinimlari, sicakligin diisiis hizina bagh olup, ancak motorun gercek cevrimiyle elde
edilecek yanmis gazlarin sicakligina baglh kinetik bir hesaplamayla belirlenebilir.

Ancak kimyasal denge i¢in gecerli degerler, kinetik hesaplamalarda da kullanilir.

Adyabatik yanma sonucundaki iirtinlerin icerigi ve sicakhigi (T*') yanmamus dolgu
sicakligima (TO) baghdir. Sekil 5.13’de metanol ve izooktanin adyabatik alev
sicakligl, Onkarisim orammna bagli olarak gosterilmistir. Enerjinin  korunumu
sebebiyle adyabatik alev sicakligi yanmamis dolgu sicakligiyla artar. Adyabatik alev
sicakligl yanma basinciyla da artar. Ayrica tiim onkarisim oranlari i¢in stokiyometrik
hava-izooktan karistminin adyabatik alev sicakligi, stokiyometrik hava metanol

karisiminin alev sicakligindan daha yiiksektir.

g

2650
lzngktan A=l

2600
: I
;%mhh

290 \.\ ‘Izwt\_\ ——_éhi ﬂa%ﬁ«:
i atl =
[

2500 e

sasol I 0 =700K
I “—\‘:—-“—\—m%zlﬂhar
' T 700K

p 01 | A A S S S SN
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Sekil 5.13: Onkarisim oraninin adyabatik alev sicakligina etkisi.

Diger taraftan hidrojenin adyabatik alev sicakligi metanol ve izooktaninkinden daha

yiksek olmasma ragmen, Onkarisim oraninin artmasiyla adyabatik alev sicakligin
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azaldig1 goriilmektedir. Ciinkii metanolden buharli reformlama tepkimesiyle elde
edilen sentez gazi %25 oraninda CO; ile seyrelir. Yanma iiriinleri arasinda en yiiksek
molar 6zgiil 1s1ya sahip olan CO;’in etkisi neticesinde, metanoliin onkarigim orani
0.01’den 1’e ¢ikarken, adyabatik alev sicaklifinda basin¢tan bagimsiz, ortalama 50
K’lik diisiis goriiliir. Incelenen HFK’da benzinin adyabatik alev sicaklig,
metanoliinkinden fazla oldugu i¢in, dnkarisim orani artisiyla, benzinin adyabatik alev
sicakligi yanma basincinin artisiyla 100 K ile 120 K arasinda diiser. Denklem
(5.27)’ye gore onkarisim oraninin 0’a yaklagmasiyla, sivi yakitin hidrojene oraninin
(mp) sonsuza yaklasarak tanimsiz olmasi, onkarisim oraninin %1 ile %100 arasinda
degistirilmesine sebep olmustur. Bunun sebebi Onkaristmli yakitin tepken vektorii
elemanlarinin hidrojenin mol adedine oranlanmasidir. Sonucgta Sekil 5.13’deki

egriler y eksenini kesmemektedir.

Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’de NO ve CO gazlarimin adyabatik yanma {iiriinleri i¢cindeki
oranina, farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Egrilerde aksi belirtilmedigi
siirece, stokiyometrik hava yakit karigtmi secilmistir. Tiim diger parametrelerden
bagimsiz olarak, incelenen oranlarin, Onkarigim oraniyla dogrusal azalmasi,
adyabatik alev sicakliginin diismesine baghdir. Eksik yanma iriinleri tepkime
sicakligiyla arttigindan dolgu sicakligt CO ve NO oramini arttirir. Sabit yanma
sicakligindaysa Le Chatalier prensibine gore yanma basinci, toplam mol adedini (ny)

azalttigindan, basincin eksik yanma iiriinlerini azalttig1 gozlenir.
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Sekil 5.14: Adyabatik yanma iiriinleri: NO.
Eksik yanma iiriinlerinin yanma basinciyla azalarak daha fazla oranda tam yanma

Uriiniine doniismesiyse, daha fazla enerjinin serbest kalmasim saglayarak, Sekil
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5.13’deki adyabatik alev sicakliginin basincla artmasina sebep olur. Ancak piston,
kapali bir sistemi sikistirdigr igin, sicaklik ve basing birbirine baghdir. HFK
stokiyometrik orandan 1.1’e ¢iktiginda, yanma iiriinleri icindeki oksijen arttifindan,
gerek CO gerekse N, daha fazla oranda yiikseltgenir. Bundan dolayr HFK’nin bu

orana artisi, CO oranini azaltirken, NO oranini arttirir.
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Sekil 5.15: Adyabatik yanma iiriinleri: CO.

HFK’nin stokiyometrikten daha yiiksek degerlere artisi (yani esdeger oranin
stokiyometrikten daha az degerlere diismesi), Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, yanma
tiriinleri icindeki oksijeni arttirir. Sekil 5.16’da goriildiigii gibi NO orani, yanmamus
dolgunun sicakligr ve yakitin kimyasal ozelliklerine bagl olarak, belli bir HFK’na
kadar artip, bu noktada en yiiksek degerine ulastiktan sonra, azalmaya baslar. Ciinkii
bu degeri gecen HFK’da, adyabatik alev sicakligindaki diisiisiin NO oranina etkisi,

oksijen oran artisinin sebep oldugu etkiden fazladir.

Sekil 5.16’ya gore 700 K’de oOnkarisimli izooktan veya metanoliin alevlenmesi
neticesinde olusan yanma {iiriinlerindeki NO orani, dolgunun HFK’s1 2.1’e ulasana
kadar, onkaristm oraniyla diiser. HFK’nin bu degerden fazla olmasi halindeyse,
ancak hidrojen Onkarisimli yakitlar ateslenebilmektedir, ciinkii Onkaristm oram
artistyla, dolgudaki hidrojen miktar1 arttifindan, daha fakir karisimlar
ateslenebilmektedir. Mevcut Onkarisim orani i¢in daha yiiksek bir HFK secilerek,

NO oraninin azaltilmasi saglanir.
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Sekil 5.17°de gerek oOnkarisimli izooktan, gerekse Onkarigimli metanoliin yanma
tiriinlerindeki NO orani, ilgili sicakliktaki onkarisimsiz izooktanin yanma iiriinlerinin
icindeki NO yiizdesine oranlanmistir. Bu sebeple, onkarisimsiz izooktan i¢in tiim
egrilerin degeri 1’dir. Sadece benzinden metanole gecis, %20 oraninda daha az NO
olusumuna yol acar. Metanol kaynakli sentez gaziysa, dolgu sicakligina bagli olarak

benzine oranla %30-%40 kadar diisiis saglar.
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Sekil 5.17: Izooktana oranla farkli sicaklikta 6nkarisimli dolgunun NO orani.
5.4 Metanol Ve Benzinin isletme Maliyeti Acisindan Karsilastirilmasi

Tiirkiye’de benzin fiyatlarinin iizerinde ciddi oranda vergi yiikii bulunmaktadir.
Benzin fiyatinin icinde, diger iiriinlerdeki %18’lik Katma Deger Vergisi’nin (KDV)
yaninda, en fazla %98 olmak iizere degisken oranli bir OTV (Ozel Tiiketim Vergisi)
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bulunmaktadir [135]. Petrol fiyatlarinin devamli olarak degisim gostermesi
sebebiyle, devlet diger ulasim maksathh akaryakitlarda oldugu gibi, benzindeki
OTV’nin nisbi oranini belirlemek yerine, litre fiyatindaki OTV’ni TL cinsinden sabit
tutmustur. Boylece vergi gelirinin akaryakit fiyati yerine, akaryakit tiiketimine baglh
olarak degismesini saglamistir. Bu tercihin amaci, tiikketimin fiyata gore degil, genel
ekonomik duruma gore degisim goOstermesinin istenmesi olabilir. Boylece, petrol
fiyatina veya doviz kuruna bagli olarak akaryakit fiyatinin artmasi durumunda, nisbi
oran azalip, fiyatin diigmesi durumunda da nisbi oran artsa da, akaryakittan elde

edilen toplam OTV tahsilati, tiikketim degismedigi siirece sabit kalmaktadir.

TUPRAS tarafindan gizlilik gerekcesiyle benzinin vergisiz rafineri cikis fiyati
aciklanmamustir. Bu fiyat, bir akaryakit dagitim sirketinin (OPET) 4.4.2011 tarihi
itibariyle agiklamis oldugu, 95 oktan katkisiz benzinin pompa fiyatindan (4,12 TL)
mevcut vergiler ve varsayillan Dbayi-dagitim sirketi paymin diisiilmesiyle
hesaplanmistir [136]. Ancak hesaplanan fiyat, rafineriye olan mesafeye gore
degistiginden, en diisiik fiyatin gecerli oldugu sehir merkezinin (Izmit) fiyat1 esas
alinmistir. Bu fiyattan énce KDV, daha sonra da %15 oraninda oldugu varsayilan
bayi-dagitim payi c¢ikarilarak, vergili rafineri ¢ikis fiyati belirlenmistir. Bu fiyattansa
yine aym dagitim sirketinin web sitesinde duyurmus oldugu OTV ve EPDK paylari
indirilerek, benzinin vergisiz rafineri ¢ikis fiyati dolayli olarak hesaplanmustir [137].
Nakliyat masraflarinin, %15’lik bayi-dagitim sirketi payinin icinde oldugu tahmin
edilmektedir. Bu sekilde elde edilen vergisiz rafineri fiyatinin, metanol fiyatiyla
karsilagtirilmast miimkiin olacaktir. Cizelge 5.2°de kontrol amaciyla bu sekilde

hesaplanan fiyattan, KDV’li pompa fiyatinin geri hesaplanmas1 gosterilmistir.

Cizelge 5.2: 4.4.2011 tarihinde 95 oktan kursunsuz benzinin litre fiyati.

Vergisiz rafineri fiyati 1.15 TL/1t
EPDK pay1 0.00174 TL/1t
OTV 1.89150 TL/It
Vergili rafineri ¢ikis fiyati 3.04 TL/It
Bayi pay1 (%15) 0.46 TL/1t
KDV'siz pompa fiyati 3.49 T/t
KDV (%18) 0.63 TL/1t
KDV'li pompa fiyati 4.12 TL/1t

Metanoliin Tiirkiye’ye ithalati 6zel izne tabii olup, iilkemizde akaryakit olarak

kullanim amaciyla iiretimi mevcut degildir. Ancak bu maksatla kullanilacak olursa
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benzindeki OTV, metanol fiyatina benzer oranda yansitilabilir. Gerek dogalgaz
gerekse petrol talebinin ithalatla karsilanmasi sebebiyle, maliye bakanliginin bu
yonde tercih yapmasi beklenilmektedir. Bu sebeple benzinin akaryakit
istasyonlarindaki KDV’siz dagitim fiyat1 yerine, vergisiz rafineri c¢ikis fiyati,

metanoliin diinya piyasalarindaki fiyatiyla karsilastirilacaktir.

Diinyadaki c¢esitli bolgelerde metanol rafinerileri bulunan Methanex sirketinin
metanol fiyati, karsilastirma icin baz alinmistir. Sirketin Avrupa bolgesindeki
miisterileri icin agikladigr 30 Haziran 2011 tarihine kadar gecerli 1 ton metanoliin
CIF (navlun ve sigorta dahil teslim fiyat1) fiyat1 305 Euro’dur [138]. Benzin ve
metanoliin alt 1s1l deger ve yogunluklar1 farkli olup, karsilastirma her iki yakitin
yanmasiyla serbest kalacak 1 kWh enerjinin fiyat1 izerinden yapilacaktir. Bunun i¢in
oncelikle her iki yakitin kilo fiyat1 hesaplanacak, sonra bu kilo fiyat1 alt 1511 degerle
carpilarak, yakitlardan ele edilen 1 kWh enerjinin fiyati belirlenecektir.

Cizelge 5.3’iin 3. satirin sag tarafinda, metanoliin Euro karsiligi ton fiyatindan,
4.4.2011 tarihindeki Euro kuruyla 1 kg metanoliin fiyati hesaplanmistir. Ayn1 satirin
sol tarafinda, benzinin yogunluguna baglh olarak, 1 kg benzinin fiyat1 hesaplanmistir.
Tiiprag’in web sitesinde mevsimine gore, {iretilen yakitin, 15°C sicakliktaki
yogunlugunun 0.720 kg/lt ile 0.775 kg/lt arasinda degistigi bilgisi mevcuttur. Yaz
mevsiminde kisa oranla daha yogun bir benzin iiretilerek, mevsimsel sicaklik
farklarinin, benzinin buhar basinci iizerindeki etkisi azaltilmaktadir. Bu sebeple,

asagidaki hesaplamada yogunluk olarak bu degerlerin ortalamasi alinmistir.

Cizelge 5.3: 4.4.2011 itibariyle benzin ve metanoliin kWh fiyati.

Benzin Metanol
Litre Fiyat1 (TL/It) 1.15 Ton fiyat1 (Euro/ton) 305
Yogunluk (kg/lt) 0.7475 Euro Kuru (TL/Euro) 2.18
kg fiyat1 (TL/kg) 1.532 kg fiyat1 (TL/kg) 0.665
Alt 1s1l deger (kJ/kmol) |51 15790 Alt 1s1l deger (kJ/kmol) 676220
Molar Kiitle (kg/mol) 114 Molar Kiitle (kg/kmol) 32
Alt 1s1l deger (kJ/kg) 44875.35" Alt 1s1l deger (kJ/kg) 21131.88
kJ fiyat1 (TL/kJ) 0.0000341 kJ fiyat1 (TL/kJ) 0.0000315
kWh fiyati (TL/kWh) |0.1229 kWh fiyati (TL/kWh) 0.1133

* Benzin saf bir madde olmadigindan, izooktanla idealize edilmis olup, ilgili fiziksel

deger izooktana aittir.

** Methanex’in iirettigi metanoliin saflifit AA derece olup, %99.85 oranindadir.
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Kiitle bazindaki alt 1s1l deger, her iki yakit i¢in Cizelge 3.1’de verilmis olan mol
bazindaki alt 1s1l degerin, yakitin mol kiitlesine boliinmesiyle elde edilmistir. Son
olarak her iki yakitin kg fiyatinin kiitle bazindaki alt 1s1l degere boliinmesiyle
yakitlarin kJ fiyati bulunmus, ancak kJ birimi c¢ok diisiik bir enerji miktari
oldugundan, bu deger 3600 ile carpilarak, her iki yakitin kWh degeri hesaplanmustir.
Mevcut parametreler 1s18inda metanolden iiretilen 1 kWh 1s1 enerjisinin, benzinden
tiretilen 1 kWh 1s1 enerjisine kiyasla %8 daha ucuz oldugu tespit edilmistir. Bu oran,
cizelgede mevcut parametrelerin piyasa sartlarina bagli olarak dalgalanmasiyla

farklilik gosterebilir.

Methanex metanolii dogalgazdan {iirettigi ve dogalgaz fiyat1 da ham petrol fiyatina
bagli oldugundan, ham petrol fiyatindaki degisime bagli olarak metanol fiyatinda da
dalgalanmalar olabilir. Ancak petrol fiyatindaki dalgalanmalar, benzin fiyatim da
etkileyeceginden, isletme maliyeti petrol fiyatina bagl olarak her iki yakit icin de
ayn1 oranda degisecektir. Euro/TL kurundaki yiikselme, ithal metanoliin TL degerini
yiikseltecek olsa da, Euro/Dolar ¢apraz kurunun sabit kalmasi halinde, petrol fiyatina
bagl olarak benzin fiyat1 da artacaktir. Ancak Euro’nun dolara kars1 degerlenmesi,
euroya bagl degisen metanoliin kWh fiyatini, dolarla degisen benzin fiyatina kiyasla
daha fazla arttiracaktir. Uzun vadede petrol fiyatimin artisina baglh olarak, metanol
tiretimindeki biyomas veya komiir oraninin arttirilmasi, metanol fiyatinin, benzin

fiyatina oranla petrol fiyatindan daha az etkilenmesini saglayabilir.

Yukaridaki fiyatlar, 1 kWh 1sinin iiretilmesi sirasinda ortaya ¢ikan maliyettir. Aracin
krank milinde elde edilen mekanik enerjinin fiyatinin belirlenmesi i¢in bu fiyatlarin,
efektif verime boliinmesi gerekir. Ancak her iki yakitla elde edilen 1si1l verim
farklidir. Ayrica metanoliin 1s1l verimi, motorda direk yakilmanin yaninda, sadece
CO; ve H; reformlanarak iiretilen gazin tamaminin yakit pili kullanilmadan motorda
yakilmasiyla veya iiretilen Hy’in bir kisminin yakit pilinde ylikseltgenmesiyle elde

edilecek farkl sartlara bagl olarak da degisebilir.
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6. BEKLENTILER VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda otomotiv sanayiinde kullanilabilecek 6zelliklerde bir yakit pili —
1s1 makinas1 modeli tanitilarak, bu sistemin 1s1l verim agisindan mevcut teknolojiye
saglayacagl katkinin belirlenmesine calisilmistir. Sistemi olusturan membran
reformer, i¢ten yanmali motor ve yakit pilinin 1s1l verimleri, kaynakc¢alarda tanitilan
yontemlerle hesaplanmistir. Daha sonra tez ¢alismasinda ortaya konan, hibrit sistem
verimi, bu birimlerin verimine bagl olarak belirlenmistir. Buna gore hibrit sistemin
verimi, yakit piliyle i¢ten yanmali motorun verimleri arasinda bir degerdedir. icten
yanmali motorla, yakit pilinin ters bir yiik verim iligkisine sahip olmasi, hibrit sistem
veriminin yiikke bagimliliginin bunlara oranla daha az olmasi sonucunu ortaya

cikarmistir.

Alkollerin, 6zellikle de metanoliin diger hampetrol iiriinii hidrokarbonlara oranla, bu
tiir bir sistemin yakiti olmaya daha uygun oldugu da goriilmiistiir. Alkollerin
yenilenebilir kaynaklardan da elde edilebilir olmasi, fosil kaynaklarin hizla azalmasi
sebebiyle, gelecekte bu sistemlerin, mevcut tahrik sistemlerine tercih edilmesi igin
bir sebep olacaktir. Gerek 1s1l verimin artisi, gerekse yenilenebilir kaynaklarin
kullanimi1, Onerilen hibrit sistemin, CO, salinimi agisindan mevcut teknolojilere

oranla daha avantajli bir konuma ulagsmasin1 saglar.

Tanitilan sistemin reformerinin kalan gazi, mevcut distan ateslemeli motorlarin
benzine gore sec¢ilmis sikistirma oramiyla yakilacak sekilde hesaplama yapilmistir.
Ozellikle atik gazin enerji yogunlugunun, benzine oranla diisiik olmasi, motorda
yanma sirasinda olusan en yiiksek sicaklik ve basincin, benzinin yanmasina oranla
daha diisiik kalmasina sebep olmustur. Buna ragmen benzinle karsilastirilabilecek
oranda 1s1l verime ulasilmis olsa da, sikistirma oraninin, benzinin yanmasi sonucunda
ortaya ¢ikacak maksimum sicaklik ve basinca ulasilacak sekilde arttirilmasi, hibrit

sistemin motor verimini ayrica arttirabilir.

Onerilen sistemin bir diger avantaji da, reformerin kalan gazlarindan biri olarak

ortaya ¢ikan hidrojenin motorda yakilmasidir. Hidrojen, distan ateslemeli motorlarda
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kullanilan diger yakitlara oranla ¢ok daha genis bir HFK araliginda ateslenebilme
ozelligine sahiptir. Bu sebeple, mevcut distan ateslemeli motorlarda, dolgunun
basincinin kisilmasiyla yapilan yiik kontrolii yerine, i¢cten ateslemeli motorlarda
yapildig1 gibi, HFK’nin degistirilerek yapilabilecek yiik ayarlamasi da, pompalama
kayiplarini azaltma potansiyeline sahiptir. Son yillarda distan ateslemeli motorlarda
katmanli dolgu (stratified charge) olusturularak, benzin hava karisimlarinin daha
yiiksek ortalama HFK ile ateslenmesiyle, benzinin direk motora enjeksiyonu
konusunda ilerleme saglanmistir. Bu ¢alismada karisim olusumu her ne kadar emme
manifoldunda yapilmis olsa da, sivi metanol, yiikiin artmast durumunda hidrojen
hava karistmina emme zamani sonunda da direk enjekte edilebilir. Bu durumda

motorun enerji yogunlugunu daha da arttirmak miimkiin olabilir.

Hibrit sistemin reformerinin, yakit pili icin hidrojen iiretimini en cok etkileyen
parametresi, mevcut membran tipinde, reformerin basincidir. Reformer basincinin
artisi, yakit piline gonderilecek hidrojen miktarini arttirmakla beraber, iiretilmesi
gereken buharin kaynama sicakligimi da arttirir. Bu ¢alismada, paladyum temelli
gozeneksiz bir membran incelenmigse de, bu basin¢ seviyesinin diisiiriilmesi icin
hidrojen gecirgenligi daha yiiksek olan, fakat hidrojen segiciligi sonlu olan gdzenekli
membranlar da uygun bir segcenek olabilir. Bunlarin dezavantajiysa, anot membran
dongiisiiniin, membrandan, H; ile beraber az da olsa CO ve CO, sizmasindan dolay1
kapali olmamas1 ve bu sebepten, yakit pilinin yakit yararlanim oraninin %100’den

daha az olmasidir.

Onerilen sistemin bir prototip haline doniismesindeki ilk asamada, yakit pilinin
sisteme dahil edilmemesi halinde de, metanol ve su refomerde H,’e doniistiiriilerek,
egzoz 1s1s1 geri kazanimi miimkiin olabilecektir. Her ne kadar, hibrit sistemin
verimine ulasilamasa da, bu sistem de egzoz 1sisinin geri kazanimi sayesinde, mevcut
icten yanmali motorlara oranla yakit ekonomisi agisindan daha olumludur. Bu tiir bir
sistemde, iiretilen gazin enerji yogunlugunun arttirtlmasi agisindan, su miktarinin
stokiyometrik oranin altinda tutulmasiyla, metanol bozunmasi tepkimesiyle, H, ile
beraber 1s1l degere sahip CO de iiretilebilir. Paladyum membranlarda, CO’in belli bir
miktardan sonra gegirgenligi tersinir de olsa azaltmasi, bizi hibrit sistemde su ve

metanolii stokiyometrik oranda kullanmaya zorlamistir.

Icten yanmali motorun &nerilen hibrit sistemde daha da verimli ¢alisabilmesi igin,

cesitli tasarim Ozelliklerinin yeni yakita gore degistirilmesi gerekmektedir. So6z
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konusu sistemin ilk ticarilesmesi sirasinda, yakit pilinin iiretecegi en yiiksek giic,
IYM’un iiretecegi en yiiksek giicten bu calismada varsayilandan daha az olabilir.
Bunun sebebi yakit pillerinin ilk yatirrm maliyetinin IYM’a gére giiniimiizde oldukga
fazla olmasidir. Ancak zamanla yakit pillerinin {iretiminde saglanacak olcek
ekonomisiyle, bunlarin fiyatlart da diisebilecektir. Boylece bunlarin tirettigi giiciin,

toplam gii¢ icindeki payinin da arttirilmas1 miimkiin olacaktir.
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