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OZET

Bu calismada cesitli sensor ve kontrol elemanlarindan olusan tek hiicreli
dogrudan metanol yakit pili sistemi kurulmustur. Deneysel sicaklik kontrolii PID ve
bulanik kontrol teknigi ile gerceklestirilmistir. Ardindan, sistemi yeterli temsil
edebilecek kullanighi ve basit bir matematiksel model kurulmustur. Bu modelin
parametreleri deneysel veriler kullanilarak parga siiriisii optimizasyonu metodu ile
tahmin edilmistir. Buna ek olarak sistemin ‘4-girisli ve 1-¢ikisli’ ANFIS modeli
polarizasyon egrileri araciligiyla kurulmustur. Ayrica, ANFIS modelleme iizerinde
etkisi olan {lyelik fonksiyon cesit ve sayilari incelenmistir. Bunun yani sira,
simiilasyon ¢alismalart ile ANFIS matematiksel model {izerinden sensorsiiz
rezervuar konsantrasyon kontrolii igin test edilmistir.

Bu deneylere paralel olarak, mevcut metanol gegis problemi varliginda en iyi
sonuglari elde etmek i¢in metanol ¢alisma konsantrasyonuna odaklanilmistir. Cekilen
her bir akim yogunlugu igin optimal bir konsantrasyon mevcuttur ve sistemi bu
noktalarda galistirmak yakit ve enerji verimliligi i¢in yarar saglayacaktir. Bu nedenle
metanol gecis etkisini minimuma indirmek ve sartlara bagli olarak optimal
konsantrasyon degerlerinde isletmek igin bir yaklasim sergilenmistir. ilk once Altin
oran yonteminin optimal konsantrasyonu aramadaki performansi arastirilmig. Daha
sonra cesitli isletme sartlarinda egitilen ANFIS’ in tahmin gilicii Slglilmiistiir.
Sonrasinda ANFIS, degisken yiik sartlarinda optimal konsantrasyonu ve buna
mukabil hiicre voltajin1 belirlemek icin kullanilmistir. Bir sonraki asamada ise
rezervuar konsantrasyonunu ¢aligsma kosullarina bagl olarak optimal degerde tutmak

i¢in Altin oran metodu kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metanol konsantrasyonu, Optimal kontrol, Metanol gegisi,
ANFIS, Altin oran, DMYH model



SUMMARY

In this study one cell direct methanol fuel cell system, consisting of various
sensors and control elements, are built. Experimental temperature control is
conducted with fuzzy and PID control techniques. Then, useful and simple
mathematical model that can adequately represent the system is established
Parameters of the model are estimated by particle swarm optimization method using
experimental data. In addition, ANFIS model of the system with the ‘4-input and 1-
output’ is established through the polarization curves. Also, membership function
types and numbers of input variables having an impact on the ANFIS modeling are
investigated. Besides, ANFIS is tested for the sensor-less concentration control of
reservoir over a mathematical model in the simulation studies.

Parallel to these experiments, it is focused on working methanol concentration
to obtain the best results in the existing methanol crossover obstacles. An optimal
concentration exists for each current density depending on operating conditions and
operating a system near these points provides benefit to the fuel and energy
efficiencies. Thus, an approach is presented to minimize the crossover effects and
operate the fuel cell at optimal concentration values depending on conditions. Firstly
the performance of Golden Section algorithm is explored. Then prediction power of
ANFIS, training at various operating conditions, is evaluated. Subsequently, ANFIS
is evaluated to determine the optimal concentration and the corresponding voltage
under varying loading conditions. In the next stage, Golden section algorithm is used
to keep the reservoir concentration at an optimal value depending on operating

conditions.

Key Words: Methanol concentration, Optimal control, Methanol crossover,
ANFIS, Golden section, DMFC model.
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1. GIRIS

Cevresel kirlilik, fosil yakit rezervlerinin azalmasi, giin gectik¢e artan diinya
niifusuna bagli enerji ihtiyaci; diinyamizin gelecegini ilgilendiren dnemli konularin
arasindadir. Bundan dolayidir ki bilim cevreleri eldeki enerji kaynaklarinin daha
verimli kullanilmasini saglayacak sistemlerin yani sira, yeni alternatif enerji kaynagi
ve etkin enerji doniistiirme sistemleri {izerine de yogun caligsmalar yiiriitmektedir. Bu
bahsedilen hususlar goz oOniine alindiginda gelecegin alternatif enerji doniistiirme
sistemleri olarak yakit hiicreleri disiiniilmektedir [1], [2].

Yakit hiicreleri kullanilan yakittaki kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik
enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Termal sistemlerdeki gibi (igten yanmali
motorlar) Carnot verimi yakit hiicresinin verimliligini kisitlamaz. Yakit hiicreleri
diger gii¢ tretim sistemlerine nazaran yiiksek verimlilikte c¢alismaktadir. Bu
avantajin yani sira sifir (H, kullanilmasi durumunda) veya diisiik emisyon, (NOX ve
CO qibi Kkirletici etkilerden barindirmayan) modiilerlik, ¢abuk kurulum, hizl
baslatma gibi 6zellikler yakit hiicrelerinin tasitlarda, taginabilir elektronik cihazlarda,
duragan gii¢ sistemi olarak, askeri uygulamalarda, uzay uygulamalarinda dolayisiyla
enerji ihtiyacinin oldugu hemen hemen her sahada kullanilmasina imkan veriyor [3].
Siv1 yakitlarin polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde (PEM) kullanilmasinin

bir¢ok avantaj1 vardir, bunlar baglica siralarsak;

- Siv1 yakit depolama ve dagitim i¢in Hy, ye gore daha elverislidir (tasitlar,
taginabilir cihazlar hatta duragan uygulamalar i¢in bu elverislilik son derece
Oonemlidir).

- PEM yakit hiicrelerinde siv1 yakit kullanilmasi sistemi oldukga basitlestirecektir.
Ho’nin tekrar kullanilabilmesi i¢in gerekli reformer, sivi yakit kullanan
sistemlerde yer almayacaktir.

- Hali hazirdaki yakit dagitim altyapisi siv1 yakatlar i¢in tasarlanmis durumdadir.

Sivi yakitlarin diger bir stiin yani1 da hacimsel enerji yogunluklaridir. Enerji
yogunlugu birgok sistemin uygulanabilirliginin temelinde yer almaktadir. Saf

metanoliin enerji yogunlugu 1000 psi basing altinda tutulan H; gazinin enerji



yogunlugundan onlarca kat fazladir. Yine en ileri batarya teknolojisine sahip Li-ion
bataryalara nazaran ¢ok yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler [2].

PEM yakit hiicrelerinde kullanilabilen alkoller arasinda en ¢ok gbdze c¢arpan ve
lizerine en ¢ok arastirma yapilan siiphe yok ki dogrudan metanol yakit hiicresi
(DMYH) ve dogrudan etanol yakit hiicreleridir (DEYH).

Metanol; ucuz fiyati, kolay elde edilebilirligi, basit kimyasal yapist ile goze
carpmaktadir. Yine etanol metanole nazaran yiiksek enerji yogunlugu, toksit olmayisi
ile metanole alternatif yakit olarak arastirilmaktadir. Etanoliin en biiyiik avantaji
seker icerikli tarirm {rlinlerinden fermantasyon yolu ile bol miktarda
tiretilebilmesidir. Bu avantajlarin aksine alkol yakit hiicrelerinden elde edilebilen
maksimum gili¢ yogunluklar1 pratikte hidrojene gore oldukca diisiik kalmaktadir.
Bunun baslica iki sebebi anottaki yakit oksidasyon kinetiginin diisiikliigii ve yakitin
anot tarafindan katot tarafina sizmasidir (membranin yakit gegigine izin vermesi).
Ayrica yapilan aragtirmalar gore etanoliin metanole oranla daha diisiik oksidasyon
kinetigine sahip oldugu ve anottaki olas1t CO varligindan daha fazla etkilendigi
goriilmistiir [4]. Dolayisiyla aktif katalizor sentezi ve metanol gegirgenligi diisiik
membran Uretimi, literatlir calismalarinda oldukcga fazla yer tutmaktadir. Ayrica tek
bir hiicreden olusan sistemde optimum isletme kosullarini elde etmeye yonelik
caligmalarin sayis1 da azimsanamayacak kadar fazladir.

Yakit hiicresi iizerine yiiriitillen kontrol uygulamalarina bakildiginda ileri
seviye uygulamalarin olmadigin1 goriiyoruz. Bununla birlikte metanol besleme
konsantrasyonu iizerine yogunlasmis yayinlar gbéze carpmaktadir. Ciinki
halihazirdaki imkanlar 6l¢iisiinde (heniiz metanol gegirgenligi diisiik bir membran
olmamasi) metanol konsantrasyonu kontrolii gerek gili¢ verimliligi gerekse yakit
verimliligi agisindan 6nem arz etmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda c¢alisildiginda
membranin gecirgenligi diisiiyor fakat bu ayn1 zamanda anot reaksiyonunun yavas
yiiriimesine neden oluyor. Konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda reaksiyon
hizlanmasina karsin membranin yakit gecirgenligi bir hayli artiyor buda sonugta
yakitin katot tarafinda harcanarak hem enerji hem de yakit verimliliginin diismesine
neden oluyor.

Bu c¢alismalardan farkli olarak, ¢ogu zaman gesitli isletme sartlarinda yakit
hiicresi performansini tahmin etmek (6ngérmek) i¢in bir modele ihtiya¢ duyulur. Bu
model gerek zaman gerekse maddi olarak fayda sagladigi gibi yakit hiicresi kontrol

calismalarinda da bir o kadar 6nemlidir. Fakat sitemi en 1yi sekilde temsil edecek bir



analitik modelin kurulmasi kompleks non-lineer iliskiler nedeniyle genelde zordur.
Bundan dolayidir ki bu tarz elektrokimyasal sistemlerin modellenmesinde genellikle

akill1 ve yapay sinir aglar1 tabanl teknikler kullanilmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tez calismas1 asagidaki amaglar goz oniinde bulundurularak yiiriitilmiistiir;

- Cesitli sensor ve aktiiatorlerden olusan dogrudan metanol yakit hiicresi
sisteminin kurulmasi.

- Kurulan sistemden, istenilen sekilde hiicre verilerine ulasmak ve sistemi kontrol
edebilmek igin ara ylize sahip bir yazilimin gelistirilmesi.

- Sistemi yeteri 6l¢iide temsil edebilecek kompleks olmayan model kurulmas: ve
deneysel dogrulanmast.

- Bilgisayar ortaminda sistemin simiilasyonunun gerceklestirilmesi.

- Ileri kontrol teknikleri ile sistemin deneysel olarak kontrol edilmesi.

Bu tez calismasiyla birlikte yakit hiicresi test istasyonu ve yazilimi kurma yetisi
kazanilmis olup, ayrica ileri kontrol teknikleri ile membrandan metanol gegisinin
sebep oldugu enerji ve yakit verimliligi problemlerine yazilimsal ¢6ziim getirilmeye
caligilmistir.

Sonugta, metanoliin geri besleme yapilmadigi ve degisken akim
yogunluklarinda, ¢alisma sartlarina bagl olarak optimal besleme konsantrasyonunun
algoritma ile belirlenmesi ile sistem enerji verimliligine katki saglanmistir. Yine
metanolun rezervuara geri beslendigi sabit akim yogunluklarinda calisildig
durumlarda, optimal rezervuar konsantrasyonunu belirlemek ve sistemin belirlenen
konsantrasyonda ¢aligmasini saglamak icin algoritma gelistirilmistir.

Tez caligmasinda gerek deneysel gerekse teorik calismalar paralel yiiriitiilmiis
olup, tez icerigi asagida verilmistir. Bolim 2’de literatiir 6zeti, boliim 3°de ise yakit
hiicreleri hakkinda kisa teorik bilgiler verilmistir. Boliim 4’de tez g¢alismasinda
kullanilan algoritma ve metotlar tanitilmistir. Boliim 5°de ise ¢alismada kullanilan ve
onemli goriilen ekipmanlar hakkinda detayli bilgiler sunulmustur. Bolim 6°da

yapilan ¢alismalarin sonuglar1 verilmis boliim 7°de ise bu sonuglar derlenmistir.



2. LITERATUR OZETI

Literatiirde yakit hiicreleri ¢alisma kosullar1 iizerine bir¢ok ¢alisma gérmek
miimkiin. Bununla birlikte yakit hiicresi sisteminde meydana gelen olaylar1 daha iyi
anlayabilmek adina yapilan modelleme c¢alismalarinda da son yillarda artig
yasanmistir. Analitik modeller belli bash basitlestirmeler ve kabullerle sistem
davraniglarint 6ngérmede kullanilabiliyorlar. Yine ampirik veya yar1 ampirik
modeller farkli ¢alisma sartlarinda performans tahmininde kullanilmaktadirlar.
Sundmacher ve arkadaslar1 anot kiitle balansini, katalizor kinetiklerini, anot ve katot
tarafi yiik balanslarin1 da igeren bir model yaymlamislardir. Anot kinetigini katalizor
izerinden gergeklesen dort basamakli bir mekanizma tizerinden veren yazarlar
membrandan metanol tasinimini da hesaba katmislardir [5]. Argyropoulos ve
arkadaglar1 ¢ekilen akim yogunluguna kars1 hiicre voltajin1 elde etmek i¢in ampirik
bir model Onermislerdir. Daha sonra bu modeli ¢esitli ¢alisma sartlarinda test
etmislerdir [6]. Wang ve Wang sivi besleme yakit hiicresi sistemi igin 2 fazli bir
model sunmuglardir. Model; anot, katot elektrokimyasal reaksiyonlari, gaz ve
stvilarin gaz difiizyon tabakalar1 ve akis kanallarindaki diflizyonlarini, metanoliin
difiizyon ve elektro osmatik siiriiklenme ile membrandan gegisini igermektedir. Daha
sonra bu modeli numerik olarak CFD (computational fluid dynamics) programi
kullanarak ¢6zmiislerdir [7]. Garcia ve arkadaslart metanol yakit hiicresi sistemi igin
1 boyutlu izotermal bir model Onermislerdir, yari analitik olan bu modelin
parametreleri deneysel datalar vasitasiyla tahmin edilmeye ¢alisiimigtir [8]. Oliveira
ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada Garcia ve arkadaslari ve Dohle ve
Wippermann‘in yaptiklari ¢caligmalar1 karsilastirmistir [8-10]. Analitik modelin basit
yapili oldugunu ve zaman alici olmayan hesap yiikii gerektirdiginin altin1 ¢izen
yazarlar, bu modelin ayrica polarizasyon egrisini de iy1 bir sekilde tahmin etme giicii
oldugunu vurgulamiglardir. Bu modelin geometrik parametre icermemesi ve akis
hizlarinin etkisini hesaba katmamasi dezavantaj olarak verilmistir. Ampirik modelin
ise parametrelerinin belirlenmesinin zaman alict ugrastirict bir islem oldugunu
calismanin sonu¢ kisminda belirtmislerdir. Scot ve arkadaslari ise yakit hiicresi
sisteminde belli akim yogunluklarina karsilik gelen hiicre voltajini tahmin etmek i¢in
yar1 ampirik bir model sunmuslardir. Modelin kinetik ve kiitle transfer katsayilarini

bulmak i¢in deneysel data kullanan yazarlar, modeli ¢esitli sicaklik ve konsantrasyon



degerlerinde test etmislerdir [11]. Ko ve arkadaslari ise sistem performansini
Oongdrmek i¢in non-izotermal bir model sunmuslardir. Diger modellerdeki gibi cesitli
kinetik ve kiitle transfer iliskileri iceren modelde metanol gecisi de hesaba katilmistir
[12].

Analitik modeller sistem davramiglarini  6ngdérmede kullanilan  etkili
yaklagimlardir fakat dogrudan metanol yakit hiicresi sistemi {izerinden konusulursa,
cok girdili ¢ok ¢iktili bir yapiya sahip olusu, sistemi modellenmesini gii¢ bir kara
kutuya ceviriyor. Literatiirde her ne kadar 1, 2 veya 3 boyutlu analitik modellere
rastlansa da sistem davranigini etkili bir sekilde temsil etmede yetersiz kaldiklari
sOylenebilir (zamana bagli degisen sistem bilesenlerinin olmasi adaptif teknikleri
zorunlu kiliyor) [13]. Dolayisiyla, sayilari birka¢i gegmese de son yillarda bulanik
mantik ve yapay sinir aglari tabanli modelleme teknikleri ile yapilan ¢alismalar géze
carpiyor. Chang ve arkadaslart metanol yakit hiicresini modellemek igin yapay sinir
aglar1 temelli hibrit bir teknik kullandilar [14]. Agmn egitimine harCanan siireyi
kisaltmak adina parga siirii (PSO) algoritmasinin farkli bir versiyonu ile g¢alistilar
(IPSO- immune based PSO). Bu yontemle etkili bir sekilde agin egitildigini,
kompleks matematiksel ifadelere gerek kalmadan sistem ¢iktisinin kolayca tahmin
edilebildigini ve adaptif 6zellikleri sayesinde farkli sistemlerde kullanilabilecegini
belirtmislerdir. Wang ve arkadaslari metanol konsantrasyonu, akim yogunlugu ve
sicakligi giris olarak alan nihayetinde hiicre voltajin1 veren bir yontemle (adaptive
network based fuzzy inference system-ANFIS) metanol yakit hiicresi sistem modeli
elde ettiler [15]. Sonuglarin1 yapay sinir aglar1 ve polinomal bazli modelleme ile 5
hiicreli y1gin (stack) tlizerinden degerlendiren yazarlar, ¢ikis voltajinin bir¢ok faktor
tarafindan etkilendigini 6zellikle sicaklik, debiler ve konsantrasyonun etkilerinin
fazla oldugunu gozlemlediler. Son olarak tiim verilerin kararli halde toplandigini
dolayisiyla Ozellikle kontrol uygulamalari i¢in dinamik sartlarda hiicre c¢iktisim
tahmin edebilecek modelin gerekliligini belirtiyorlar.

Dogrudan metanol yakit hiicreleri 6zellikle tagmabilir cihazlar i¢in potansiyel
enerji kaynagi olarak goriilen yakit pili ¢esididir. Fakat halihazirda halledilmesi
gereken bir takim problemleri vardir. Metanol gegisi problemi, ticarilesmenin
oniindeki en biiyiik engel olarak goriilmektedir. Metanol gecisi elektrik ve yakit
verimliligini 6nemli dlgiide diisiirmektedir [16]. Metanol gegis problemini ¢6zmek
igin literatiirde farkli yaklagimlara rastlanmaktadir [17]-[19]. Son zamanlarda Ahmet

ve Dincer metanol gecisi tlizerine yaptiklar1 arastirmada ¢esitli membran tiplerini ve



calisma sartlarini incelemislerdir [16]. Calismanin sonu¢ kisminda, derlenen tiim
membran tiirlerinde metanol konsantrasyonun artmasinin metanol gegisini artirdigini
bildirmislerdir. Arico ve arkadaslar1 da yine Nafion’a alternatif olarak cesitli
membran tiirlerinin metanol gegirgenlik ve ion iletkenlikleri {izerine ¢alisma
yirtitmislerdir [20]. Sonugta ‘SPEEK’ bazli membranin metanol gegirgenliginin
calismadaki diger tiirlerden daha az metanol gegirgenligine sahip oldugunu,
dolayisiyla gii¢ yogunlugunun digerlerinden daha iyi ¢iktigini bildirmislerdir.

Diger taraftan, yiiksek verim elde etmek i¢in bu engel mevcudiyetinde yapilan
calismalar gérmek miimkiindiir. Bu baglamda, metanol ¢aligma konsantrasyonuna
odaklanan galigmalar ortaya ¢ikmistir. Metanol gegisini azaltmak igin diisiik metanol
konsantrasyonlarinda ¢alismak diflizyon kisitlamalarindan (Fick kanunu) ve Nertian
etkiden dolay1 diisiik hiicre voltajina sebep olacaktir [21]. Hiicre voltajin yiikseltmek
icin konsantrasyonu yiikseltmek ise metanol gegisi i¢in itici kuvvet olugturacaktir.

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde yakit ve elektrik verimliligi birbirine
sikica ge¢cmis bir iliski icerisindedir. Ayni1 anda hem enerji hem yakit verimliligi elde
edilmek isteniyorsa dnemli tavizler vermek gerekebilir. Diisiik metanol akis hizi ve
konsantrasyonu yiiksek yakit verimliligi saglarken, kiitle transfer kisitlamalar
yiiksek giic verimliligi elde etmeye mani olur [22]. Bu baglamda multi objektif bir
amag¢ ortaya cikar. Dolayisiyla hangisinin daha 6nemli oldugu yani agirliklary/
oncelikleri belirlenmeli. Bu sartlar metanol konsantrasyonunun iyi bir sekilde kontrol
edilmesi gerekliligini dogurur. Normalde metanol konsantrasyonu fiziksel veya
elektrokimyasal prensiplere dayanan sensoOrler vasitasiyla belirlenebiliyor. Bu
sensoOrlerin bazi kriterleri yerine getirmesi istenir. Soyle ki; hizli cevap verebilmeli,
giivenirligi yliksek olmali ayn1 zamanda hassas 6l¢lim verebilmeli. Bununla birlikte
fiziksel Ol¢im temelli olan sensorler genellikle olast CO, varligina karsi duyarh
olabiliyorlar, elektrokimyasal temelli sensOrler ise zamanla membrana zarar
verebiliyorlar, ek olarak bu sensorle Fe, Cu gibi safsizliklarin varligindan
etkilenebiliyorlar. Hal bdyle olunca sensdrsiiz konsantrasyon kontroliine yonelik
caligmalarin literatiirde yer aldig1 goriilmektedir [23].

Son on yil iginde dogrudan metanol yakit hiicreleri iizerinde gergeklestirilen
metanol konsantrasyonu kontrol ¢aligmalari asagida incelenmektedir. Arisetty ve
arkadaslar1 sistemden elde edilen voltaji kontrolére besleyerek optimum metanol
besleme konsantrasyonu ayarlayan bir algoritma gelistirdiler, ¢ekilen her bir akim

yogunlugu i¢in optimum bir besleme konsantrasyonu oldugunu gosterdiler ve



maksimum performans ve yakit ekonomisi i¢in optimum besleme konsantrasyonun
da calisgilmast gereklitigini gosterdiler [23]. Bunu yaparken Kkatottaki CO;
konsantrasyonunu o6l¢iip yiiksek konsantrasyonlarda yakit kaybinin asir1 oldugunu
gosterdiler. Algoritma baglangigta 2 molarlik metanolii sisteme besleyip voltaj
degerini Olgiiyor ardindan 0.8 molarlik konsantrasyon artistyla yeni voltaji ol¢iiliip
karsilastiriliyor, durumun iyilesmesi veya kotlilesmesine gore konsatrasyon azaltilip
artiriliyor (iyilesmesi durumunda konsantrasyon artisi veya azalisi yartya indiriliyor).

Chiu ve lien g¢esitli ¢alisma kosullar1 (voltaj, akim, sicakligi) altinda sabit
konsantrasyon ylizeyleri elde etmis sonrasinda farkli ¢alisma kosullarinda metanol
besleme konsantrasyonunu tahmin etmek igin bir interpolasyon algoritmasi
kullanmuislardir [24]. Shen ve arkadaslart MEA’nin bozunma problemini hesaba
katmayan Chiu ve lien’in algoritmalarini gelistirerek yeni bir ¢alisma yapmislardir
[24]-[25]. Bildirdikleri algoritmada isletme zamani, su ve metanol harcanma
hizlarini, MEA bozunmasini tahmin etmede kullanmiglardir. Ha ve arkadaslari cesitli
sicaklik, konsantrasyon ve akim yogunluklarinda metanol harcanma hizlarini tahmin
eden bir yaklasim sergilemislerdir, bunu da katot tarafindaki CO, konsantrasyonunu
tayin ederek gergeklestirmislerdir [26]. Boylece beslemeyi onceden belirlenmis
konsantrasyonda tutmak i¢in bu veri tabanin1 kullanmiglardir. Lian ve arkadaslari ilk
calismalarinda ideal ¢ikis voltajin1 belirlemek i¢in ampirik esitlikler kullanmislardir
[27]. Calismada belli bir orandaki metanol, besleme tankina beslenip hiicre voltaji ve
akim yogunlugu takip edilmistir. Meydana gelen degisim ampirik denklemden elde
edilen sonug ile kiyaslanarak besleme konsantrasyonunun yeterli olup olmadigina
karar verilmeye calisilmistir. Bir sonraki c¢alismalarinda, ideal ¢ikis gerilimi yerine
Lian ve arkadaslar1 ¢alisma kosullarina bagli olarak deney sirasinda tespit edilen
referans gerilimi kullanmislardir [28]. Algoritma gerilimi ve akim yogunlugunun
cevap egrisininin ozelliklerini analiz ederek yeni bir adim atmislardir. Cheng ve
arkadaslar1 metanol konsantrasyonu kontrolii lizerine bir seri arastirma yuriitmiistiir
[29]. Ik calismalarinda, sabit yiik kosullarinda calisan ‘IR-DTFI’ algoritmasini
Oonermislerdir. Algoritma bir izleme peryodunda voltaj ve akim gibi sistem
parametrelerini kullanarak metanol rezervuarina ihtiya¢ duyulan metanol miktarini
beslemistir. Ayrica 40 W’lik elektronik cihaz {izerinden algoritmay1 test etmislerdir
[30]. Chang ve arkadaslar1 IR-DTFI algoritmalarini modifiye ederek dinamik yiik
sartlarinda ¢alisan bagka bir c¢alisma yaymlamiglardir [31]. Daha sonra bu

algoritmanin ileri bir versiyonu olan ‘IR-CDTFI’ algoritmasi ile monitor siiresini



kisaltan ve efektif oldugunu belirtikleri baska bir algoritma yaymlamislardir [32].
Son olarak Chang ve arkadaslar1 ‘IR-DTFI” and ‘IR-CDTFI’ algoritmalarini gesitli
isletme sartlarinda bir sistem {izerinden test etmislerdir [33]. An ve arkadaslari
caligmalarinda metanol konsantrasyonu ile yigin sicakligi arasinda yakin bir iligki
oldugunu belirtmisler ve bu 6zellikten faydalanarak bir algoritma dnermislerdir [34].
Ilk once ellerinde var olan bir veri tabani vasitasiyla metanol harcanma hizim
belirleyen yazarlar daha sonra gerekli olan bu metanolii rezervuara kontrollii (PID
kontrol ile) olarak, yigin sicakligini belirtilen set degerinde tutacak sekilde
beslemislerdir. Bu sekilde metanol konsantrasyonu dolayli olarak kontrol edilmeye
calistlmistir. Bir sonraki ¢alismalarinda bu yazarlar ¢evre sicakligini da degistirerek
caligmalarini yiirtitmislerdir [35].

Son zamanlarda DMYH iizerine yiiriitiilen ¢alismalarin diger bir boyutunu da
sistem caligmalar1 olusturmaktadir. Soyle ki; Lee ve arkadaslari tek ve 8 hiicreden
olusan iki sistemin performans ve sicaklik degisimini ¢esitli ¢calisma sartlart altinda
karsilastirarak DMYH karakteristigini ortaya koymaya ¢alismislardir [36]. Sistemde
meydana gelen sicaklik degisimini izlemek adina yiiriitiillen denemelerde 35 cm?
aktif alana sahip hiicre kullanmuslardir. (anot ve katot igin 5 mg/cm? katalizor
yiiklemesi meveut). Sonucta tek hiicreden 75 mW/cm?, stack’tan ise 85 mW/cm?
maksimum gii¢ elde edebilmislerdir. Sicaklik artisinin stack’ta daha fazla olmasindan
kaynakli gii¢ artisin1 vurgulayan yazarlar, kararli ve yiiksek bir gii¢ elde edebilmek
icin sicaklik kontroliiniin gerekligini vurgulamislardir. Kim ve arkadaslar1 yine stack
davranigini anlayabilmek adina gesitli ¢aligma sartlarinda testler yiiriitmiislerdir. 106
cm? lik aktif alana sahip 6 hiicreli bir sistemde, maksimum 85 mW/cm? gii¢ elde
etmislerdir [37]. Sonug¢ olarak stack performansini etkileyen en 6nemli parametre
olarak beslemelerin stack’a homojen bir sekilde dagitilmas: oldugunu belirtmislerdir.
Joh ve arkadaslar1 biiylik boyutlu taginabilir uygulamalar i¢in 138 cm? aktif alanli 42
hiicreden olusan 400 W’lik bir stack gelistirdiler [38]. Kararlilik ve iyi bir
performans elde etme adina (her bir hiicrede iiniform sicaklik ve voltaj dagilimi elde
etmek ic¢in) calisma sartlarini arastirmislardir. Manokaran ve arkadaslar1 kendi
kendine yeten (gesitli sensor ve ¢evresel ekipmanlarin kullanildigl) 40 W’lik bir
sistem tizerinde ¢alisma yiriittiiler [39]. 45 cm? lik 15 hiicreden olusan sistemlerinde
on denemeler ile ne kadar metanol harcandig: tespit edip daha sonra bir zamanlayici
vasitasiyla besleme tankina saf metanol aktararak sistemin sabit konsantrasyonda

calismasini saglamiglardir. Park ve arkadaslar1 14 cm? aktif alana sahip 24 hiicreden



olusan sistemlerinde maksimum verim alabilmek i¢in ¢esitli ¢aligmalar yiiriitmiis ve
farkli calisma sartlarinda stack performansini belirlemek igin polarizasyon ve
bireysel hiicre voltaj dagilimlarmi ele almiglardir [40]. Sonug¢ olarak hangi
konsantrasyonda calisilirsa ¢alisilsin akim yogunlugu arttik¢a yakit verimliliginin
arttig1, disiik konsantrasyonlarda % 90’a varan yakit verimliligi elde edildigi, hava
debisinin sicakliga etki ettigini bununda dolayli olarak performansi az da olsa
etkiledigi, distik sicakliklarda metanol gegisinin az oldugu sonucuna varmislardir.
Fakat yakit verimliligini artirmanin her zaman sistem verimliligini artirmadigi, diisiik
konsantrasyon ve sicakliklarda ¢aligmanin aslinda sistemden elde edilebilecek giigten
vazgeemek anlamina geldigi, dolayisiyla optimum caligma sartlarinin belirlenmesi

gerektigi yaptiklar ¢alismada vurgulamislardir.



3. YAKIT PiLLERI

Yakit hiicreleri enerji liretim amacl tasarlanan i¢ten yanmali motorlar ve
bataryalarla benzerlik ve farkliliklart bulunan elektrokimyasal doniisiim cihazlaridir.
Icten yanmali motorlardan farkli olarak yakittaki kimyasal enerji dogrudan elektrik
enerjisine doniistlriiliir, hareketli parcalar1 yoktur, giiriiltiisiiz ¢alisirlar ayrica sifir
veya diistik emisyonlu cihazlar olarak bilinirler. Bataryalardan farkli olarak, reaktan
ve oksidant beslemesi yapildigi slirece enerji liretimi gerceklestirirler.

Temelde bir yakit hiicresi bir elektrolit tabakasi vede gozenekli anot ve
katotdan olusur. Anot tarafina gonderilen reaktan burada katalizor tabakasi {izerinden
reaksiyona girer, olusan elektron bir dis devre vasitasiyla is yaparak katot tarafina
ulasir, burada oksitleyici ile yine katalizor tizerinden reaksiyon verir. Bu sirada
olusan iyon redoks reaksiyonunu tamamlamak icin anottan katoda veya katottan

anoda aktarilmistir. Genel hatlariyla bir yakit hiicresi sematigi Sekil 3.1°de

verilmistir.
Yik
—
o
Pozitif iyon
+ + +
- I
Yakat = Negatif iyon &  Oksidant
Anot Elektrodu Katot Elektrodu

Sekil 3.1: Yakat hiicresi kesit goriiniimii.
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3.1. Yakat Pili Cesitleri

Yakit pilleri siniflandirilirken ¢esitli kriterler géz oniinde bulundurulur.
Sicaklik, elektrolit veya beslenen yakit, siniflandirmada baz alinabilir. Genel olarak
bakildiginda yakit hiicrelerinin kullanilan elektrolit materyalleri ile anildigi
goriilmektedir. Bu baglamda en genel haliyle, kullanilan elektrolit tipine bagli olarak
Tablo 3.1°de goriildiigii tizere yakit pilleri; polimer elektrolit membran yakat pilleri,
alkali yakat pilleri, kat1 oksit yakit pilleri, erimis karbonat yakit pilleri, fosforik asit
yakit pilleri olmak iizere bes guruba ayrilir [41]. Bunlar haricinde birgok tip ve
cesitte (yakat olarak bor hidriir, glikoz, formikasit vs. kullanan) yakit hiicresi mevcut

olup, buradaki yakit pili ¢esitleri literatiirde lizerlerine en ¢ok ¢alisma yapilanlaridir.

Tablo 3.1: Yakit pili gesitleri.

Yakit Hiicresi Elektrolit Tasman Sicaklik Y akat
iyon °C

PEM Polimer membran H* 20-80 Hidrojen/Metanol
Alkali Potasyum OH 60-220 Hidrojen

hidroksit
Fosforik asit Fosforik asit H* 150-220 Hidrojen
Erimis karbonat ~ Erimis karbonat CO5” 600-650 Hidrojen, metan
Kat1 oksit Seramik 0% 600-1000 Hidrojen, metan,

karbon monaksit,

VS.

3.1.1. Alkali Yakat Pilleri

Alkali yakit hiicreleri elektrolit olarak sulu potasyum hidroksit c¢ozeltisi
kulanan yakit pili ¢esididir. Genellikle % 30’luk potasyum hidroksit c¢ozeltisi
kullanilan bu yakat pilleri ile 65 - 220 °C arasindaki sicakliklarda caligilabiliyor. Bu
yakit pilinde reaksiyonun temelinde katot tarafinda olusan ve anota taginan OH"
iyonu gorev aliyor. Burada, beslenen hidrojen ile hidroksil iyonu reaksiyon vererek

su ve elektron olusturuyor, bir dis devre vasitasiyla katota aktarilan elektron burada
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oksijen ve anotta olusan su ile tekrar reaksiyona giriyor ve islem tamamlanmig

oluyor. Bu yalit piline ait temel reaksiyonlar Esitlik (3.1) — (3.3)’de verilmektedir.

H, + 20H™ S 2H,0 + 2e~ Anot reaksiyon (3.1)
;0 ,+Hz0 +2e” 5 20H" Katot reaksiyon (3.2)
éO " + H, +S H,0 Reaksiyon toplami (3.3)

Alkalin yakit hiicreleri 1960 yili ortalarindan beri kullanilmis, yakit pili
arastirmalarina Onciiliikk etmis bir teknolojidir. Yatirim ve isletme maliyeti olarak
diisiik biitgelidirler. En 6nemli o6zellikleri katalizorleridir, diger yakit pillerinde
kullanilan katalizor malzemelerine nispetle ucuzdurlar. Ayrica yiiksek sayilabilecek
verime sahiptirler. Fakat elektrolitin kirlilige kars1 duyarliligi vardir ve safligi yiiksek
yakit ve oksidant beslemesi gerektirirler. Besleme akimlarinda CO; varlig
elektrolitte (CO3)? karbonat olusumuna neden olmakta buda elektroliti kirletip
verimi diisirmektedir. Dolayisiyla buda hava ile kullanilmalarini ve de

ticarilesmelerini engellemektedir.

3.1.2. Fosforik Asit Yakiat Pilleri

Bu tip yakit pillerinde elektrolit olarak yiiksek konsantrasyonda fosforik asit
kullanilmaktadir. Genellikle 150 - 220 °C sicaklik araliklarinda kullanilirlar. Yiiksek
sicaklikta calismalar1 onlara bazi avantajlar saglar. Oncelikle diisiik sicakliklarda
(<150 °C) elektrolitin iyon iletkenligi diisiiktiir dolayisiyla bu dezavantaj ortadan
kalkmis olur, bir ikincisi bu sicakliklarda karbon monoksitin Pt katalizorii tizerindeki
zehirleme etkisi azalir. Antot ve katot malzemesi olarak platin veya paladyum
kullanilir. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleriyle benzer isleyise sahiptirler.
Fosforik asidin uguculugunu diisiik olmasi, bu tipdeki hiicrelerin uzun zaman
karaliligina sahip olmalari, basit yapili olmalar1 avantajlar1 arasindadir. Yine bu yakit
piline ait yarim hiicre ve toplam reaksiyon denklemleri Esitlik (3.4) — (3.6) ile

verilmektedir.

12



H, S 2H™ 4+ 2e~ Anot reaksiyon (3.4)

%02 + 2H* + 2e”~ S H,0 Katot reaksiyon (3.5)
%02 + H, +S H,0 Reaksiyon toplami (3.6)

3.1.3. Kat1 Oksit Yakat Pilleri

Bu tip yakat pilleri elektrolit olarak O iyonu iletkenligi yiiksek, ince seramik
metal oksitler kullanilir. Cok yiiksek sicakliklarda calistirilirlar 650 - 1000 °C. Katot
tarafina beslenen oksijen, katalizor yardimiyla iyonlarina ayrisir ve bu iyon anot
tarafinda hirojenle birleserek hidrojen iyonu ve elektron olusur. Elektronun dis devre
ile katota iletilmesiyle devre kapanir. Bu tip yakit pilleri bu sicakliklarda saf olmayan
cesitli yakitlarla calisilabilme olanagi saglarlar, fakat kullanilan malzemelerin
korozyona dayanikliliginin olmasi gerekir, dolayisiyla maliyetler yiiksektir. Ayrica
calisma sicakligina ulastirmak ve yiike cevap siirelerinin yavas olmasi dezavantajdir.
Gelecegin duragan giic kaynaklart olarak goriilmektedirler. Temel reaksiyon
denklemleri Esitlik (3.7) — (3.9)’da verilmektedir.

2H, + 207? 5 2H,0 + 4e~ Anot reaksiyon (3.7)
0, + 4e~ S 2072 Katot reaksiyon (3.8)
0, + 2H, +S 2H,0 Reaksiyon toplami (3.9

3.1.4. Erimis Karbonat Yakiat Pilleri

Erimis karbonat yakit pilleri LiAlO, seramik destekli Na, Li ve K gibi alkali
metallerin erimis karbonat formlarini1 kullanirlar. Yine bu tip yakit pilleri de yiiksek
sicaklik ta isletilirler 600 - 650 °C. Katalizor olarak son yillarda Ni ve oksitleri
kullanilmaktadir. Anot tarafinda hidrojen ve (CO;,»)'2 iyonlar1 reaksiyona girerek

karbon dioksit ve su ag¢iga c¢ikarir. Katot tarafinda ise oksijenle karbon dioksit
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reaksiyona girerek tekrardan karbonat iyonu olusmasini saglar. Yiiksek sicaklikta
calismalar1 benzer 6zellikteki yakit pillerinde oldugu gibi kojenere sistemlere adapte
edilmelerini saglar. Katalizériin maliyetinin diisiik olmasi, karbon monoksitin
katalizor icin sikinti olmamasi aksine yakit olarak harcanabilmesi avantajlari
arasindadir. Fakat katot tarafinda karbon dioksit gerekliligi, kiikiirte karsi
duyarliligmmin olmasi, yliksek sicakliktan dolayr dayanikli malzeme kullanilmasi
gerekliligi dezavantajlar1 arasindadir. Yarim hiicre ve toplam reaksiyon denklemleri

Esitlik (3.10) - (3.12)’den goriilebilir.

CO3?% + H, S H,0 + CO, + 2e~ Anot reaksiyon (3.10)
CO, +50, +2e” S CO3? Katot reaksiyon (3.11)
%02 + H, S H,0 Reaksiyon toplami (3.12)

3.1.5. Polimer Elektrolit Membran Yakiat Pilleri

Bu tip yakit pilinde proton iletkenligi s6z konusudur ve elektrolit olarak proton
iletkenligi yiiksek polimer bir malzeme olan florlu siilfonik asit polimeri kullanilir.
Bu elektrolit, elektriksel olarak yalitkan bir malzemedir. Anot tarafina hidrojen veya
metanol beslemesi yapilir, katot tarafinda ise hava veya saf oksijen beslenebilir.
Anotta hidrojen iyonlari ve elektron olusur, elektron dis devre vasitasiyla, proton ise
membran yardimiyla katoda ulasir ve burada oksijenle reaksiyona girerek su olusur.
Isletme sicakligi genellikle 100 °C’nin altindadir. Hizli basartilabilmeleri,
sizdirmazlikla basa ¢ikmanin basit olmasi avantajlaridir. PEM yakit pilinde meydana

gelen temel reaksiyonlar Esitlik (3.13) - (3.15)’de verilmektedir.

H, 5 2H* + 2e~ Anot reaksiyon (3.13)
%02 + 2H* + 2e~ S H,0 Katot reaksiyon (3.14)
%02 + H, +S H,0 Reaksiyon toplami (3.15)
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3.2. Dogrudan Metanol Yakit Hiicreleri

PEM yakit hiicrelerinin yakit olarak metanol kullanan tipleridir. Hiicreyi teskil
eden ana bilesenler bipolar plakalar, gaz diflizyon tabakalari, katalizor tabakalar1 ve
membrandir. Sistemin kalbini elektrot tabakalarinin ve membranin birlestirilmesi ile
meydana gelen MEA (membran elektrot birlesimi) olusturur. Metanol, sivi veya
buhar fazda bipolar plakalar iizerindeki kanallardan gaz difiizyon kanallarina
gonderilir. Buradan katalizor tabakasina ulasan metanol karbon dioksit, proton ve
elektrona ayrisir, elektron katalizor iizerinden gaz diflizyon tabakasina oradan bipolar
plakaya oradan da dis devre vasitasiyla katot tarafina ulasir. Bu elektron redoks
reaksiyonunu tamamlamak tizere katotta oksijen ve hidrojen iyonunun reaksiyonuna
katilarak su olusturulur. Sistemi olusturan ana bilesenler hakkinda 6zet bilgiler

asagida verilmistir.

CH30H + H,0 S CO, + 6H"' + 6~ Anot reaksiyon (3.16)
202+ 6H" + 6e~ S 3H,0 Katot reaksiyon (3.17)
202+ CH30H+5 CO4 + 2H,0 Reaksiyon toplami (3.18)

3.2.1. Sistem Bilesenleri

e Membran

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin olmazsa
olmazlar1 vardir. Bunlar, iyi bir proton iletkenligine sahip olmalari, elektriksel olarak
yalitkan olmalar1 ve reaktanlarin gecisine direngli olmalar1 gerekliligidir. Bunlarin
yaninda kimyasal ve mekanik dayanimlarmin da iyi olmasi istenir. Yaygin olarak
kullanilan membran tiiri Dupont firmasina ait Nafion® membranlardir. Bu
membranlardaki siilfonik asit guruplar1 sayesinde proton iletkenligi saglanmis olur.
Membranin {istline diisen gorevi yerine getirmesinde biinyesindeki su miktar1 dnemli
bir rol oynar. Dolayisiyla membrandaki su miktar1 azalirsa proton iletkenligi
diisecek, bunun yaninda isiminda etkisi ile membranda deformasyonlar meydana

gelebilecektir.
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¢ Gaz Difiizyon Tabakasi1

Gaz difiizyon tabakalarinin temel gorevi tepkimeye girecek reaktanlarin
katalizor bolgesine iletilmelerini ve sonugta olusan iiriinlerin reaksiyon bolgesinden
uzaklastirilmalarini saglamaktir. Bunun igin poroz bir yapiya sahip olmalar1 gerekir,
bu ayn1 zamanda katalizoriin de homojen dagitilabilecegi destek materyali gorevi
gorecektir. Bunlarin yaninda iyi de bir elektrik ve 1s1l iletime de sahip olmasi istenir.
Halihazirda bu sartlar1 saglayan ve yaygin olarak kullanilan malzeme karbon fiber

kagit ve kumasglardir.

o Elektrotlar

Membran’in anot ve katot tarafinda bulunan, reaksiyonlarin meydana geldigi,
elektron ve proton aktarimin gergeklestigi kisim katalizor tabakalaridir. Bunun igin
elektrotlari poroz bir yapida olmasi istenir. Iyi de bir elektriksel iletkenligi olmali ki
reaksiyon sonucu agiga ¢ikan elektronlar gaz difiizyon tabakalarina aktarilabilsin.
Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde yaygin olarak kullanilan anot katalizorii Pt/Ru
katalizortidiir. Katat icin ise Pt katalizorii kullanilmaktadir. Ru katalizorii anot
tarafinda CO’in Pt katalizorlinii zehirlemesinden dolay1 kullanilmaktadir.
Bu katalizorlerin destek tabakasina homojen ve mikro yapida dagitilmasi reaksiyon

kinetigi agisindan ayrica bir onem arz etmektedir.

e Bipolar Plakalar

Bipolar plakalar MEA’nin her iki tarafinda da bulunan reaktan ve iriinlerin
reaksiyon bolgesine tasinmasi ve uzaklastirilmasini saglayan 1sil ve elektriksel
iletkenligi yiiksek olan malzemelerden yapilan sistem bilesenleridir. Bu bakimdan
grafit, kompozit ve metaller, bipolar plakalar icin tercih edilen malzemelerdir.
Reaktanlarin iletilmesi ve iiriinlerin uzaklastirilmasi, ayrica MEA ile iyi derecede
temas ylizeyi olusturmasi bakimindan bipolar plakalar tizerlerindeki akis kanallarinin
tasarimlari biiyiik 6nem arz eder. Bu kanallarin sekli (serpantin, paralel, 1zgara vs.),
kanallarin derinlik ve genisligi iyi bir sekilde tasarlanmalidir. Yine kimyasal ve
mekanik dayaniminin iyi olmasi istenir. Zamanla olusabilecek korozyon tabakasi
elektriksel dirence sebebiyet verebileceginden genellikle c¢esitli materyallerle

kaplanirlar.
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3.2.2. Metanol Gegisi Problemi

Metanol besleme konsantrasyonunun hiicre performansina etkisi, reaktan akis
hizlar1, basing, hiicre sicaklig1 vs. gibi diger isletme sartlarina nazaran daha fazladir.
Bilindigi {izere anot asir1 potansiyelini yenmek icin yiiksek konsantrasyonlarda
calismak gerekli, fakat bu seferde yiiksek metanol konsantrasyonlarinda c¢alismak
membrandan metanol gegisi i¢inde itici kuvvet olusturacaktir. Membranin metanol
gecirgenligi lizerine literatiirde yiizlerce c¢alisma gormek miimkiindiir. Fakat
halihazirda bu sorunu kokten ¢ozen bir calisma yapilmamistir. Temel olarak
membrandan metanol gecisi lic mekanizma ile gerceklesir; elektro osmatik
siriklenme, diifizyon ve tasinim. Membranin metanol gecirgenligi cesitli

problemlere sebep olmaktadir. Bunlara asagida kisaca deginilecektir [42-44].

- Katot tarafina tasinan metanol burda oksijenle reaksiyona girerek yakit
verimliligini diistirmektedir.

- Katot tarafindaki katalizor aktif sitelerini isgal ederek aktiviteyi diisiirmektedir.

- Katot tarafindaki katalizoriin zehirlenmesine sebebiyet verir (CO, katot katalizor
tabakasinda rutenyum bulunmadigi i¢in Pt katalizoriinii zehirler)

- Anot tarafindan gelen elektronlarin katotta harcanmasina sebep olup karma

potansiyelle hiicre voltajini diiiiriir. Yani elektrik verimliligi diiser.
Metanol gecis hizi anottaki konsantrasyona ve gekilen akim yogunluguna

baghdir. Bu ikisi arasinda bir denge vardir. Cekilen her bir akim yogunluguna baglh

olarak bir optimal besleme konsantrasyonu var olacaktir.

17



Volt

. >

Konsantrasyon

Sekil 3.2: Sabit akim yogunlugunda hiicre voltajinin konsantrasyon ile degisimi.

Sekil 3.2 sabit akim yogunlugunda hiicre voltajinin besleme konsantrasyonu ile
degisimini gostermektedir. Sekilden anlasildigi iizere belli bir konsantrasyonun
tizerinde caligmak yakit ve elektrik verimliligini diisiirmektedir. Yine belli bir
konsatrasyonun altinda calismak yakit verimliligini ylikseltecek fakat bu seferde
hiicreden alabilinecek giigten feragat etmemiz gerekecektir. Dolayisiyla burada bir
optimal konsantrasyondan s6z etmek miimkiindiir. Calisilan her bir akim yogunlugu
icin besleme konsantrasyonunun uygun bir sekilde ayarlanmasi gereklidir.
Konsantrasyonu kontrol etmek i¢in metanol konsantrasyon sensorii kullanmak bir
nebze fayda saglayacaktir. Fakat hangi akim degerleri de hangi konsantrasyonda
calisilacagimi bilmek gerekecektir. Bununda 6tesinde MEA’da zamanla meydana
gelecek deformasyonlar ve performans kayiplar1 durumu iyice iginden ¢ikilmaz hale
sokacaktir. Ayrica bu tip sensorleri kullaniminda asagidaki hususlar1 da géz ontinde

bulundurmak gerekecektir [23]-[35].

- Elektrokimyasal prensibe dayali sensorler MEA’nin deformasyonuna sebep
olabilirler.

- Ultrases, yogunluk, vs. gibi sensorler karbondioksit gazi ve pompalarin
pulslerinden etkilenebilirler.

- Kalibrasyon meseleleri ve sicaklifa bagimliliklar1 dnemli olabilir.
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4. KULLANILAN KONTROL ALGORITMALARI
VE OPTIMIZASYON METOTLARI

4.1. PID Kontrol

PID (proportional, integral, derivative) kontrol kisaca soyle tarif edilebilir.
Ik 6nce, proses degeri bir dlgiim elemam (6rn: termometre) ile dlgiildiikten sonra
karsilastirma elamaninda istenilen degerde olup olmadigmma bakilir, aradaki fark
aliarak bir hata (e) degeri elde edilir. Kontrolér bu hatay: kiiciiltecek yonde giris
degiskenine bir kontrol sinyali (u) gonderir. Iste kontroloriin gonderdigi bu sinyal
hatanin oransal, integral ve tiirevsel bir fonksiyonudur [45]. Cikis sinyalini hatanin
fonksiyonu olacak sekilde veren denklem Esitlik (4.1)’den goriilebilir. Burada K,
oransal sabit, 1; integral zamani1 ve 1tp ise tiirev sabitidir. Bu sabitleri belirlemek i¢in
gelistirilen bir cok metot olmasina karsin giiniimiizde artik bu isler otonom sekilde

gerceklestirilmektedir.

de(t) 4.1)
dt |

u(t) = Kyle(®) + 1/, J e(t)dt + 1,

0
4.2. Bulanik Mantik Kontrol

Klasik mantik (Aristo mantigi) ile bakildiginda bir varlik (eleman) bir kiimenin
elemanidir veya degildir. Bilgisayar calisma mantigi ile yani kiimenin elemani
oldugunda ‘1’ , kiimenin eleman1 olmadig1 zaman ‘0’ degerini alir. Bulanik mantik,
klasik kiime yaklagimindan genel manada farklidir. Bulanik varlik kiimesinde her bir
varligimin kiimeye olan aidiyeti bir tiyelik derecesi ile temsil edilir. Varliklarin iiyelik
derecesi, [0,1] araliginda olabilir. Elemanlarin iiyelik fonksiyon derecesi u(x) ile
gosterilir. Bulanik mantik ve bulanik kiime kavramlar ortaya atildiktan sonra bulanik
mantikta iki temel model, denetleyici olarak Onerilmistir. Bunlarin ilki Mamdani
modeli, ikincisi ise Sugeno modelidir. Buradaki ¢alismalarda Mamdani tip bulanik
denetleyici lizerinde durulacaktir. Mamdani bulanik kontrolorii operatorlerden elde

edilen deneyimler iizerine kurulmustur. Insan deneyimi mantiksal kurallar dizisine
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dontstiirtiliir. Uygun bulaniklagtirma ve durulastirma ile birlikte bulanik mantik
kurallarindan gercek kontrol degerlerini liretmek iizere kullanilir.

Genel gosterimi;

Eger ‘x = A’ ve ‘y = B’ ise o halde ‘sonug¢ z olmalidir’, seklindedir.

Bulanik mantik kontrolcii, diger kontrolciilerden farkli olarak, bir uzmanin
onermelerle sistemi kontrol etmesine benzer. Burada belirtilen onermeler en genel
haliyle, “Eger( onciil) .... Opyleyse (artcil)’’ seklindedir veya  bilgisayar
programlama dillerinde yaygin kullanimiyla “’IF(antecedent) ..... THEN

(consequent) .... *” seklindedir.

Kural
tabanu

output(1)

Cikas output(2)
Durulastirma sartlandirma *
output(n)

=

5‘
2

-V

On Sartlandirma sistemi

0

Veri tabam

v
>

g
<+

Bulamklastirma [>

5
S|
(=
§=
2

Sekil 4.1: Genel hatlariyla bulanik mantik denetleyici.

Genel haliyle bulanik mantik denetleyicisi Sekil 4.1°de gosterilmis olup, sistemi

olusturan birimler agsagida kisaca irdelenecektir [46].

¢ Bulaniklastirma birimi

Bulaniklastirma modiili giristeki kesin (fiziksel degerler) degerleri (hata ve
hatanin degisimi gibi) sozel degiskenlere cevirir. Bunu veri tabanindaki iiyelik
fonksiyonlarindan faydalanarak yapar ve kesin degerin ait oldugu bulanik kiimeleri

ve bu kiimelerdeki tiyelik derecelerini belirler.
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¢ Bilgi Tabani

Bilgi tabani iki kistmdan olusur. Birincisi bulaniklastirma; karar verme ve
durulastirma birimlerine ait liyelik fonksiyonu i¢in gerekli bilgileri saglayan veri
tabani, ikincisi ¢ikarim yapmak icin gerekli onermeler toplulugunun bulundugu kural
tabanidir (Bu kurallar ayni sistemden elde edilen deneyimler, yapay sinir aglari,

genetik algoritmalar ve sezgi yoluyla elde edilebilir).

e Durulayici birimi

Cikarim mekanizmast sonucu elde edilen sonug dilsel terimler iceren bulanik
bir kiimedir, dolayisiyla sistemin ihtiya¢ duydugu kesin degerlere doniistiiriilmesi
gereklidir. Bunun i¢in de birgok yontem vardir fakat bunlardan en yaygin kullanilani

Esitlik (4.2)’de verilen agirlik merkezi metodudur.

z=Y1_ whu, (4.2)

q
n=1 Wn

e un = n.ima edilen kiimenin merkezi
e wn =Kiimenin yiiksekligi(n.¢ikarimin kesinlik derecesi ile belirlenir)

Cikarim sonucu olusan dilsel niceleyicinin kesinlik derecesi pwi= pi*p;
4.3. Adaptif Sinirsel - Bulamik Cikarim Sistemi (ANFIS)

ANFIS, Takagi-Sugeno tipi ¢ikarim sistemine dayanan bulanik mantik temelli
yapay sinir ag1 c¢esididir. Model parametrelerinin optimum degerlerinin
belirlenmesinde yapay sinir ag1 kullanilmaktadir. Burada, yapay sinir aglarin
egitilmesinde veri setleri kullanilarak bulanik mantik modellemeye uyarlamali
(adaptif) bir 6zellik kazandirilir. Yapay sinir aginin egitiminde, yaygin olarak geri

yayilm ve en kiicik kareler yontemini igeren hibrid bir 6grenme kural

kullanilmaktadir [47].

¢ Adaptive Neuro Fuzzy Inference Systems (ANFIS)
Bilindigi {izere bulanik mantik sisteminin belli basli zorluklar1 vardir, bunlar

baslica;
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- Kural tabaninin belirlenme zorunlulugu vardir, bu islem genellikle bir uzman
bilgisine basvurularak halledilebilir. Bu ise problemlerle dolu zaman harcayan bir
yontemdir.

- Bulanik setlerin olusmasi i¢in gerekli liyelik fonksiyonlarinin net bir sekilde
belirlenmesi lazzim. Ornegin iiyelik fonksiyonu olarak Gaussian secildi peki ama

parametreleri ne olacak?

ANFIS yaklasiminda kural tabani ve fyelik fonksiyonlar1 veri setleri
yardimiyla belirlenir. ANFIS diigiimlerden ve bu diigimler arasi baglardan olusan
adaptif bir ag yapisina sahiptir. Adaptiftir ¢iinkii digiimlerin bazilarmin veya
tamaminin son diigliim tizerine etkileri vardir. Giris ve ¢ikis diiglimleri arasindaki

iligki bir algoritma yardimiyla O6grenilir. ANFIS’in temel yapist Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
1. katman
A, 2. katman 3. katman - 4. katman
X Wi Wi
—— _
wih
A, 5. katman
A
Y
B, S il
y h w2
B,

Sekil 4.2: Iki kurall1 Sugeno tip yapisina sahip ANFIS sistemi.

Iki kurallr Sugeno tip ANFIS sisteminde kurallar asagidaki formdadir. Ayrica
tiyelik fonksiyonlarinin gosterimi de Sekil 4.3’de verilmistir. Agin egitilmesinde

uygulanan baslica adimlar da asagida siralanmistir.
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Sekil 4.3: iki kuralli Sugeno tip bulanik set (iiyelik fonksiyonlart).

e Katman 1
Birinci katmanda her bir diigimiin ¢iktis1 Esitlik (4.3) - (4.4) deki gibi

hesaplanir
O1,i = a0 (4.3)
01,i = HUBi_,(y) (44)
O burada x and y'nin iiyelik derecesini belirtiyor (dilsel degisken). Uyelik
fonksiyonu olarak ¢esitli fonksiyonlardan herhangi biri olabilir (Gaussian/gaussmf,
tcgen/trimf, yamuk v.s) fakat burada gosterim amaghi olarak ¢an egrisi

fonksiyonu(Gaussian) tizerinden gidilecektir. Fonksiyonun genel ifadesi Esitlik (4.5)
deki gibidir.

' (4.5)

Burada a;, b; ve ¢j kuralin 6nciil kisminin 6grenilmesi gereken parametreleridir.
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e Katman 2

Bu katmanda iiyelik  fonksiyonlarmin  agirhiklarinin = belirlenmesi

gerceklestirilir, genellikle Esitlik (4.6) daki “VE/And’ normu kullanilir.
O, =W, = 1, (X) 15 (Y) (4.6)

e Katman 3
Bu katmanda her bir kuralin agirlikli ortalamasi Esitlik (4.7) vasitasiyla

belirlenir.

W. 4.7)

e Katman 4
Bu katmanda kuralin art¢il kismi agirlikli ortalamasiyla carpilarak agirlikli
kural ¢iktilart Esitlik (4.8) yardimiyla elde edilir.

O,; :Vvifi :\A_/i(pix+qiy+ri) (4.8)

Burada yine her bir kuralin belirlenmesi gereken ¢ikti parametreleri mevcuttur (p;, g,

I’i)

e Katman 5
Bu son katmanda giris degiskenlerine mukabil ¢iktinin elde edilmesi igin

agirlikl kural ¢iktilari toplanir ve Esitlik (4.9) elde edilir.

> wf, (4.9)

2

Os,i = Zwifi =

Bu asamadan sonra kurallarin onciil kismini olusturan iiyelik fonksiyonlarina
ait parametrelerin ve kurallarin artcil kismina ait parametrelerin belirlenmesi lazim.

Bunun i¢in birgok yaklasim vardir. Fakat yaygin olarak kullanilan hibrid 6grenme
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algoritmasidir (en kiigiik kareler ve endik inis yontemi). Bu adim hesap yiikii agir ve

komplikedir. Parametreleri agsagidaki sekilde gruplandirabiliriz.

- S= Toplam parametre seti
- S1= Onciil parametre seti

- S2= Artcil parametre seti

ANFIS’de ileri ve geri yayillim olmak tiizere iki 6grenme algoritmasini beraber

kullanilir demistik.

- {leri Yayilim. Burada S1 sabit tutulur ve S2 en kiiciik kareler yontemine gdre
hesaplanir.
- Geri Yayihm. Burada ise S2 sabit tutulur S1 endik inis yontemine gore tayin

edilir.

Ogrenme algoritmasi dzetle asagidaki gibidir;

e ileri yonlii hesaplama

- Giris degiskenleri sisteme girilir.

- Her bir katmanin ¢ikist adim adim hesaplanir.
- Her bir data igin bu islem tekrar edilir.

- En kiigilik kareler yontemine gore S2 belirlenir.

- Her bir 6grenme olayina kars1 hatalar hesaplanir.

¢ Geri yonlii hesaplama
Geri yayilim algoritmasina gore S; seti giincellenir.
Sabitlenen S; setine karsi S, seti tekrardan hesaplanarak global parametreler

bulunmaya ¢alisilir [48].
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4.4. Altin Oran Metodu

Altin oran metodu, tiirevi alinamayan veya zor almabilen unimodal
fonksiyonlarin minimum veya maksimum degerlere sahip oldugu noktalari bulmak
i¢in kullanilan bir arama metodudur. Temel olarak ‘Bisection’ algoritmasina dayanir.
Bu metotta ilk olarak arama uzaymin sinirlari belirlenir. Daha sonra bu simirlar
icerisinde algoritma ile iki nokta belirlenir. Bu noktalarin belirlenmesi Altin oran
denen 6zel bir say1 ile yapilir. Bu oran 1.618 olup kainatta var olan bir¢ok nesnenin
ve canlinin yapisinda ve seklinde gozlemlenen 6zel bir sayidir. Deniz kabugundan,
aycicegine, insanin viicut uzuvlaria varana kadar bir¢ok yerde goriiliir. Bunun yani
sira Unlil sanatgilar eserlerinde bu orandan faydalanmislardir. Belirlenen bu iki
noktada fonksiyonun aldigi deger hesaplanir. Sonucta fonksiyonun aldig1 degerlere

gore ¢Oziim uzayimin sinirlar1 giincellenir [49].

Lb x1  x2 Ub Lb x1 x2 Ub

Sekil 4.4: Altin oran metodunda arama yoniiniin belirlenmesi.

- if f(x1) > f(x2)

-Ub =x2
- if f(x1) < f(x2)
-Lb=x1

Burada Lb ve Ub ¢6zlim uzaymnin alt ve iist simirlari, x1 ve x2 ise altin orana
gore belirlenen ara degerlerdir. Bu yeni simirlar igerisinde yeni x1 ve x2 noktalar
belirlenir. Sekil 4.4’de arama yoniiniin belirlenmesi sematik olarak gosterilmektedir.
Sonugta belli bir iterasyon adedince veya x1 ve x2 arasindaki mutlak fark belli bir

degere ininceye kadar algoritma bu sekilde devam eder.
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4.5. Parca Suru Optimizasyon Metodu

Sezgisel bazli bir arama algoritmasi olan parca siirlii optimizasyon metodu
(PSO) Kennedy ve Eberhart tarafindan ortaya atildiktan sonra bir hayli ilgi goérmiis
ve birgok miihendislik probleminin ¢6ziimiinde kullanilmistir [50]. Algoritma genel
anlamda siirii halinde avlanan veya yiyecek arayan hayvanlarin davraniglarini simiile
etmektedir. Siirtideki her bir birey arayis sirasindaki tecriibesini siiriideki diger
bireylerle paylasir. Boylelikle amaca ulasmak igin hep birlikte ¢alisirlar. Algoritmaya
ait herbir bireyin hizin1 ve konumunu belirleyen temel denklemler Esitlik (4.10) ve
(4.11) ile verilmektedir.

Vpga =WV, +5C (pbest , —x ) +1,C,(gbest —x ) (4.10)

pg+1

X _ +V

ng+1 — "“pg pg+1

(4.11)

Algoritma ilk 6nce ¢oziim uzay1 sinirlar igerisinde randomsal olarak noktalar
belirler. Daha sonra bu noktalarda fonksiyonun degerleri belirlenir. Bu ilk asama
halledildikten sonra isin igine randomsalligin, bireyin o ana kadar elde ettigi en iyi
sonug ile siiriiniin o ana kadar ki elde ettigi en iyi sonucunda etkisi ile her bir birey
belli bir hizda yeni yerlerini belirlerler. Algoritma bu sekilde en iyin elde edilmesi
icin belli bir iterasyon adedince veya elde edilen sonuglar arasinda belli bir fark
kalincaya kadar devam eder.

Denklemdeki pbest,q bireyin o ona kadar elde ettigi en iyi sonucu gostermekte.
gbest ise siiriiniin genel tecriibesini. Xpg Ve Vpg bireyin o anki konum ve hizin
belirtmektedir. Yine r; ve r, random sayilar olup, C; ve C, 6grenme katsayilaridir. Bu
katsayilara gore bireyler kendi tecriibelerine veya gurubun genel tecriibesine kulak

verir. w ise bireyin hizlanma sabitidir [50].
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Ekipmanlar

5.1.1. Metanol Konsantrasyon Sensorii:

e Micro Mcs (mikro metanol konsantrasyon sensorii)
Konsantrasyon kontroliinde gézlem amagh kullanilacak sensoriin gorseli Sekil

5.1°de, teknik 6zellikleri ise asagida verilmistir.

Sekil 5.1: Metanol konsantrasyon sensorii.

o Ozellikler

- Boyutlar: 32.5 mm x 67.5 mm x 15.3 mm

- Besleme Voltaji: 5.0 - 6 volt DC, 35 mA

- Isletme Sicakligi: 5 - 70 °C

- Konsantrasyon Tayin Araligi: 0-10 % (w/w)

- Metanol Hassasiyeti: +/- 0.30 % (w/w)

- Koruma: 1P65

- Max Calisma Basinci: 20 psig Barbed, 60 psig Steel Compression
- Analog lletisim: 0.5 - 4.5 volt

- Olgiim verileri: Konsantrasyon, Sicaklik
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Metanol konsantrasyon sensorii bir mikro elektro-mekanik sistemdir. MEMS
(mikro elektro-mekanik sistem) yapilar; mekanik, elektronik, sensor ve aktiiatorlerin
silikon bir yiizey tizerinde mikro fabrikasyon teknolojisi ile birlestirilmesi sonucu
ortaya ¢ikan sistemlerdir. MEMS cihazlari iiretmek i¢in oldukga genis tabanli iiretim
teknolojileri kullanilmaktadir. Mikro boyutta iiretilmis sistem komponentleri bizlere
birgok avantaj saglar. Kiigiik boyutludurlar, hafiflerdir, diisiik enerji tiiketimine
sahiplerdir, diisiik maliyetle {retilebilme potansiyelleri vardir, yiiksek seviye

entegrasyon kabiliyetine sahiplerdir.

e MEMS Uygulamalari

MEMS’ler giinlik hayatta bir¢ok alanda kendilerine Yyer bulmaya
baslamislardir. Bunlardan baslicalari: Tvme sensérleri (Inertial Sensors — “Air bag”,
Navigasyon, giivenlik), yazict miirekkep piiskiirtme kafalari, mikro akis pompalari,

insiilin enjeksiyon pompalari, basing sensorleri gesitli otomobil ve biyo uygulamalar.

¢ Kantilever/Sundurma tip(Cantilever) Sensorler
Bilim ¢evrelerinde kantilever bazli sensorler {izerine genel bir yogunlasma
mevcuttur. Zira birgok MEMS, kantilever prensibe dayali sensorler igerir. Kantilever

sensorleri bir atlama tahtasina benzetebiliriz (Sekil 5.2).

Sekil 5.2: Kantilever sensorii ¢galisma prensibi.
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Kantilever bir tarafindan sabitlenen diger ucu ise serbest olan, geometrik olarak
uzunlugu, kalinlig1 ve genisligi olan, u¢ kismina kuvvet uygulandiginda egilen bir

yapidadir. Sensor olarak kantileverler ¢evreleriyle iki yolla etkilesimde bulunurlar.

- Rezonans frekans kaymasi (yiik miktarinin artmasi ile).

- Sapma kaymasi (stres nedeni ile).

Bu c¢alismada kullanilan mikro metanol sensoriinde kullanilan resonant
mikrotlipler; plasma, asit asindirma ve fotolitografi gibi iiretim proseslerinin
kombinasyonu ile olusturulmustur.

Sekil 5.3°de gosterilen mikrotiip rezonator, anodik olarak bir cama baglanmustir.

Cam tizerinde elektrik sinyallerinin tagindig1 metal seritler mevcuttur, ayrica ince bir
metal film tabakasi rezistif sicaklik sensorii vazifesi gormektedir. Son olarak
rezonator vakumlanarak dis etkilere karsi dayanikli hale getirilmistir. Cipin altindaki
iki delik silikon mikrotiiplere akigkanin iletilmesini saglamaktadir. Ayrica MEMS
¢ipi mikrotiipleri rezonansa siiriiklemek ve veri sinyallerini yiikseltmek i¢in ekstra
bir elektronik devreye ihtiyag duymaktadir. Mikro tiipler rezonansa elektrostatik
olarak siiriiliir, ve hareket kapasitif olarak tiiplerin altindaki metal elektrotlarla

algilanir ve elektronik devre vasitasiyla da veriler toplanir [51].

Sekil 5.3: Metanol konsantrasyon sensorii ¢ipi.

Sistem 25 cc/dak akis hizlarinda ¢alisilabilmektedir, tiiketici elektronigi

sistemlerinde kullanilabilecek metanol yakit hiicreleri icin, bu hizlar uygun
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sayilabilecek bir mertebededir. Daha yiiksek akis hizlarinda bypass akimi ile
kullanmak gerekecektir [52].

5.1.2. Peristaltik Pompa

Peristaltik pompalar c¢esitli sivilarin iletilmesi/tasinmasi i¢in kullanilan
ekipmanlardir. Akigkan elastik bir boru i¢inden dairesel bir pompa kafasinin etrafina
sartlidir, pompa kafasi bir rotor ve bu rotora bagli belli sayidaki makara ve
sileceklerden olugsmaktadir. Boru rotorun dis cevresine sarilidir bdylece rotor
dondiigiinde boruda basing olusturulur. Makaralarin arasinda kalan bolgede sivi
kapali bir sekilde kalir ve rotor dondiik¢e akiskan da makaralarin arasinda kalan
bolgeyle beraber hareket eder. Bu pompalar siirekli akiskan sirkiilasyonu
gerceklestirebilecegi  gibi  belli bir miktardaki akigskanin aktarilmasin1  da
saglayabilirler.

Peristaltik pompalar genellikle steril ve temizligin gerektigi durumlarda tercih
edilen ekipmanlardir, ¢iinkii burada akiskan sadece aktigi borularla temas eder ve
akigskan kirletebilecek valf, vana gibi metal pargalar, o-ring ve kege, salmastra gibi
sizdirmazlik pargalar1 bulunmaz. Burada 6nemli olan sadece sivinin tasindig: elastik
borunun taginan sivi ile olan kimyasal uyumlulugudur.

Piyasada bulunan ve en ¢ok kullanilan elastomer tiipler Nitril (NBR), Hypalon,
Viton, silikon, PVC, EPDM, EPDM+polypropilen, polyiiretan ve dogal kauguktur.
Bununla birlikte, kullanilan elastik borunun kimyasal uyumlulugunun bilinmesi
lazim. Bu bilgilerin olmamasi1 veya eksik olmasi durumunda kullanilacak borunun
akigkana uyumlulugu deneysel olarak test edilmelidir. Bunun i¢in daldirma testi
denen bir test uygulanir. 3-5 cm uzunlugunda elastik boru 6rnegi calisilacak sivi
icerisine 1-2 giin kalacak sekilde daldirilir. Daha sonra boru kurutularak kiitlesinde
degisim olup olmadig1 kontrol edilir. %10 dan daha biiyiik degisimler uygulamalar
icin kabul edilemez limittir.

Makaralar arasindaki bosluk ve ana gévde makara arasi bosluk, maksimum
stkistirma miktar1 iizerine belirleyici rol oynar. Sikistirma ne kadar fazla olursa
pompalama performansi artar ancak bu borularin dmriinii tiiketir, aksine sikistirma az
olursa boru i¢inde sivinin geri gitmesine sebebiyet verir. Dolayisiyla sikistirma orani

boru dis capmna bagh olan ve gbéz Oniinde bulundurulmasi gereken Onemi bir
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parametredir. Yine rotorun belli bir hizda donmesiyle boru i¢ ¢apina bagl olarak akis
hiz1 degisecektir. Makara sayisini artirmak akis hizini artirmayacagi gibi diismesine
sebep olacaktir (makaralar arasi serbest hacim azalacak). Yine makara sayisinin
artmasi akisin pulse’li gonderilmesine sebep olacaktir. (makaralar arasi serbest
hacimlerde ki akiskan kesik kesik olacak).

Genel hatlariyla bu pompalarin bazi avantaj ve dezavantajlar1 agagidaki gibidir.
Steril ve temiz kosullarin 6nemli oldugu durumlarda kullanmak i¢in bigilmis
kaftandirlar, bakimlar1 kolay ve genellikle diisiik maliyetlidir, bulamag, viskoz,
kayma gerilimi yiiksek ve agresif sivilarin aktarilmasinda kullanilabilirler. Bunun
yani sira Ozellikle diigikk devir hizlarinda pulse’li akis hissedilir bir hale gelir,
dolayistyla stirekli akisin istenildigi durumlarda kullanilmalar1 uygun olmaz. Esnek
tiplerin zamanla asinmasi ve periyodik olarak degistirilmeleri gerekliligi yine

dezavantajlar arasindadir [53].

Sekil 5.4: Peristaltik pompa 6n ve arka goriiniimii.

Sekil 5.4’de kullanilan peristaltik pompanin 6n ve arka goriisii verilmistir.
Arkada 2 soket bulunmakta ve bunlardan birisi analog digeri seri haberlesme igin
kullanilmaktadir. Analog olarak pompa hiz ayar1 yapmak icin gerekli sema Sekil
5.5’de verilmistir. Yine dijital soket i¢in RS-232 baglant1 semas1 da verilmistir. Yine
hiz ayari igin gerekli komutlar da Tablo 5.1’den goriilebilir. RS-232 protokolii su
sekildedir; 9600 baud rate, no parity, 8 bit, 1 stop bit.
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Pinl: +5V
Pin2: Start/Stop
Pin3: 0-10W
Pind: Sense of Rotation
Pin5: OW
Pin6: 4-20mA
Pin1=Pinl
PinZ=Pin6
9-pin SUB-D Pin3=Pin2
: RV Pind=Pm7
= TS Pin5=Pin3
e Pinf6=Ping
6 2 O o© Pin7=Pin{
Pin&=Pin5

Sekil 5.5: Peristaltik pompa anolog ve dijital soket pinleri.

Tablo 5.1: Peristaltik pompa dijital kontrol komutlari.

Komut Skala Birim
SDZ=xxxx! xxxx=0000-9999 rpm
SMM=xxxx! xxxx=000,1-9999 cc/dak

5.1.3. Kiitle Akis Kontrol Cihazi

Sistemde kullanilan kiitle akis kontrolore ait gorsel Sekil 5.6°da ve teknik

ozellikleri de asagida verilmistir.

e Teknik Ozellikler
- Akis kapasitesi: 0-5 SCCM den 0-10 SLPM (nitrojen esdegeri).
- Cevap stiresi: 1, 2 saniye

- Hassasiyet ve lineerite: + %1 full skala

- Tekrarlanabilirlik: + % 0.2
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- Rangeability 50;1 (% 2 - %100) maximum akisin minimuma orani
- Isletme sicakligi: -10 - 70 °C (+ 14 to 158 °F)

- Maksimum isletme basinci: 1000 psig

Sekil 5.6: Kiitle akis kontrol cihazi.

Kiitle akis kontrol cihazlar1 genellikle kapali kontrol ¢evrimiyle calisan ayni
anda hem akis 6l¢timii hemde kontrolii yapan analitik cihazlardir. Kiitle akis 6lgerin
genel caligma prensibi Sekil 5.7° den goriilebilir. Kiitle akis kontrol cihazlarinin
bliyiik bir kismimin ¢alisma mantiginda aslinda ‘termal sensorler’ yatar ve bunlara
termal kiitle akis Olcerler de denir. Bu akis Olcerlerde ilk once hat bypass edilerek
sabit bir oran kilcal bir boruya yonlendirilir. Bu kilcal borunun iki ucu sicakliga

duyarli rezistanslarla sarilidir (RTD).

Giig beslemesi Gosterge Set
|
\ |
Kontrolor
Allnp \I‘/
Koprii devresi Valf
| |
Gaz — ' i i Gaz
5 > ]
. . | E - -
giriy | | ks

Sekil 5.7: Kiitle akis kontrol cihazi kesit gériiniimii.
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Devrede bulunan gii¢ beslemesi ile direnglerden akim gegirilir ve kapiler
borunun 1sinmasi saglanir. Bu sartlarda iken kilcal boruda meydana gelen sicaklik

dagilimi Sekil 5.8-a’da ki gibidir.

RTD-l/\/ RTD-2

<--==S1caklik Profili--- > ‘ ‘
N

/J
Kapiler boru

e
RTD- 1J/ RTD-2

A <em==S1caklik Profili--- > %

Kapiler boru

Sekil 5.8: Termal kiitle akis kontrol cihazi ¢alisma prensibi a) gaz akist yokken b)
kilcal borulardan gaz akis1 oldugunda.

Belli orandaki gaz akimi kilcal borudan gegmeye basladigi anda akis yoniinde
bir enerji tasinmast meydana gelecek ve nihayetinde giris sicaklig ile ¢ikis sicakligt
arasinda bir sicaklik farki olusacaktir (Sekil 5.8-b). Bu fark kiitlesel debinin,
yogunlugun, spesifik 1sinin bir fonksiyonu olacaktir. Dolayisiyla buradan sicaklik ve
basingtan bagimsiz bir akis degeri elde edilebilecektir. Genellikle bu degerler SCCM
(standart santimetrekiip dakika) veya SLM (standart litre dakika) cinsinden verilir.
Burada standart sartlar aksi belirtilmedigi siirece 0 °C ve 1 atm dir. Basta denildigi
gibi bu kontrol cihazlar1 kapali kontrol ¢evrimiyle ¢alistigindan elde edilen 6lgiim
degeri set degeri ile karsilastirilir, arada bir fark varsa oransal olarak farkli ¢alisma
prensiplerine sahip olabilen (selenoid, piezoelektrik vs) kontrol valfine sinyal

gonderilir. Bu sekilde istenilen debilerde gazin akmasi saglanmis olur [54].
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5.1.4. Mikro Enjeksiyon Pompasi ve Peristaltik Pompa

Calismalarin bir boliimiinde senaryo geregi, besleme hattina ait konsantrasyon
ile ilgilenilmis besleme hattinin geri gonderildigi bir rezervuara yer verilmemistir.
Konsantre bir metanol ¢bzeltisi saf su akimi ile belli oranlarla karistirilarak hiicreye
beslenmis ve bu sekilde optimal ¢alisma konsantrasyonu elde edilmeye ¢alisilmustir.
Bu yontem siirekli ¢alisma kosullaria uygun bir yontem degildir, ¢ozeltilerin kisa
zamanda bitmesine ve elde bir atik metanol ¢ozeltisi olusmasina sebep olur.
Dolayisiyla ana rezervuarin oldugu bir senaryo {izerinde de calisilmistir. Yeni
senaryo geregi halihazirdaki deney sisteminin revize edilmesi gerekmektedir. Soyle
ki elimizdeki peristaltik pompalar mikro o6lcekte calisamadigindan ilk Once
Solidworks ortaminda i boyutlu olarak bir peristaltik pompa ana govdesi
tasarlanmis ve daha sonra CNC de imalat1 ger¢eklestirilmistir. Heidolphun peristaltik
pompa kafas1 gévdeye adapte edilmistir. Peristaltik pompa ana gévde tasarimina ait
¢izim Sekil 5.9°da verilmistir. Goriilecegi iizere bu pompanin doniis hizi bir motor ve

motorun hiz ayari ise bir siiriicii yardimiyla saglanmaktadir.

Sekil 5.9: 3 boyutlu peristaltik ana govde tasarimi.
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Fakat yapilan 6n c¢alismalarda bu pompanin is géremeyecegi anlagilmistir. Bu
peristaltik pompa ana besleme akimina mikro Olgekte saf metaol beslemesi igin
tasarlanmist1 fakat ana akim nispeten yiiksek debide oldugu icin bu pompa ana
pompasinin akimindan etkilenmekteydi (bastirilmaktaydi), dolayisiyla ana akima saf
metanol beslemesi yapamiyordu. Mikro persitaltik pompaya ait ana govde gorseli
Sekil 5.10°da verilmektedir.

Iy &
5 ',
— o
l",l
e

-
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Sekil 5.10: Mikro peristaltik pompanin deney sistemine adapte edilmis hali.

Bu sekilde uygun sonug alinamayacagi anlasildiktan sonra, ana besleme hattina
basinglt bir sekilde besleme yapabilecek bir enjeksiyon pompast ile yola devam
edilmeye karar verilmistir. Bunun i¢in yine Solidworks ortaminda bir lineer sistem
tasarlanmis, daha sonra bu lineer sistemin imalati yapilarak sisteme motor ve
stiriciiler akuple edilmistir. Daha sonra ise ARM tabanli bir mikro islemciye yazilim
yiiklenmistir, bdylece bilgisayar tarafindan DAQ kart vasitasiyla gonderilecek 0-5 V
sinyal, istenilen aralikta debiye doniisebilecektir. Bilgisayar kontrollii mikro
enjeksiyon pompasinin gorseli Sekil 5.11°de, {i¢ boyutlu ¢alismalari ise Sekil 5.12 ve
Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.11:Bilgisayar kontrollii mikro enjeksiyon pompasi.

Deney sistemindeki mikroenjeksiyon pompasinda, sisteme enerji beslemesi
saglayan bir glic kaynagi ve isinmalara kargt sogutucu bir fan bulunmaktadir.

Bunlara 3 boyutlu ¢alismada yer verilmemistir.

Sekil 5.12: Bilgisayar kontrollii mikro enjeksiyon pompasi 3 boyutlu tasarim
calismalar1 arka izometrik perspektif.
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Sekil 5.13: Bilgisayar kontrollii mikro enjeksiyon pompasi 3 boyutlu tasarim
caligmalar1 6n izometrik perspektif.

5.2. Yazilan Programlar

Yakit hiicresi sistemine ait verileri alabimek ayrica 6zglin algoritma ve
tekniklerle sistemi kontrol edibilmek i¢in Labview ortaminda bir yazilim
gelistirilmistir. Bu yazilim baslangicta sadece hiicre verilerini almak i¢in kullanilmig
daha sonralar1 ise hiicre verilerini kontrol etmek i¢in programa alt bloklar ilave
edilmigtir. Matlab ortaminda yazilan Altin oran ve ANFIS gibi algoritmalar
‘MathScript node’ ile Labview yazilimina entegre edilmistir. Nihayetinde bu
program vasitasiyla hiicreye ait voltaj, akim ve gii¢ degerlerini loadbank tizerinden
temin edilmekte, yine kontrol edilecek degisken (akim, voltaj yada gii¢) ve set
noktas1 program iizerinden ayarlanabilmektedir. Hiicre sicakligi, metanol besleme
debileri, hava akis debisi yine program iizerinden kontrol edilebilir degiskenlerdir.
Ayrica CO,, seviye sensorleri ve dijital terazi i¢inde programda birer sekme
mevcuttur. Sonradan konfiigiire edilebilmeleri i¢in ayar sekmesinde her bir sensor ve
aktliatoriin kalibrasyonlarinin yapilacagi bolimler mevcuttur. Programa ait ekran

goriintiisti Sekil 5.14°de verilmektedir.
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Configuration page  System |
PID | FuzZY |
Temperature Setpoint
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Nl ]
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3 ¥
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- _— -
©2013 Omiir ARAS

Sekil 5.14: Yazilim ana ekrani.

Goriildigi tizere programin sag blogunda sicakligin PID veya bulanik mantik
ile kullanilabilmesine olanak saglayan bir buton var. Yine burada sicakligi set
edebilecegimiz ve proses sicakligini gorebilecegimiz bir dijital gdsterge mevcut.
Ayrica hiicreye ait anlik degerler buradan goriilebilmektedir. Alt tarafinda ise
rezervuar seviyesini gosteren kritik seviyelerin altinda ve {stlinde uyar1 veren bir
gosterge bulunmaktadir. Sag tarafta ise PID ve bulanik mantik kontrol parametreleri
goriilmektedir. Buranin alt kisminda ise hiicreye ait degerlerin kontrol
edilebilmelerini saglayan bir sekme mevcut. Diger sekmelerde ise grafiksel olarak
sicaklik, konsantrasyon v.s degerlerin takibi miimkiin olmaktadir. En alt kisimda ise
metanol besleme debisini ve hava debisini ayarlayabilecegimiz digital girisler

goriinmektedir.
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6. BULGULAR VE SONUCLAR

6.1. Deney Sisteminin Kurulmasi

Bu tez calismasinin asil amaci olan modelleme, simiilasyon ve kontrol
uygulamalarina gegmeden Once yakit hiicresi sisteminin kalbi olarak nitelendirilen
MEA bileseninin iiretilmesi i¢in denemeler yapilmis, fakat iiretilen MEA’ lardan iyi
sonuglar elde edilememistir. Bunun {izerine ticari bir MEA siparis edilerek asil
calisma konusuna odaklanilmistir.

Halihazirdaki yakit hiicresi sisteminin kendine ait bir programi vardi, bu
program sistemde mevcut olan sensdrleri ve son kontrol elemanlarini kullanarak
geleneksel kontrol algoritmalart ile sistemi kontrol etmeye calismaktaydi.
Nihayetinde esnekligi yoktu ve Ozgiin algoritmalarla istenildigi gibi kontrol
edilemeyecekti. Derlenmis bir programa miidahale etme sansi olmadigindan ayrica
cihazin orijinalligini bozmamak adina, sistemi olusturan ana bilesenlerin (pompa,
1s1ticl, sensorler vs.) bir kismu tedarik edilip bir kismi ise tarafimizdan yapildi. lk

once, Sekil 6.1°den i¢ kismi1 goriilen metanol rezervuari yapildi.

Dolu/Bos Sensori

‘ S
’ Termogift

Seviye Sensorii

——

Sekil 6.1: Metanol rezervuar i¢ goriiniim.
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Sekil 6.2: Elektronik gii¢ iinitesi baglant1 semasi.

Bu rezervuar, metanolii depolayacagimiz, istenilen besleme sicakligina

getirebilecegimiz, cesitli sensorler vasitasi ile seviye, konsantrasyon vs. bilgisini

alabilecegimiz bir ekipman (14/14/12 cm ebatlarinda). Rezervuari 1sitma da

kullanilacak rezistanslar ve gii¢ trafosu da ayrica yaptirildi. Daha sonra sensorler ve

rezistanslar rezervuara yerlestirildi. Rezistanslara gii¢ beslemesi semast Sekil 6.2°de

ve gorseli ise Sekil 6.3’de verilen gii¢ iinitesi ile saglandi.

Gii¢ Unitesi

Sekil 6.3: Bilgisayar kontrollii gii¢ tinitesi.
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Bu gii¢ tnitesi rezervuarda ki metanol besleme sicakligini kontrol edebilmek
icin, istenilen oranda giicii sisteme verrilmesini saglayan mosfetlerin paralel

baglanmasiyla elde edilen bir elektronik devreden ibarettir (bilgisayar kontrollii giig

kaynagi).

Fideris Test Kit “ s 1 Karistirici

Methanol Rezery uai

Sekil 6.4: Yakat hiicresi sistemi genel goriiniim.

Bu asamadan sonra metanolii istenilen debide sisteme besleyebilecegimiz bir
peristaltik pompa ve rezervuarin igine de bir karistirict tedarik edildi. Tim bu
sensorler (termogift, seviye) ve son kontrol elamanlari (rezistans, pompa vs.)
National Instriment adli firmanin PCI 6221 kodlu DAQ (data acquisition) kartiyla
bilgisayara baglandi. Test kitin sadece ‘electronic load ¢ kismi ve sisteme hava
beslemesi yapan kismi (kontrol valfi, akis metre vs.) kullanilmak iizere kaldi
bunlarda seri port yardimi ile (RS-232) bilgisayara baglandi. Deney sisteminin genel
gortiniimii Sekil 6.4’ de verilmistir.

Artik yakit hiicresi sistemini kendi programimizla kontrol edebilecek seviyeye
ulastirmis olduk. Bu asamadan sonra, sisteme ait volt, akim, gii¢, sicaklik seviye
bilgilerini on-line takip edebilecegimiz pompa, rezistans, karistirict vs. gibi proses
elemanlarin1 kontrol edebilece§imiz ara yiize sahip bir program gelistirildi. Programa

ait ekran goriintiileri Sekil 6.5 ve 6.6’dan goriilebilir.
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Sekil 6.5: Yazilan programa ait ekran goriintiisii-1.
DMfc
File Edit Operate Tools Window Help

Configuration page | System |

Methanol Flow Rate Channel Configurations|

Temperature Channel Configurations|
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= | | | ! =
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% —
| e
Tab Control
Sekil 6.6: Yazilan programa ait ekran goriintiisii-2.
Seviye  sensorii  sisteme  sonradan  yerlestirildiginden  programin

giincellenmemis hali burada goriilmektedir, ayrica metanol konsantrasyonunu
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kontrol etmek igin gerekli olan metanol konsantrasyon sensoriide sonradan sisteme

adapte edilmis ve sonrasinda yazilim giincellenmistir (Sekil 5.13’e bakilabilir).

Deney sistemini daha net gérebilmek adina Sekil 6.7°de goriilen akis diyagrami

hazirlanmistir.

- Katot tarafinda olusan H,O’nun takibi i¢in ¢ikis akimi bir gaz yikama sisesinden
gecirilmistir.

- Gaz yikama sisesi dijital bir terazi iizerine yerlestirilmis, anlik kiitle degisimini
izlemek i¢in dijital terazi programa adapte edilmistir.

- Hatlardaki gaz basincim1 belli bir degerde tutmak adina gaz yikama sisesi

¢ikisina basing diizenleyici yerlestirilmistir.

Exhaust
, 4
%E‘—b B%@—b el = | sco:;EI
7S : R
S5V

MFC cv
GWB
17

BPR

IC Stirrer
L.S7|

- Cell

E | MCS Pump J
R

DwWs

:

1
A

R

Pump Reservoir
__8..‘— Concentrated
Methanaol o
A —
|
GWE Gaz yikama sigesi -é
BPE  Geri basmg diizenlevici D |j =]
DWS Dijital terazi 1 ‘%
PS  Basing anahtan ———> @&l
SV Selenoid valf Bilgisayar

PR Basmg diizenleyici

MEC Kitle alas kontrolér

CV  Kontrol valfi

TC Termokupl

LS Sevive sensoril

MCS Metanol konsantrasyon sensérii
DAQ Veri toplama cihan

EPU  Elektronik giic tinitesi

Sekil 6.7: Deney sistemi akis diyagrama.
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Bu ¢aligmalarin yani sira 6nceden hazirlanan bilgisayar kontrollii dijital gii¢
tinitesinde meydana gelen sogutma problemi nedeniyle Sekil 6.8’de goriilen 4 adet
mosfet’in paralel baglanmasiyla elde edilen yeni bir gii¢ iinitesi hazirlanmis ve bu

linite uzun caligsma sartlarinda test edilmistir.

Sekil 6.8: Yeni tasarim bilgisayar kontrollii gii¢ tinitesi.

6.2. Sensor ve Aktiiatorlerin Kalibrasyon Egrilerinin Elde
Edilmesi

Sensor ve aktiiatorlerin program tarafindan kullanilabilmelerini saglamak
amaciyla kalibrasyon egrilerinin ¢ikarilmasi lazim. Bunun icin sensér Ve
aktiiatorlerin alinan ve verilen sinyal ile olan iligkisi belirlenmeli. Daha sonra bir egri
uydurularak aralarindaki bagint1 elde edilmeli. Bu boliimde gosterim amagli seviye
sensorii, peristaltik pompa ve metanol konsantrasyon sensoriiniin kalibrasyonlarina
yer verilmistir. Ayrica kalibrasyonu 6nemli ve nispeten zor olan mikro enjeksiyon

pompasinin nasil kalibre edildiginden de bahsedilmistir.
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e Seviye sensorii-alinan sinyal iliskisi

Seviye sensorii rezervuarin igerisindeki ¢ozelti hacminin belirlenmesinde ve
takip edilmesinde kullandigimiz ekipmandir. Ayrica bu sensor ileriki boliimlerde
konsantrasyon kontroliinde rezervuara beslenecek gerekli saf metanol miktarinin
beslenebilmesini saglamak i¢in yapilan hesaplamalarda da kullanilacaktir. Bunun
icin iyl bir sekilde kalibre edilmesi gerekmektedir. Kalibrasyon i¢in ¢esitli sivi
seviyelerine tekabiil eden sinyal degerleri kayit edilmistir. Uretilen sinyal ile seviye
arasinda lineer bir baginti oldugu Sekil (6.9)’dan goriilebilmektedir. Bu baginti

programda seviye sensorii i¢in ayrilan kalibrasyon sekmesinde kullanilmistir.

20
y=3.2x-1.3 * data
2 } ~
R“=0.993 lineer -
| /./KX
£ 10} )//
S _
]
2 el
[«
» 5r X/xf
0 ///
_5 1 1 L ! | 1
0 1 2 3 4 5 6
Sinyal(V)

Sekil 6.9: Seviye sensorii i¢in sinyal-seviye dogrusu.

e Pompa debisi gonderilen sinyal iligkisi

Metanolii hiicreye istenilen debide besleyebilmek i¢in peristaltik pompanin
doniis hizinin génderilen sinyal ile olan iliskisini belirlememiz lazim. Bunun i¢in
Belli bir captaki silikon hortum pompaya takilmis pompaya 0-5 V arasi sinyal
gonderilmis sonrasinda ise belli bir siire zarfinda herbir voltaja tekabiil eden sivi
hacimleri belirlenerek debiler hesaplanmistir. Sekil 6.10°dan da goriilecegi tizere
gonderilen cesitli sinyal (volt) degerlerine tekabiil eden akiskan debileri arasinda

lineer bir iliski vardir.
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Sekil 6.10: Pompa i¢in sinyal-akis hiz1 dogrusu.

e Konsantrasyon sensorii- sinyal iligkisi

Gerek belirlenen spesifik sartlarda hiicreyi isleterek veri toplamak gerekse
sensOrlii konsantrasyon kontroliinde aktif rol oynatmak icin, gereksede sensorsiiz
konsantrasyon kontroliinde algoritmalarin performansini sergileyebilmek i¢in
konsantrasyon sensoriiniin kalibrasyonunun yapilmasi gerekli. Bu nedenle sensoérden
gelen sinyalin konsantrasyon bilgisine donistiirilmesi igin ilk Once ¢esitli
konsantrasyonlarda belirli ¢ozeltiler hazirlandi ve bu ¢ozeltilere tekabiil eden voltaj
degerleri toplanarak kalibrasyon egrisi olusturuldu. Sekil 6.11 ¢ozelti konsantrasyonu
ile buna mukabil elde edilen sinyalin lineer iliskisini gostermektedir. Bu asamadan
sonra debi biiyiikligiiniin konsantrasyon sensorii iizerine etkisinin olup olmadigi

arastirildi.
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Sekil 6.11: Konsantrasyon sensorii kalibrasyon egrisi.
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Sekil 6.12: Konsantrasyon sensorii lizerine akis hizinin etkisi.
eki Jd2°den  goriildigii ilizere akis hizinin  konsantrasyon iizerine
kil 6.12’d gorildig kis h k trasy

hissedilebilir bir etkisi yoktur. Akabinde sicakligin konsantrasyon 6l¢iimii {izerine
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etkisinin arastirilmasina gegildi ve 25-65 °C arasi sicakliklarda cesitli
konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2 Molar) ol¢iimler alindi. Sicakligin konsantrasyon
tizerine etkisi de Sekil 6.13’den goriilecegi lizere ¢ok az oldugundan, c¢alismalarda

g6z Oniinde bulundurulmadi.

2
Jar 1 M
0.5 M
3 L
251
=
[}
a)
E
5
% * 4 #
15}
T_ g — +
1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
25 30 35 40 45 a0 55 B0 B5 70
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Sekil 6.13: Konsantrasyon sensdrii tizerine sicakligin etkisi.

e Mikro enjeksiyon pompanin kalibrasyonu

Bilgisayar kontrollil enjeksiyon pompasinin kalibrasyonuna gegmeden 6nce, 6n
caligmalarla uygun debi araliklari belirlendi (0.01 - 0.15 cc/dak). Ana besleme
debisinin  3-5 cc/dak arasinda olmasi planlandi, buna gore ana besleme
konsantrasyonu 0.15 cc/dak akim ile 1.2 M yiikseltilebilecektir, yine 0.01 cc/dak debi
ana akimda yalnizca 0.077 M’lik bir artisa sebep olacaktir.

DAQ kart vasitasiyla bilgisayardan gonderilen 0-5 V arasi voltaj degeri, mikro
islemcinin 10 bitlik analog dijital ¢evirici vasitasiyla 0-1023’lik degerlere
cevrilecektir. Bu degerler program igerisinde 1500-15345 aras1 degerlere
doniistiiriildii. Boylece her bir voltaj degerine karst motora gonderilecek pulse
zaman belirlendi. Son olarak kalibrasyon egrisinin ¢ikarilmasi gerekli, debilerin ¢ok
diisiik olmasi, dogruluk elde etmek i¢in hassas bir islem gerektirmektedir. Bunun i¢in

25 cc’lik balon jojelere saf su konuldu ardindan O, 1, 2, 3, 4, 4.25, 4.5, 4.75, 5
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volt’luk sinyaller gonderilerek enjeksiyon pompasinin saf metanol besleme yapmasi
saglandi. Diisiik voltaj degerlerinde 20 dakika (4 volta kadar) 4 volttan sonra ise 5
dakika balon jojelere saf metanol beslendi. Daha sonra kalibrasyonu tam olan

metanol sensorii ile son konsantrasyonlar tayin edildi.

y = 983766x%5 - 462122%4 + 85755x3 - 7990.8:2 + 387 .15x - 3.4646
Rz =0.9935
5 _
+ data
‘-_1_ B
Lineer

3 |
=
1]
=
[
ool

1 |

|:| 1 1 1

] 0.05 0.1 0.15

Mikro debifcoidak)

Sekil 6.14: Mikro enjeksiyon pompasi kalibrasyon egrisi.

Sonugta her bir voltaj degerine tekabiil eden debi degerleri hesaplandi ve
grafige gegcirildi. Sekil 6.14 besinci dereceden bir fonksiyonla ifade edilen
kalibrasyon egrisini gostermektedir. Burada kalibrasyon egrisinin eksponansiyel bir
yaklagim sergilemesinin sebebi vardir. Soyle Ki; voltaj degeri yiikseldik¢e mikro
islemci buna tekabiil eden yiiksek debiyi gondermek i¢in pulse zamani (mikro saniye
mertebesinde) artirmali, fakat birde analog sinyal okuma ve dijital e ¢cevirme islemi
oldugundan (100 mikro saniye) burada bir gecikme meydana gelmektedir. Yani
voltaj diistiikge pulse zaman araligi artacak ve analog sinyal okuma zamaninin

pratikte bir 6nemi kalmayacak.
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6.3. Rezervuar Sicaklik Kontroli

Rezervuardaki metanol sicakligmmin kontrol edilip, beslemenin hiicreye
istenilen sicaklikta gonderilmesi gerekir, bunun i¢in basta klasik yaklagim olan PID
(burda PI denendi) kontrol teknigi uygulandi ardindan programa adapte edilen
bulanik mantik (Fuzzy Logic) kontrol teknigi ile sitemin kontrol edilip edilemedigi

gozlemlendi. Sicaklik kontrol temel yapisi Sekil 6.15°den goriilmektedir.

Set
|:>O|:> Kontrolér |:> Soe’j’elj;’g’:rl‘)l :> Sistem :>

._S_ensb'r <}
(Olgiim)

Sekil 6.15: Temel kontrol yapist.

Burada ilk once sistemden 6l¢iim elemani ile sicaklik dlgiiliiyor ve set noktasi
ile karsilastiriliyor, arada fark varsa kontrolor devreye girerek gerekli adimlari son
kontrol elamani vasitasiyla atiyor. Gerekli yazilim temelleri olusturulduktan sonra,
once PI kontrol ile daha sonra Bulanik Mantik denetleyici ile sicaklik kontrolii test
edildi. Sistemden akim ¢ekilmeden acik devre voltajinda ¢alisildi. Gerek set noktasi
degistirilip gerekse gesitli bozucu etkiler (metanol debisi vs. degistirilerek) verilerek

kontroldriin kararligina bakildi.

6.3.1. Rezervuar PID Sicaklik Kontrolii

¢ PID Kontrol ile Rezervuar Sicakliginin Kontrolii

Rezervuar sicakligimi klasik yaklasim olarak PID kontrol teknigi ile kontrol
edebilmek i¢in ayar parametrelerinin belirlenmesi gereklidir. Ana programdaki oto-
tuning vasitasiyla PID katsayilar1 belirlenmis ve asagidaki deney sartlarinda

siccakliga adim etki verilerek rezervuarin istenilen sicakliga ulagsmasi saglanmistir.
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- Metanol akis hizi: 25 cc/dak

- Metanol Baslangi¢ Konsantrasyonu: 2 M
- Hava akis hizi: 400 cc/dak

- PI katsayilar1: P:1, 1:0.01

- Rezervuar Hacmi: 2.9 Litre

Sistem baslangigta oda sicakliginda iken, sicaklik sirasiyla 30, 40 ve 60 °C’ye
set edilerek sistem cevabina bakildi, Sekil 6.16’dan da goriilecegi tlizere on
deneyimlerimize bagli olarak baslangicta atadigimiz PI katsayilari ile bile kontrolor
sistemi kontrol edebilmekte istenilen set degerlerinde rezervuar sicakligini tutmaya

calismaktadir.
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Sekil 6.16: PI kontrol ile rezervuar sicaklik kontroli

6.3.2. Bulanik Mantik Denetleyici ile Rezervuar Sicaklik Kontrolii

Rezervuar sicakligini bulanik mantik ile kontrol edebilmek i¢in ilk &nce
denetleyici i¢in segilen dilsel degiskenlerin, tiyelik fonksiyonlarin ve kural tabaninin

belirlenmesi gerekecektir. Burada ilk oOnce bulanikk mantik denetleyicinin
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parametreleri verilmis ardindadnda belirlenen sartlarda denetleyicinin performansi
test edilmistir.

Bu c¢alismada hata (¢) ve hatanin tiirevi (de), bulanik denetleyici igin giris
degiskeni olarak secildi. Rezistanslara verilecek gii¢ ise ¢ikis degiskeni (u) olarak
belirlendi. Bu ii¢ degisken igin tercih edilen iiyelik fonksiyonlari Sekil 6.17°de
gosterilmistir. Herbir giris ve ¢ikis degikeni i¢in 5 iiyelik fonksiyonu secilmistir. Bu
tiyelik fonksiynlar1 dilsel nicelik olarak NL, NS, ZO, PS ve PL seklinde ifade
edilmistir. ‘N’ negatif, ‘P’ pozitif, ‘ZO’ sifir, ‘L’ biiylik ve ‘S’ kii¢iik anlaminda

kullanilmistir.

Input variable membership functions
1_
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o8- ns
= o o
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5 2 .
c 04-
[
=
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0= 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
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Output variable membership functions
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_08- HE
= s} o
£ 06~ - [~
g 5 ==
c 04-
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=
02-
0-i 1 [ 1 1 | 1 1 1 1 |
-1 08 06 -04 02 ] 02 04 0.6 08 1

Range

Sekil 6.17: Bulanik denetleyici giris ¢ikis degiskenleri liyelik fonksiyonlart.

Buradaki 6nemli husus tiim iiyelik fonksiyonlarinin [-1,1] aralifinda olmasidir,
on sartlandirma ve son adimdaki sartlandirma isleminde, kesin degerler (input,
output degerleri) birer ¢arpanla skalama islemine tabi tutulur. Sistem modeli heniiz
kurulmadigindan ve deneysel olarak optimum c¢arpanlarin elde edilmesi neredeyse

imkansiz oldugundan, halihazirda bu tli¢ degisken i¢in gerekli ii¢ carpanda ‘1’ olarak
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alind1 ve deneyler bu sartlarda yiiriitiildii. Ayriyeten, denetleyici kural tabani da yine

on deneyimlerimize bagli olarak Tablo 6.1°deki gibi belirlenmistir.

Tablo 6.1: Bulanik denetleyici kural tabani.

e NL NS Z0 PS PL
de

NL NL NL NL NS Z0

NS NL NL NS ZO PS

Z0 NL NS Z0 PS PS

PS NS Z0 PS PL PL

PL Z0 PL PL PL PL

Tablodan goriilecegi iizere, hatanin biiylik (proses degerinin istenilen degerden
kiiclik oldugu durum) ve hatanin degisiminin pozitif yonde arttigi durumlarda
denetleyici rezistanslara yiiklenmektedir. Tam tersi durumda yani sicaklik set
degerini ¢o fazla gecmis ise ve bu gegis hizli bir sekilde artiyorsa denetleyici
rezistanslara verilen giicii hizli bir sekilde diisiirmektedir. Bu asamadan sonra yani
bulanik mantik denetleyici i¢in gerekli veriler tamamlandiktan sonra agagidaki deney
sartlarinda denetleyici performansi test edildi.

Deney sartlart:

- Metanol akis hiz1: 60 cc/dak

- Metanol Baglangi¢ Konsantrasyonu: 2 M
- Hava akis hizi: 400 cc/dak

- Rezervuar Hacmi: 2.8 Litre

Rezervuar sicakligl baslangicta oda sicakliginda iken, sicaklik sirasiyla 35, 45,
55 ve 65 °C’ye set edilerek bulanik mantik denetleyicinin sicakligi istenilen
degerlere getirmesi istenmistir.  Sekil 6.18’den de goriilecegi lizere kontrolor

rezervuar sicakligini arzu edilen set degerlerinde tutmaya ¢alismakta bunu yaparken
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bir asim s6z konusu olmamakta dolayisiylada kontroloér baslangi¢c icin iyi bir

performans sergilemektedir.

fOr

o
2
T

Sicakhk
Set

e [y}
= [
T T

L
=
T

Srcaklik(™C)

)
o
T

—
=
T

1000 2000 3000 4000 5000 G000 7000
t(s)

Sekil 6.18: Bulanik mantik denetleyici ile rezervuar sicaklik kontrolii.

6.4. Sensorlii Rezervuar Konsantrasyon Kontrolii

Bazen rezervuar konsantrasyonunu sensor varliginda kontrol etmek
isteyebiliriz. Onceden belirledigimiz bir konsantrasyon vardir ve biz sistemi bu
konsantrasyonda tutmak isteyebiliriz. Bunun ic¢in bu kisimda senaryo geregi
rezervuar konsantrasyonunun sensorlii kontrolii gergeklestirilmistir. Konsantrasyon
sensOrli  sisteme adepte edildikten sonra, yazilim ilk halinden giincellenerek
konsantrasyon kontrol blogu eklendi (Sekil 6.19) ve PID konrol ile sensorlii metanol
konsantrasyonu kontrolii gergeklestirildi. PID katsayilar1 yine oto-tuning yardimiyla
on denemelerle belirlenmistir. Kontrol uygulamasida servo kontrol mantigi geregi
sistem belli bir konsantrasyonda iken (1.87 molar) aniden set point 2.35’e ¢ekilmis
ve sistemin bu belirtilen konsantrasyonda sabit kalmasi istenmistir. Denemeye ait
grafik Sekil 6.20°de verilmistir. Sekilden goriilecegi iizere rezervuar konsantrasyonu
bir miktar asim yaptiktan sonra set noktas: bandina ulasmis ve bu nokta civarinda

kontrol edilmeye caligilmistir.
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Sekil 6.19: Ana yazilim konsantrasyon kontrolii sekmesi.

Rezervuar hacminin biiyiik olmasi, rezervuara beslenen derisik metanoliin

burada bu calismaya son verilmistir.
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Sekil 6.20: Sensorlii konsantrasyon kontrolii uygulamasi.

konsantrasyonu ve debisi PID katsayilar1 denetleyicinin performansini etkileyen

baslica parametrelerdir. Bu calismada sensorsiiz kontrol iizerinde durulacagindan
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6.5. Adaptif Sinirsel-Bulamk Cikarim Sistemi ile Voltaj
Modellemesi

¢ Anfis ile Model Kurma Caligsmalari
Bu bolimde asagidaki 6zelliklere sahip olan, Fuelcellstore© firmasina ait

MEA ile elde edilen polarizasyon egrileri, ANFIS modellemede kullanilmistir.

- Membran tipi: Nafion 117

- Anot katalizorii: 4 mg/cm2 katalizor yiiklemesinde 1:1 Pt-Ru katalizorii
- Katot Katalizorii: 2 mg/cm? katalizor yiikklemesinde Pt black

- Gaz difiizyon tabakalar1: Karbon kumasg

Sirastyla, metanol debisi (g), metanol konsantrasyonu (c), hiicre sicaklig: (T)
akim yogunlugu () giris degiskeni olarak alinmis buna mukabil hiicre voltaji (V)
cikis degiskeni olarak ANFIS ile modellenmistir. Degiskenler asagidaki araliklarda

degistirilerek deney sonugclari elde edilmistir.

- S1v1 Akis Debisi (q): 2- 14 cc/dak

- Metanol Konsantrasyonu (c): 0.25-3.25 M
- Sicaklik (T): 25- 65 °C

- Akim yogunlugu (I) ¢alisma sartlarina bagh

Uyelik fonksiyonu olarak yaygim olarak kullanilan iiggen (trimf) ve Gaussian
(gaussmf) fonksiyonlari denenmis ayrica en iyi sonucu elde edebilmek icin tliyelik
fonksiyon sayilart da (2 veya 3) degistirilmistir. Burada 6nemli bir husus ANFIS’e
girilecek verilerdir.

Toplamda 450 datanin % 60’1 egitimde % 20’si kontrolde ve % 20’si de
ANFIS modelini test etmede kullanildi. Fakat bu datalar ANFIS’e nasil girilmeli asil
soru bu. Belli bir metodolojiye (sistematik) gore elde edilen datalarin, ilk 270’1 (%
60) egitime sonraki 90’1 (% 20) kontrole kalani da test i¢in mi girilmeli? Bu halde
veri setine bagimli sonuglar elde edilmeyecek mi?

Sonug olarak bu bagimliligi ortadan kaldirmak her haliikarda kararli sonuglar
alabilmek adina, veri setleri rastgele say: iireticileri yardimiyla randomlastirilip ilk %

60 egitime, % 20°si kontrole kalan % 20 ise test amagli kullanildi. Bu iglem 20 kere
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tekrarlanarak modelin veriye bagimlilig1 test edildi. Bu arada her bir deneme ayni
kosulda olsun diye 20 randomdan sonra romdam say1 iiretici sifirlanarak ayni sayilar
tekrardan iiretmesi saglandi. Bu 20 denemeden elde edilen minimum, maksimum ve
ortalama sonuglar Tablo 6.2 ve 6.3’de verilmistir. Sonuclar ortalama hata karelerinin

karekokii (RMSE) kriteri ile kiyaslandi.

Tablo 6.2: Trimf fonksiyonuna ait farkli tiyelik fonksiyonlu deneme sonuglari.

RMSE trimf2222 trimf3333
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 13.6006 127.989 28,02144 9.34488 119.874 44.28966
Kontrol 16.1222 800.649 196.4226 16.6658 807.476  307.3399
Test 16.9229 779.362 251.7961 32.4707 594.524 268.1434
trimf3222 trimf2322
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 12.3302 145994 28.86329 11.5998 124.598 26.62986
Kontrol 14.6869 536.391 177.7828 15.5604 1013 176.7547
Test 14,7627 731.112 210.4088 14.0955 614.708 218.635
trimf2232 trimf2223
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 11.4944 144541 28.11961 12.1003 15.7315 14.31969
Kontrol 14.3666 627.033 202.3468 16.3706 975.327 220.6155
Test 16.325  602.175 199.0036 17.7064 847.761 236.6971
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Tablo 6.3: Gaussian fonksiyonuna ait farkl: tiyelik fonksiyonlu deneme sonuglari.

RMSE gaussmf3333 gaussmf2222
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 24509 257.993 51.6385 29.044 33.7 30.5683
Kontrol 44,957 653.602 185.037 33.8 240.262 72.7498
Test 56.431 4350.51 844.813 37 155 57.7618
gausmf3222 gausmf2322
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 27.682 33.0142 29.7124 28.776 33.4484 30.5060
Kontrol 33.686 1248.32 190.679 32.995 283.699 89.5377
Test 37.763 145.153 57.0629 36.083 192.269 65.4510
gausmf2232 gausmf2223
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 28.432 32.903 29.9293 25.875 29.736 27.32847
Kontrol 33.253 1289.01 210.978 34.693 167.157 71.75892
Test 38.325 148.293 60.7697 35.960 276.871 78.83742

Tablo 6.2’den goériilecegi iizere giris degiskenleri ig¢in trimf fonksiyonu
kullanilmis ve iiyelik fonksiyon sayilari yanlarma yazilmistir. Ornegin ‘trimf2232°
de; iyelik fonksiyonu trimf ve iiyelik fonksiyon sayilart q:2, c:2, T:3, 1:2 olarak
alinmistir. Ayn1 durum Tablo 6.3 i¢inde gegerlidir, liyelik fonksiyonu olarak gaussian
secilmis ve tiyelik fonksiyon sayilar1 degistirilmistir.

Tablolardan anlasilacagi iizere trimf fonksiyonu kullanildiginda minimum
degerler diger sonuglara nazaran daha diisiik fakat verilerin yerleri degistirildiginde
yani farkli datalarla egitim ve test yapildiginda ortalama da gaussmf fonksiyonuna
gore yetersiz kalmistir. Burada gaussian fonksiyonu kullanildiginda ise minimum
degerler yiiksek c¢ikmig ortalama olarak kararli bir form sergilemistir. Gerek trimf
gerekse gaussmf tipi iyelik fonksiyonlarinda en iyi sonug iiyelik fonksiyon
sayilarinin ‘3-2-2-2° oldugu durumda elde edilmistir. Bu sonu¢ ‘q’ metanol debisi
icin kullanilan {iyelik fonksiyonu sayist 3 iken elde edilmistir. Buda su anlama

geliyor metanol debisi genis bir aralikta ele alindiginda 6rnegin metanol debisi diisiik
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veya yiiksek gibi dilsel niceliklerle ifade edildiginde yetersiz kaliyor bunun igin
ekstardan bir nicelige ihtiya¢ duyuluyor.

1, ¥=0.5574x-0.0019
= R2z= 09885
=
=
= 05 ;
b :
E =
= e
'{ D i 1 1 1 1 1 1 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 a7 0.5
a) Deneysel hicre valtaj 14
1r
%: y = 0.9204% + 00215
'E 05 R =0.59251
=
=
w0
L
=
@( _DE 1 1 1 1 1 1 1
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.& 0.6 0.y
) Deneysel hicre voltajily)

Sekil 6.21: Deneysel veri ANFIS uyum grafikleri a) gaussmf b) trimf tiyelik
fonksiyonlari igin.

Sekil 6.21°den goriilecegi tizere her ne kadar gaussmf fonksiyonu se¢ildiginde
ortalama olarak degerler diisiik olsa da R? degerleri diislik kalmakta, deneysel veri ile

ANFIS sonuglar1 trimf fonksiyonu ile daha fazla uyum saglamaktadir.

6.6. Yakit Hiicresi Sisteminin Matematik Modelinin
Kurulmasi

Calismanin bu kisminda, yakit hiicresi sisteminin dinamik, tek boyutlu, tek
fazli matematik modeli ¢ikarilmis, model parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in
deneysel veri fit araci olarak kullanilip, parca siirii optimizasyon metodu ile
parametreler optimize edilmistir. Daha sonra, sistemi belirli bir voltaj degerinde
tutabilmek icin ANFIS ile metanol konsantrasyonunu kontrolii simiilasyonu
yapilmustir.

Simulasyon ¢aligmalarini yapabilmemiz igin sistem modeline ihtiyag
duyuyoruz. Analitik modeller daha 6ncede deginildigi gibi sistem davraniglarimni

ongormede kullanilan etkili yaklasimlardir. Bizim amacimiz burada sistemi
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miilkemmel sekilde temsil edecek son derece kompleks bir model kurmak degil,
literatiirde var olan sistemimizi yeteri derece temsil edebilecek basit, kullanislt bir

model se¢cmektir.

e Sistemin Matematik Modelinin Cikarilmasi

Matematik modelin goéz oOniine aldig1 kinetik ve tasmim olaylar1 asagida

verilmistir (Sekil 6.22).

- Metanolun anot tarafinda konvektif taginimi

- Metanolun anot katalizor tabakasindaki elektrokimyasal oksidasyonu

- Oksijenin katot katalizor tabakasindaki elektrokimyasal indirgenmesi

- Metanol ve Karbondioksitin anot difiizyon tabakasindaki kiitle transferi

- Metanoliin elektroosmatik, diflizyon ve basing gradiyenti ile membrandan
tasinimi (Crossover)

- Katot tarafina gecen metanoliin oksidasyonu [5].

CH,OH/H,0/CO,

Bipolar plaka Bipolar plaka

CH;0H/H,0 T
Membran .
Katalizor Katalizor
Gaz difiizyon tabakalan

Sekil 6.22: DMYH c¢alisma semas1 ve meydana gelen reaksiyonlar.
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Metanoliin Pt {izerindeki elektro oksidasyonu i¢in ¢ok basamakli reaksiyon
mekanizmasi kullanilmistir. Bu mekanizma McNichol’iin 6nerdigi mekanizmanin

basitlestirilmis halidir ve Esitlik (6.1)-(6.5) ile asagida verilmistir [55].

- Metanoliin aktif karbon siteleri lizerindeki kimyasal adsorpsiyon ile ayrigsmasi
- Rutenyum katalist siteleri lizerinde hidroksilik gruplarin olusmasi
- Olusan ara yapilarin yiizey reaksiyonu

- Son olarak katot tarafinda oksijenin indirgenme reaksiyonu

3Pt + CH;0H S Pt;— COH + 3H* + 3¢~ (6.1)

3Ru + 3H,0 S 3Ru— OH + 3H* + 3e~ (6.2)
Pt;—COH + 2Ru—OH S Pt — COOH + H,0 + 2Pt + 2Ru (6.3)
Pt —COOH + Ru— OH S CO, + H,0 + Pt + Ru (6.4)
3/20, + 6H" + 6e~ 5 3H,0 (6.5)

Matematik model kurulurken asagidaki varsayimlara gidilmistir

- Izotermal yakit hiicresi isletimi

- Tek fazli sistem benzesimi, tek boyutta 1s1 ve kiitle transferi

- Metanol ve Karbon dioksitin anot tarafindaki tasinim katsayilari esit

- Oksijen ve karbondioksit’in membrandan difiizlenmedigi

- Akim toplayicilardaki ve elektriksel baglantilardaki ohmik kayiplar ihmal

- Katalist tabakasindaki kiitle transfer direnci difiizyon tabakasina nazaran diigiik
oldugundan ihmal edilebilir

- Asir1 oksijen beslemesi (dolayisiyla oksijen balansina gerek yok)
Reaksiyon hiz ifadelerinin Butler-Volmer hiz ifadelerine gore yazilmas: Esitlik

(6.6)-(6.10) ile verilmistir. Sonug¢ olarak mol balanslar1 katalizor yiizeyindeki

konsantrasyonlara gore yazilmis, metanoliin ayrismali kemisorpsiyonu hiz belirleyici
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basamak olarak ele alinmig, diger hizlar dolayisiyla sifir alinarak yiizey fraksiyonlari

esitliklerden ¢ekilmistir.

1 F (6.6)
=k, exp (RT na){QPtCCHgoH K1 exp (_ﬁna)QPtS—COH}
Bu basamak hiz belirleyici basamak olarak alinmistir.

a,F 1 F 6.7

T, =k, exp (ﬁna){%u K exp (— Ua)@Ru oH) ©.7)
6.8

73 = k3{Opt3-con QI%u-OH - K_39Pt-COOH Qgc@feu} ©8)
6.9

73 = k4{Opr.coon Oru-on — K_4CgéZQPt@Ru} (©.9)

asF Po2 6.10

rs = ks exp (o n) (1 — exp (— om0 (G2 Bozysry (6.10)

DMYH modelin mol balanslar1 Esitlik (6.11)-(6.14) ve yiik balanslar1 Esitlik
(6.15)-(6.16) ile verilmektedir.

e Anot bolmesi

dCCH OH 1 kLSAS (611)
— = (CgH30H - CCH30H) E— (CCHgOH - CgI]:I3OH)
dt T v,

e Anot katalist tabakasi

dCCH3OH ktSA° A5 AS (6.12)
dt = VCL (CCH30H CCH30H) VCL —cL NcHy0H — W’l
dc 1 kLS A (6.13)
% = ; (Cfoz - Ccoz) - T (Ccoz Ccoz)
a
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dcCL kLSS AS (6.14)
02 = CL (CCOZ - Cgélz) + Trl
i~V %

dng 1 (6.15)
dta = C_a (lcell - 6FT‘1)

e Katot katalizOr tabakasi

dn .
d_tc = C. (—lcen — 6F (rs + ngIH30H))

Cc

(6.16)

Bilinmeyen ylizey fraksiyonlarini bilindik terimler cinsinden yazmak igin

yukarda deginildigi gibi diger hiz ifadeleri sifira esitlenir.

Oru-on F (6.17)
O == XD (~ rla) = 0
Opt—coonOp: Ok (6.18)
Opt,—conOhu—on — K, =
Cgclfz Op¢Oru (6.19)
Opt—coonOru-on — K— =0
4

Platin ve rutenyum KkatalizOr yiizeylerindeki tiirlerin yiizey fraksiyonlar

toplami asagidaki sekilde ifade edilir.
Opt + Optz—con + Opt—coon =1 (6.20)
Oru + Ory—on =1 (6.21)
Sadelestirmek agisindan Esitlik (6.22)’1 elde edebiliriz ;

- F 6.22
K; = K; exp (ﬁna) ( )
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Esitlik (6.17)-(6.21) yardimuyla bilinmeyen @p., _cop ¢ekilir.

CL
_ COp 3
Opt,-con = ~§—@Pt
K3K;K,

ve yine bilinmeyen 0p, i¢in Esitlik (6.24) analitik olarak ¢oziiliirse;

3 (KoKy + &3 KoKs K,KsK,
@Pt + cCL QPt - =
COy

CL
CCOZ

Y3+3pY+2¢g=0

D =p3+q?

D>O—>Y=3\/—q+\/5+3\/—q—\/5

Op; Esitlik (6.28) deki gibi elde edilmis olur.

Burada q ve D Esitlik (6.29) ile verilmektedir..

K KK,

CL
ZCCO2

q:

_ ((KZKAI» +c)K,

K,

3 2
+

3e, ) 1A

D

(6.23)

(6.24)

(6.25)

(6.26)

(6.27)

(6.28

(6.29)

(6.30)

Esitlik (6.23) ve (6.28), Esitlik (6.6) ile birlestirilirse, anodik overpotansiyel ve

katalizor yiizeylerindeki konsantrasyona bagli olarak hiz ifadesini elde edilmis olur.
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r =11(Na CCCI]§30H' Cccgz) (6.31)

Sonugta model denklemlerini ¢ozebilmek i¢in metanoliin membrandan gegis
hizinin belirlenmesi lazzim. Metanol membrandan difiizyon ve konveksiyon ile

taginir.

M
M _ dCChon | (6.32)
Newzon = —Denson “dz + CchsonV

Membrandaki konveksiyon tasinimi, electrostatik potensiyel gradienti d¢/dz
ve basing gradient dp/dz ile iligkilidir.
Konvektif hiz ifadesi asagidaki sekilde ifade edilir [5].

ke b, _dp kydp (6.33)
U——TCH++FE—‘“dZ

Elektrostatik gradient d¢p/dz ‘i elde etmek igin membrandaki proton transferi

Nernst-Planck denklemi kullanilarak akim yogunlugu cinsinden ifade edilir.

F k d kpd 6.34
n%"': _(Dg+ﬁ+cg+7¢F)cHM+d—f—c£;’+ papP ( )

udz
Faraday kanununa gore proton aki yogunlugu hiicre akim yogunlugu ile iligkilidir.

i = Fny* (6.35)
Esitlik (6.34) ve (6.35) birlestirilirse;

d¢ _ icell/F + CII-\I/I*'kp///ldp/dZ (636)

dz (M F(DN*/RT + cMoky /)

Burada basing gradiyenti Esitlik (6.37) ile belirlenmektedir.

67



dp _ pe—pa (6.37)
dz aM

Bu ifadeyi Esitlik (6.22) de yerine koyarsak iki bilinen biiyiiklik cinsinden
(hiicre akim yogunlugu ve membran boyunca basing gradiyenti) konvektif akis hizi

terimini elde etmis oluruz.

(i d_p) _ kg iceu/F + ik, /udp/dz _kpdp (6.38)
“Wdz’ " w DM /RT+cMky/u  Hdz

Buradaki kg, kp, 11, Dyt ve cyt gibi model parametreleri literatiirdeki benzer
caligmalardan alimmustir [5],[12]. Hiz v methanol konsantrasyonuna bagh
olmadigindan Esitlik 6.32 basit lineer diferansiyel denklem oldugundan analitik
olarak ¢oziilebilir formdadir.

Katot katalist tabakasinda anlik methanol oksidasyonu sebebiyle methanol

konsantrasyonunun sifir olacagi géz oniinde bulundurulursa, metanoliin membrane

boyunca kiitle akis1 Esitlik (6.39) ile ifade edilir.

y _ Dluon ., Peexp(Pe) (6.39)
NcazoH = M CcHy0H W

Burada Peclet sayisi Pe Esitlik (6.40) ile verilmektedir.

vdM (6.40)

Pe = Y
CH;0H

Sonug olarak hiicre voltaji, ohmik kayiplar ve over potansiyellerin toplamindan
olusan hiicre voltaj1 Esitlik (6.41) vasitasiyla elde edilebilecek bir forma sokulmus

olur [5], [9], [12], [55].

, an (6.41)
Ucen = Ucett = Na +1Mc — o Leell
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6.7. Model Parametrelerinin Optimizasyon Metodu ile
Deneysel Tayini

Matematik model de yer alan ki, ks, ks, ks, ks, Ki, Ko, Ks, Ky ve k-
belirlenmesi gereken model parametreleri olup bunlardan k;, ks ve k;’iin model
iistiinde etkisi olmadigindan (net reaksiyon hizlar1 sifira gittiginden, r,=rz=r,=0)
elenmistir. Diger parametreleri bulmak i¢in deneysel datalar kullanilmaistir.

Dinamik model degisik akim ¢ekmelerinde belli (yeterli) bir siire calistirilarak
kararli hale gelmesi saglanmis ve kararli haldeki degerlerle deneysel datalar
arasindaki fark parca siirii optimizasyon metodu ile tahmin edilmeye caligilmistir.
Matematik modeli test etmek igin 3 ayr1 konsantrasyon degerinde (0.25, 0.59, 1.75
M) yapilan deneysel ¢alismalar kullanilmistir. Deneylere ait diger ¢aligma sartlari

asagidadir.

- Metanol akis hizi: 8 cc/dak

- Sicaklik: 45 °C

- Hava Akis hizi: 400 cc/dak

- Parga siirii optimizasyon metodu ile elde edilen optimum deneysel hiz sabitleri

asagida ki gibidir.
e Optimum parametreler
- ky: 0.0221 (mol/m?s)
- ks: 7.666 x10® (mol/m?s)

- K1: 0.0152 ve K»: 0.001
- K3: 0.688 ve K4: 0.0010

Ayrica her bir konsantrasyon i¢in elde edilen optimum K-S degerleri de Sekil

6.23’de ki gibi grafige aktarilarak aralarindaki iissel baginti elde edilmistir.
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Sekil 6.23: Konsantrasyon-tasinim katsayisi iligkisi.

Deneysel datalar ile model uyum grafikleri Sekil 6.24-6.26’dan goriilebilir.
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Sekil 6.24: 0.25 M konsantrasyonda deneysel veri model uyumu.
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Sekil 6.25: 0.59 M konsantrasyonda deneysel veri model uyumu.
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Sekil 6.26: 1.75 M konsantrasyonda deneysel veri model uyumu.

Sekillerden goriilecegi lizere parametreleri optimize edilen model deneysel
verilerle polarizasyon egrisinin hemen hemen her boélgesinde yeterince uyum
saglayabilmistir. Model acgik devre voltajini, ohmik kayiplari ve limit akim

bolgelerindeki davraniglar ile deneysel verilere uyum saglamistir.
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6.8. ANFIS ile Sensorsiiz Rezervuar Konsantrasyon Kontrol
Simiilasyonu

Calismasmin bu kisminda, daha once elde edilen ANFIS modeli, simiilasyon
calismalarinda sistemi belirli bir voltaj degerinde tutabilmek igin, konsantrasyon
kontroliinde kullanilmistir. Bunun i¢in de elde edilen matematik modeli
kullanilmistir. Matlab ortaminda metanol konsantrasyon kontrolii i¢in simiilasyon
caligmalar1  gerceklestirilmistir.  Sekil 6.27 kullanilan kontrol algoritmasini
Ozetlemektedir. Girig degiskenleri (akim yogunlugu, akis hizi, sicaklik ve ¢alisma
konsantrasyonu) ANFIS’e girilir bu sayede ANFIS o c¢alisma sartlarindaki referans
voltaji tiretir. Model simiilasyon altinda verilen sartlarda ¢alisirken konsantrayonda
belli bir siire sonra diisme meydana gelir. Konsantrasyondaki bu diisiis direkt olarak
hiicre voltajina yansir. ANFIS’in iirettigi referans voltaj ile model ¢iktis1 arasinda
fark oldugu zaman algoritma voltaj diisiisii kompanse edilene kadar bir pompa

vasitasiyla konsantre metanolii rezervuara pompalar.

Concentration Set Point
a ) l ANFIS Voltage Prediction

—_— ANFIS
icell E
LCg

Model

Concentrated
Methanol

Sekil 6.27: ANFIS kontrol algoritmasi.

72



0.5

=05 E

(]

% ) n I "

= =

= =

= 0 ) 0

=
e
=
=
[iy]

0.4

Konsantrasyon(h)
=
[N}
(]
Konsantrasyon(M)

wolta) v

Konsantrasyonih)
=
o

Sekil 6.28: ANFIS ile matematik model tizerinden kontrol uygulamasi a) 0.3 M-70
mA/cm? b) 0.5 M-100 mA/cm? ¢) 1.75 M- 250 mA/cm?,

Gili¢/akim yogunlugu egrilerinin maksimum oldugu 3 farkli noktada kontrol
algoritmasi test edilmistir. Bu noktalardaki akim yogunlugu ve buna mukabil

konsantrasyonlar agagida verilmistir.

- 70 mA/cm? akim yogunligunda 0.3 molar metanol konsantrasyonu
- 100 mA/cm? akim yogunhgunda 0.5 molar metanol konsantrasyonu

- 250 mA/cm?® akim yogunlhigunda 1.75 molar metanol konsantrasyonu

Sekil 6.28’den goriilecegi lizere methanol konsantrasyonunda, her bir akim
yogunlugunda belli bir siire sonra diisme meydana geliyor, model voltaji referans
voltajdan diisiik oldugunda kontroldr devreye giriyor ve konsantrasyonu yiikseltme
yoniinde adim atiyor. Boylece konsantrasyon belli bir aralikta kontrol edilirken hiicre

voltajinin da referans voltajin altina diismesi engelleniyor.
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Bu asamadan sonra ANFIS’in konsantrasyon kontroliinde kullanilabilecegi
anlasilmis ve deney sistemi kolay ve saglikli data toplanacak ve isletilecek sekilde
tekrardan dizayn edilmistir. Bu arada yeni temin edilen ticari MEA kullanilarak
datalar toplanmis bu datalar ANFIS ile detayli modellenmistir. Ayrica Matlab ve
Labview ortaminda yeni programlar yazilmis 6n denemeler ger¢eklestirilmistir.
Sonu¢ olarak Altin oran yontemi sensorsiiz optimal konsantrasyon kontroliinde
uygulanmistir. Yine ANFIS optimal konsantrasyon kontroliinde basarili bir sekilde

uygulanarak bu iki yontem kiyaslanmustir.

6.9. Altin Oran Metodu ile Maksimum Hiicre Voltajina
Tekabiil Eden Calisma Konsantrasyonunun Tayini

Metanol konsantrasyonunu deneysel olarak kontrol edebilmek igin deney
sisteminde bir takim degisiklige gidilmistir, kullanilmayan sensor ve ekipmanlar
devre dis1 birakilmis, ana rezervuar ve 1sitma sistemi devreden ¢ikarilmistir. Hiicreye
fisek rezistans ile 1sitma uygulanmistir. Ayrica yeni temin edilen ticari MEA da

sisteme yerlestirilmistir. Deney sisteminin yeni hali Sekil 6.29°dan goriilebilir.

Anot
Katot
n

Metanol
Hava akis
sistemi
|
Saf Su / \ |:| D

Tanki
— /—/

Elektronik
Load

DAQ W[

Sekil 6.29: Optimal konsantrasyon kontrolii i¢in revize edilen deney sistemi.

Sekil 6.30°da ise konsantrasyon kontroliinde kullanilacak, ayrica ANFIS ile
yapilacak olan kontrol ile de karsilastirilmasi yapilacak ‘Altin Oran algoritmasinin’

akis semasi verilmektedir.
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Sekil 6.30: Altin Oran Optimizasyon algoritmasi.

Baslangicta sebepleri ile belirtildigi lizere dogrudan metanol yakit hiicresi
sisteminde konsantrasyon kontrolii aslinda bir konveks optimizasyon problemidir.
Burdaki gibi tiirevi alinamayan konveks optimizasyon problemlerini ¢6zmek i¢in
literatiirde bir ¢ok klasik yontem mevcuttur. Fakat bunlarin en ¢ok tercih edileni
bisection (ortadan bolme diyede bilinir) ve bunun gelistirilmis versiyonu olan Altin
oran optimizasyon algoritmasidir. Bu algoritma arama uzayimin sinirlarin icerisinde
iki nokta belirleyip, bu noktalarda fonksiyonun aldig1 degerlere gore ¢6ziim uzayinin
sinirlarint giincelleyerek optimum sonuca ulastirtyor. Bu grafikteki ‘Tho’ altin oran
olup 0.618 olarak alinmistir (1.618 olarak ta alinabilir, sayinin 1’e boliinmiis halidir).
Akis diagramindan da goriilecegi iizere algoritmaya ilk dnce arama uzayinin alt ve
iist sinirlar1 tanimlaniyor (bunun fiziksel diinyadaki karsiligi pompanin gonderecegi
maksimum ve minimum debi araliklaridir, aslinda bu dolayli olarak calisilacak
konsantrasyon araligini belirlemektir). Daha sonra altin oran ile belirlenen ara
noktalarda (konsantrasyonlarda) fonksiyonun (hiicre voltaji) aldig1 degerler
belirleniyor. Bu degerlerin kiyaslanmasi ile arama uzaymin smirlar1 (¢alisma
konsantrasyon araliklar1) giincellenerek yola devam ediliyor. Taki beli bir kriter

(sinirla arasindaki mutlak fark belli bir degere ininceye kadar) saglanana kadar.
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Sekil 6.31: Altin Oran ile agik devre voltaji optimum konsantrasyonun bulunmasi.

Algoritma ana program bloguna eklendikten sonra besleme hattinin degisken
akim yogunluklarina bagli olarak optimal konsantrasyona getirilmesi i¢in deneysel
caligmalar yiirtitilmiistir. Bu kisimdan sonraki biitiin ¢alismalar 60 C hiicre
sicakliginda, 1000 cc/dak hava akis hizinda ve 3 bar basingta gergeklestirilmistir.
Metanol akis hiz1 ve akim yogunlugu her bir denemede degistirilmis ve algoritmanin
belirtilen debi ve akim yogunlugunda optimum konsantrasyon ve maksimum hiicre
voltajinda ¢alismasini saglamak igin algoritma devreye sokulmustur. Sekil 6.31°de
gosterilen ilk denemede metanol total akis hiz1 13 cc/dak’ya sabitlenmis ve agik
devre voltajinin maksimum oldugu konsantrasyon Altin oran metodu ile bulunmaya
calistlmistir. Sekilden de goriilecegi tizere algoritma 1.3 molar civarinda sisteme
metanolii beslemeye basliyor tam bu noktada hiicre voltaji 0.5-0.53 bandinda
seyrediyor. 200 saniyelik bir gozetleme periyodundan sonra (6n denemelerle
yaklasik 200 saniyenin uygun oldugu saptanmistir, ¢cok kisa oldugunda voltajdaki
degisim net bir sekilde 6lclilememekte bu siire uzun tutuldugunda ise ¢6zliim siiresi
uzamaktadir) algoritma ortalama hiicre voltajin1 hesapliyor ve yeni bir adim atiyor.
Goriilecegi lizere ¢oziim uzayimin iist siirt (Ub) siirekli azaltiliyor (kademeli olarak)
bu azalma hiicre voltajinda artisa sebep oluyor. Nihayetinde 0.25-0.3 molar civarinda

hiicre voltajinin degeri ortalama 0.57 V degerinde seyrediyor.
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Sekil 6.32: Altin Oran ile 22 cc/dak akis hizinda 50 mA/cm? akim yogunlugunda
optimum konsantrasyonun bulunmasi.

Bu baglamdaki ikinci ¢alismaya ait gorsel Sekil 6.32 de verilmektedir. Burada
ise metanol total akig hizi 22 cc/dak’ya ¢ikarilmis ve sistem 50 mA/cm? akim
yogunlugunda calistirilmistir.  Yine  hiicre voltajimn  maksimum  oldugu
konsantrasyon Altin oran metodu ile bulunmaya c¢alisilmistir. Sonugta algoritma
hiicreden ortalama olarak 0.353 V’luk bir gerilim elde edilebilen 0.4 molar
civarindaki konsantrasyonu c¢alisilmas1 gereken optimal konsantrasyon olarak
belirlemistir. Ayrica ¢ok diisiik (0.1 molara civari konsantrasyon) ve nispeten yiiksek
konsantrasyonlarda (1 molar civar1) meydana gelen asir1 voltaj diismeleri net bir
sekilde gozlenmektedir. Diislik konsantrasyonlarda hiicre i¢in gerekli besleme
saglanamadigindan c¢alisilan akimda voltaj asir1 sekilde diisliyor. Yine yiiksek
konsantrasyonda (debi de yiiksek oldugundan) metonoliin membrandan gecisi
hizlanarak yine hiicre voltajinin diislisiine sebebiyet veriyor. Bu yontemin diistik
konsantrasyonlarda ¢alisma egilimi (¢ok degisik akim yogunluklar1 oldugundan

genis bir aralik olmak zorunda) burada net bir sekilde dezavantaj olusturmaktadir.
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Sekil 6.33: Altin Oran ile 20 cc/dak akis hizinda 80 mA/cm? akim yogunlugunda
optimum konsantrasyonun ve maksimum hiicre voltajinin bulunmas.

Bir sonraki ve son denemede metanol total akis hiz1 20 cc/dak’ya ayarlanmig
ve sistem 80 mA/cm? akim yogunlugunda calistirilmistir. Sekil 6.33°den goriilecegi
tizere 0.5 molar civarinda sistem ortalama 0.218 volt olarak cevap vermistir. Cok
diisiik konsantrasyonda c¢alisma egilimi ve 0.8 molar civarinda hiicre voltajindaki

diistikliik grafikteki onemli ayirtilardandir.

6.10. Adaptif Sinirsel-Bulamik Sistem ile Degisken Akim
Yogunluklarinda Maksimum Hiicre Voltajina Tekabiil
Eden Konsantrasyonun Tayini

Altin oran metodunun optimal besleme konsantrasyonunu belirlemede
kullanilmasiin bir ¢ok dezavantaji oldugu goriilmiistiir. Bunlarin baslicalari; ¢ok
diisiik ve yliksek konsantrasyonlarda ¢aligma egilimi ve uzun arama siiresinin stok
cozeltiler tizerindeki negatif etkisidir. Bunun i¢in bu bdliimde bu iki negatif etkiyi
elimine etmek i¢in ANFIS’in konsantrasyon kontroliinde kullanilmasi arastirilmistir.
Anfis ile konsantrasyon kontroliinii gergeklestirebilmek i¢in ilk dnce bir veri tabani
olusturulmasi gerekli. Daha sonra bu verilerle ANFIS’i egitip kontrol algoritmasinda
kullanabiliriz. Calismalar1 sabit sicaklikta gerceklestirmek i¢in daha onceden de

belirtildigi gibi yakit hiicresine fisek rezistanslar yerlestirilmis ve bir plc ile kontrolii
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saglanmustir. Buradaki denemelerimizde yine 60 °C sicaklik ve sabit (1000 cc/dak)
hava akis hizinda gergeklestirilmistir. Metanol akis hizi, konsantrasyon, ve akim
yogunlugu degistirilerek denemeler yapilmis hiicre voltaj degerleri elde edilmistir.
Voltaj degerleri elde edilirken sistemin dengeye gelmesi beklenmis ve meydana
gelebilecek salimimlarda g6z Oniinde bulundurularak ortalama voltaj degerleri

programsal olarak kaydedilmistir.

=et Moktas
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Sekil 6.34: PID kontrol ile servo modda sensorlii konsantrasyon kontrolii.

Sabit konsantrasyon denemeleri i¢in ise Labview ortaminda ayrica bir program
yazilmis peristatik pompalar vasitasiyla istenilen debi ve konsantrasyonda sisteme
besleme saglanmigtir. Peristaltik pompalarin kalibrasyon sorunu ve hassas ¢ozelti
hazirlama gerekliligi, istenilen konsantrasyonda g¢alismada sikinti olusturacagindan
PID kontrol teknigi ile metanol besleme konsantrasyonu kontrol edilmistir. Sekil
6.34’den goriilecegi lizere konsantrasyon step etki ile belli degerlere set edilmis ve
sistemin bu set degerinde c¢alismasi istenmistir. PID kontrol ile derisik metanol
pompasinin debisi kontrol edilirken diger pompanin debisi de toplam debiye gore
otomatik olarak ayarlanmistir. Bundan sonra, sabit sicaklik ve hava debisinde toplam
metanol debisi, metanol konsantrasyonu ve akim yogunlugu degistirilerek deneyler
yiritilmistir. Bu deneylerden elde edilen veriler ANFIS’i egitmek igin Matlab
ortaminda ANFIS modellemede kullanilmistir.
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Uc farkli debide (10, 15, 20 cc/dak) ¢esitli konsantrasyon ve akim
yogunlugunda hiicre voltaj degerleri toplanmistir. Nihayetinde bu 119 datanin
%60’ m1 egitim (71), % 20’sini kontrol (24), % 20’sini ise test (24) datasi1 olarak
kullanmak uygun gériilmiistiir (yaygmn kullanim sekli). ANFIS’i egitiminde burada
da tyelik fonksiyonu olarak yaygin kullanilan ‘trimf” ve ‘gaussmf” fonksiyonlari
secilmistir ve her bir giris degiskeninin iiyelik fonksiyon sayisi 2 veya 3 olarak
degistirilip sonuglar alinmistir. Her bir deneme datalarin rastgele dagitilmasiyla 10
kez tekrarlanmis RMSE degerleri hesaplanmis, bu degerlerin minimum maksimum
ve ortalamalar1 bulunarak datalara bagimlilik da aragtirilmigtir.

Tablo 6.4’de ‘trimf’ dyelik fonksiyonunun kullanildigt ve {iyelik
fonksiyonlariin sirasiyla; metanol debisi, konsantrasyon ve akim yogunlugu igin 2
veya 3 olarak degistirildigi sonuglar verilmektedir. Goriildiigii iizere ortalama da en
iyi degerler ‘trimf223’ oldugu durumda, yani akim yogunlugu i¢in iiyelik fonksiyon
sayisinin 3 olarak alindiginda elde edilmistir. En iyi sonuca yakin olarak ‘222’
223, ‘232°, ‘322’ iiyelik fonksiyonlu sonuglar da dikkat ¢ekmektedir. Bunlarin
hepsinin ortak 6zelligi i¢clerinden sadece birinin (yada higbirinin) 3 tiyelik fonksiyon
sayist icermesi. Bu demek oluyor ki giris degiskenlerinin herhangi birinin {iyelik
fonksiyon sayis1 1 fazla oldugunda bu 6grenmeyi ¢ok fazla etkilemiyor. Bunlardan
biraz daha kotii sonuglara bakacak olursak ‘332’ ve ‘323’ {iyelik fonksiyonlu
sonuglar goziimiize carpacaktir. Bunlarda ise akim yogunlugu veya konsantrasyonun
tiyelik fonksiyon sayisi diger iki iiyelik fonksiyon sayisindan diisiik olmasi durumu
s6z konusu. Dolayisiyla burada agin yanlis egitilmesinden bahsedebiliriz ¢ilinkii
nispeten 6nemli degiskenlerin iiyelik fonksiyon sayist diigiikk, onemsiz olanlarinki
yiiksek se¢ilmistir. Son olarak en kotii sonuglar ‘233 ve ‘333’ e goz atalim. Burada
dikkat ¢eken husus agin egitim degerlerinin diger egitim sonuglarina gore ¢ok kiiciik
olmasi, ama test ve/veya kontrol asamasinda algoritmanin basarisiz olmasi
durumudur. Buradan agin asir1 egitildigi dolayisiyla ezber yaptig1 ve karsisina ¢ikan
yeni durumlara ¢oziim tliretemedigini sOyleyebiliriz. Bu durum siklikla karsilagilan
bir durumdur. Genellikle ¢ok fazla egitim datasinin oldugu durumlarin yani sira

benzer verilerle agin egitilmesi durumunda da karsilasilabilecek bir sonugtur.
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Tablo 6.4: Trimf tiyelik fonksiyonu i¢in ANFIS egitim sonuglart.

trimf222 trimf333
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 0.016 0.032 0.024 0.003 0.007 0.005
Kontrol 0.018 0.062 0.031 0.023 1.279 0.238
Test 0.014 0.036 0.022 0.006 0.061 0.020
trimf322 trimf232
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 0.013 0.028 0.019 0.014 0.027 0.018
Kontrol 0.020 0.079 0.032 0.022 0.061 0.036
Test 0.012 0.057 0.021 0.011 0.043 0.021
trimf223 trimf233
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 0.010 0.022 0.016 0.004 0.013 0.007
Kontrol 0.020 0.066 0.034 0.017 1.189 0.200
Test 0.011 0.034 0.018 0.004 0.046 0.017
trimf332 trimf323
Min. Maks. Orta. Min. Maks. Orta.
Egitim 0.008 0.025 0.014 0.006 0.019 0.013
Kontrol 0.016 0.131 0.052 0.017 0.101 0.044
Test 0.008 0.117 0.032 0.010 0.045 0.022

Ayni yaklagim tarzi ‘gaussmf’ iiyelik fonksiyonu icinde sergilenmistir fakat
alan sonuglarin tamamina yakini ¢cok kotii oldugundan burada yer verilmemistir.
ANFIS’in egitimi ‘trimf223’ iiyelik fonksiyonu ile 9. randomlastirma daki (en iyi
dagilim ve sonug) datalar kullanilarak yapilmistir.

Bu sartlardaki en iyi RMSE degerleri asagidadir, Sekil 6.35’de regresyon
grafikleri verilmektedir. Sonug olarak gerek egitim gerek test ve kontrol datalari igin

ANFIS’in iyi bir performans sergiledigini sdyleyebiliriz.
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RMSE degerleri: egitim= 0.010, kontrol= 0.020, test= 0.011

& 1 R*=0.9963
L
L * Egitim
<€ AMNFIS
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Deneysel data
11 R%=0.9807 ! )
= M
% 0 * Kontral
% — ANFIS
_-‘I 1 1 1 1 1 1 1
a 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
1 R2=0 5961 Deneysel dataly)
E‘_E':': DM* Test
= ———— ANFIS
CI "I 1 1 1 1 1 1 ]
a 0.1 0.z 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Deneysel datal

Sekil 6.35: ANFIS egitim, kontrol ve test i¢in regresyon grafikleri.

ANFIS ile modellemenin son asamasinda, ¢esitli akim yogunluklarinda ve
metanol besleme debilerinde denemeler yapilmis ve bu denemeler ANFIS
tahminleriyle grafige gecirilmistir.

Sekil 6.36, farkli metanol besleme debilerinde ve akim yogunluklarinda hiicre
voltajinin besleme konsantrasyonu ile degisimini gostermektedir. Bu grafik ayni
zamanda hiicre voltajinin konsantrasyona baghligini da gozler oniine seriyor. Bu
iliskinin konveks yapida olmas1 optimal bir konsantrasyonu ve buna mukabil optimal
bir hiicre voltajn1 da beraberinde getirdigini belirtmistik. Ayrica metanol debisinin
degismesi egrilerin ana sekillerinin degigsmesine sebep oldugu gdzlemleniyor. Bu
sonuglar literatiirle paralel olup, burada ekstradan debinin degisiminin de egriler

tizerinde ki etkisi gozlenmis oldu.
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Sekil 6.36: Cesitli ¢alisma sartlarinda hiicre voltaji-metanol konsantrasyon iliskisi.

Bu grafik ayn1 zamanda iyi bir sekilde egitilen ANFIS’in tahmin giiciinii
sergilemek maksadiyla yapilmis bir ¢alismadir. ANFIS, genis bir aralikda 4 farkl
giris degiskenine; konsantrasyon, metanol besleme debisi ve sistemden ¢ekilen akim
yogunlugu, bagli olarak hiicre voltajin1 tahmin etmede cok iyi bir performans
sergilemistir. Deneysel datalarla ANFIS tahminleri arasindaki uyum net bir sekilde
gozlemlenmektedir. Bu  asamadan  sonra, ANFIS metanol besleme
konsantrasyonunun kontroliinde altin oran metoduna alternatif ve iyilestirme amagl
olarak kullanilmistir. Buradaki amag¢ verilen ¢alisma sartlarina mukabil optimal
konsantrasyonun ANFIS tarafindan belirlenmesi ve sistemin bu konsantrasyona
gecikme olmadan direkt getirilmesini saglamaktir. Fakat MEA da meydana
gelebilecek bozunma ve deformasyonlar optimal konsantrasyonunda degismesine
sebebiyet verecektir. Bu husus da gz onilinde bulundurularak algoritma gerekli
adimlar1 atmaktadir. Sekil 6.37°deki akis diyagrami1 ANFIS’in optimal konsantrasyon

kontroliinde nasil kullanildigini 6zetlemektedir.
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Sekil 6.37: ANFIS ile optimal konsantrasyon kontrolii.

Calisilacak metanol debisi ve akim yogunlugu sisteme girildikten sonra
algoritma kendi i¢inde ANFIS’i kullanarak optimal metanol konsantrasyonunu ve
buna mukabil gelen hiicre voltajin1 artyor (optimizasyon adimi). ANFIS ile
belirlenen konsantrasyona erismek icin konsantre metanol debisi ve saf su debisi
toplam debiye gore ayarlaniyor. Peristaltik pompalarin kalibrasyon sorunu, konsantre
metanol ¢Ozeltisinin  hassas ayarlanmasi gerekliligi ayrica ve MEA’nm
performansinin zamanla diisecegi de gbéz Onilinde bulundurularak bir gozetleme
peryodu belirleniyor. Algoritma bu periyot siiresince ortalama hiicre voltajini 6l¢iiyor
ve bir onceki periyottaki ile kiyasliyor, sayet bir 6ncekine nazaran iyilesme varsa
konsantre metanoliin besleme debisini artirtyor, degilse azaltiyor. Bu sayede siirekli
olarak hiicre voltajina bagl konsantrasyon kontrolii ger¢eklestirmis oluyor. Calisilan
debi veya akim yogunlugunda bir degisiklik oldugunda algoritma bunu algiliyor ve

islemler bu yeni duruma gore yeniden uygulanmaya baslaniyor.
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Sekil 6.38: 25 mA/cm? akim yogunlugu-13 cc/dak metanol besleme debisinde
ANFIS kontrol.

Bu kisimdaki ilk ¢alisgmada besleme debisi 13 cc/dak ya ayarlanmis ve
sistemden 25 mA/cm? akim cekilmistir. ANFIS’in  sistemi optimal sartlarda
calistirmast istenmistir. Sekil 6.38’den goriilecegi {lizere baslangigta besleme
konsantrasyonu 1.3 molar iken sistemden yaklasik 0.47 V hiicre gerilimi elde
ediliyor. Daha sonra kontrolor devreye sokularak optimal besleme konsantrasyonu
hesaplatiliyor ayn1 zamanda bu konsantrasyona karsilik gelen maksimum hiicre
voltaji da belirleniyor (0.63 M-0.55 V). Konsantrasyonun belirlenen 0.63 molara
getirilmesi i¢in pompalara sinyal gonderiliyor fakat pompalarin yada konsantre
metanol ¢ozeltisinin kalibrasyon sorunundan dolayr konsantrasyon 0.56 molar olarak
Ol¢iiliiyor. Bu noktadan sonra Hiicre voltajinda artig gozleniyor, fakat kontrolor
devreden ¢ikmayarak gozetleme siiresince ortalama hiicre voltajint hesapliyor ve bir
onceki degerle kiyaslayarak debileri azaltip artiriyor. Boylece ortalama olarak 0.621
molar da 0.53 V luk bir hiicre voltaji elde ediliyor.
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Sekil 6.39: 50 mA/cm? akim yogunlugu-20 cc/dak metanol besleme debisinde
ANFIS kontrol.

ikinci denemede ise 20 cc/dak besleme debisinde 50 mA/cm? akim cekiliyor.
Sekil 6.39°dan goriilecegi iizere baslangigta sistemden 1.5 molar konsantrasyonda
ortalama 0.22 V hiicre gerilimi elde ediliyor. Kontrolor devreye girdiginde ise
optimal sartlar 0.375 M-0.41 V olarak belirleniyor ve pompalara yeni debi degerleri
gonderiliyor. Sonrasinda sistem 0.33 molara getirilebiliyor. Yine belirli bir
gozetleme periyodunda pompalarin debileri artirilip azaltilarak konsantrasyon siirekli
manipiile ediliyor. Sonucunda ise ortalama olarak 0.36 molar da 0.38 V hiicre
gerilimi elde ediliyor. Burada sisteme baslangigta yiiksek konsantrasyonda besleme
yapilmasinin sebebi hiicre voltajinda meydana gelecek degisimin net bir sekilde
gosterimesini saglamaktan ibarettir. Bir artis yiizdesinin verilmeyisinin sebebide yine

budur. Ciinkii hiicre voltajindaki artis yilizdesi baslangi¢c kosullarina bagli olarak
degisecektir.
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Sekil 6.40: 75 mA/cm? akim yogunlugu-16 cc/dak metanol besleme debisinde
ANFIS kontrol.

Bu boliimdeki tiglincli denemede sistemden 16 cc/dak besleme debisinde 75
mA/cm? akim cekiliyor. Sekil 6.40°dan goriilecegi ilizere baslangicta sistem yaklasik
0.3 molarda iken ortalama 0.2 V hiicre gerilimi Olgiilityor. Kontrolor devreye
sokuldugunda ise optimal sartlar 0.55 molar ve 0.27 V olarak belirleniyor. Daha
sonra pompalara gerekli sinyaller gonderilerek sistemin belirlenen sartlara getirilmesi
isteniyor. Nihayetinde metnol konsantrasyonu 0.55 molara getirildiginde sistemden
0.28 V hiicre gerilimi elde ediliyor. Yine burada da sistem baslangigta belirlenen
konsantrasyon degerine ¢esitli nedenlerle ulasamamis fakat daha sonraki gozetleme
peryotlar1 ile beraber konsantrasyon giincellenerek maksimum hiicre voltaj1 elde

edilmeye ¢aligilmstir.
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Sekil 6.41: 80 mA/cm? akim yogunlugu-20 cc/dak metanol besleme debisinde
ANFIS kontrol.

Son olarak 20 cc/dak besleme debisinde sistemden 80 mA/cm? akim gekiliyor.
Sekil 6.41°den goriilecegi iizere bu sartlarda 0.9 molarda voltaj gostergesinden 0.208
V degeri okunuyor. Kontrolor ise optimal degerleri 0.55 molar - 0.23 V olarak
belirliyor. Konsantrasyon 0.545 molar civarina yaklastiginda gostergeden 0.22 V’luk
bir gerilim Ol¢iiliiyor.

Yapilan caligmalardan goriilecegi tizere ANFIS kontroloér optimal sartlarin
belirlenmesinde ¢ok iyi bir performans sergiliyor. Altin oran metodunda oldugu gibi
asir1 voltaj diismelerine sebebiyet vermiyor, yeni ¢alisma sartlarina hemen adapte
olarak calisilmasi1 gereken sartlar aninda belirleniyor, dahasi bununla da kalmiyor
olas1 kalibrasyon problemlerini ve MEA’nin performans kayiplarin1 da hesaba
katarak stirekli hiicre voltajini takip ederek gerekli adimlari atiyor. Bu sayede gerek

yakit gerekse gii¢c verimliligine katkida bulunuyor.
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6.11. Altin Oran Metodu ile Rezervuar Konsantrasyonunun

Sensorsiiz Kontroli

Tez calismasinin bu kisminda ise ¢ekilen akim yogunluguna bagli olarak stok

¢oOzeltisini optimal konsantrasyonda tutmak ic¢in ¢alismalar yapilmistir. Bunun igin

deney sistemi revize edilmis, yeni sensor ve son kontrol elemanlar sisteme adapte

edilmistir. Ilk énce mikro Slgekte bir peristaltik pompa tasarlanmis fakat olumlu

sonu¢ almamamistir. Daha sonra bilgisayar kontrollii bir mikro enjeksiyon pompa

tasarlanmig sisteme adapte edilmis ve gerekli ¢alismalar yiiriitilmustiir. Altin oran

yontemi ile gerekli optimal metanol besleme konsantrasyonu tespit edilmis ve stok

¢Ozeltisinin bu konsantrasyona getirilmesi saglanmistir. Revize edilen deney sistemi

Sekil 6.42°de verilmistir.
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A
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Sekil 6.42: Revize deney sistemi.

Bu asamadan sonra beslem hattina mikro Ol¢ekte saf metanol beslenilmesi

durumunda arama siiresi sonunda rezervuar konsantrasyonunda meydana gelebilecek

artis miktar1 arastirilmistir. Bunun ic¢in yaklagik 1 saat boyunca besleme hattina 0.072
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cc/dak (max hizin yaklagik yarisi) hizda mikro siringa ile saf metanol beslemesi
yapildigi durum bir senaryo olarak ele alinmis ve rezervuar konsantrasyondaki artig
miktar1 belirlenmek istenmistir. Sisteme 200 s saf metanol beslemesi yapilmis 400 s
ise besleme yapilmamistir. Ayrica dencylerde siirekli maksimal debide
calisilmayacagi i¢in maksimum hizin yarisi se¢ilmistir. Sonugta Esitlik (6.42)-(6.46)
ile verilen lineer diferansiyel denklem takimi sekil (6.42) vasitasiyla elde edilmistir.
Burada hiicredeki konsantrasyon azalmasi dikkate alinmamistir (zaten azalma
yoniinde etki edecektir). Burada 6nemli olan belli siire zarfinda yapilan arama
isleminin  rezervuar konsantrasyonunda nekadar artisa sebep olacaginin
belirlenmesidir. Elde edilen bu denklem takimi analitik olarak ¢oziilebilir, fakat
burada polymath ile ¢6ziilmiis ve zamana karsi rezervuar konsantrasyon artis grafigi

¢izdirilmistir.

dv (6.42)
dC2 _ (Q1C1 - qzcz) - Cz E
dt Vv

9,C, +0,C; =q,C, (6.43)
O +0;=0q (6.44)
V=V, +(g, - gt (6.45)
d_V (4 -q) (6.46)

e 0, — 0,

Burada ‘V’ rezervuar hacmi ‘Cy’ rezervuar konsantrasyonu ‘qs’, saf metanol
debisi, ‘C3’ saf metanoliin konsantrasyonu, ‘q;’ ise total besleme debisini

belirtmektedir
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Sekil 6.43: Rezervuar konsantrasyon degigimi.

Sekil 6.43’den goriilecegi lizere, sisteme totalde 3600 saniye 0.072 cc/dak
debide saf metanol beslemesi yapildiginda 1 L’lik reaktérde yaklagik 0.1 M
konsantrasyon  artist meydana  gelmektedir.  Baslangi¢  konsantrasyonu
degistirildiginde (yani 0.5 M yerine 1 M alindiginda) yine ayni sonug alinacaktir. Bu
demek oluyor ki optimal konsantrasyonu arama operasyonunu sistemde ciddi bir
konsntrasyon artigina sebep olmayacaktir.

Bu denemelerden sonra Altin oran yontemi rezervuar konsantrasyonunun sabit
akim yogunlugunda optimal degerde kontrol edilmesi i¢in kullanilmistir. Fakat daha
onceden yapildig1 gibi degisimi hizli gérmek adina yiiksek debilerde g¢alisiimamis
(zira mikro enjeksiyon pompasinin bir mantigi kalmazdi) 3 cc/dak total debide
calisilmistir. Sicaklik 60 °C, hava akis debisi 1000 cc/dak olarak alinmistir. Yine
total akis hizina gore besleme pompasi ve enjeksiyon pompasinin hizi adaptif olarak
ayarlanmigtir. Algoritma optimum besleme debisini belirlediginde toplam debiye
bolerek bir optimal oran belirliyor daha sonra tanktaki seviye sensorii ile
rezervuardaki metanol miktar1 belirleniyor ve bu degerle carpiliyor nihayetinde
rezervura beslenmesi gereken saf metanol miktar1 bulunuyor. Daha sonra bu miktar
baska bir peristaltik pompa vasitasiyla rezervuara istenilen debide besleniyor.

ilk deneme 25 mA/cm?® akim yogunlugunda gergeklestirilmistir, Sekil 6.44°den

gorlilece8i lizere baslangigta rezervuar konsantrasyonu 0.11 M civarindayken
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sistemden 77 mV voltaj ¢ekilebilmektedir, algoritma devreye girdikten sonra her 200
saniyede bir ¢6ziim uzaymin sinirlart degistirilerek optimal besleme konsantrasyonu
arastiriliyor. Fakat daha onceden de bahsedildigi iizere debiler ¢ok diisiik oldugundan
voltajda meydana gelmesi beklenen degisim gozlenemiyor. Bu silirenin uzun
tutulmasi ise sisteme cok daha fazla saf metanol beslenmesine sebep olacak
(enjeksiyon pompasi kapasitesini agacak) ve optimal besleme konsantrasyonunu

belirleme siiresini uzatacaktir.
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Sekil 6.44: Altin oran metodu ile 25 mA/cm? akim yogunlugunda maksimum hiicre
voltajinin kesintisiz modda aranmasi.

2600 s de arama algoritmasi sonlanmis besleme konsantrasyonu rezervuar
konsantrasyon degerine dogru diisiise gegmistir (sadece meydana gelen degisimi
gostermek i¢in belli bir siire gecikmeli olarak rezervuari optimal konsantrasyona
tasiyacak beslemenin yapilmasi geciktirilmistir). Tam bu sirada algoritma gerekli saf
metanol miktarini hesaplayarak rezervura saf metanol beslemesi gergeklestirmis ve
sistem nihai konsantrasyona ulastirilmistir. Sonu¢ olarak konsantrasyondaki
degisimler hiicre voltajinda net olarak kendini gosteremediginden algoritma bu

sekilde basarili olamamugtir.
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Sekil 6.45: Altin oran metodu ile 35 mA/cm? akim yogunlugunda kesikli arama
modunda maksimum hiicre voltajinin belirlenmesi.

Bundan sonraki asamada konsantrasyonun etkisini hizli gérmek adina yeni bir
yontem denenmistir. Baglangicta 200 saniye hatta saf metanol beslemesi yapilmis
400 saniye ise normal besleme sartlarinda (hatta ekstra besleme yapilmadan)
caligtlmigtir. Bu sekilde yapilan ilk deneme 35 mA/cm? akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir.  Sekil 6.45’den  goriilecegi lizere baslangigta rezervuar
konsantrasyonu 0.25 M civarinda iken hiicreden 241 mV civart gerilim elde
edilmektedir. Algoritma devreye girdiginde ise konsantrasyondaki degisimlerin
hiicre voltajina yansimasi net bir sekilde goriiliiyor. Algoritma arama uzayinin
sinirlarim siirekli artirip azaltarak optimal besleme konsantrasyonunu 0.715 M olarak
belirliyor buna mukabil ortalama 410 mV’luk bir hiicre voltaji sistemden elde
edilebiliyor.

Bu tarzdaki ikinci deneme 55 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir
(Sekil 6.46). 0.28 molar baslangi¢ konsantrasyonunda ortalama 140 mV gerilim elde
edilen sistemden 0.9 molar konsantrasyonda 197 mV gerilim elde edilebilmistir.
Arama operasyonu sonrasi rezervuar konsantrasyonu 0.33 molara yiikselmistir ki

buda baglangigtaki konsantrasyona gore 0.05 molar’ lik bir artisa tekabiil ediyor.
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Sekil 6.46: Altin oran metodu ile 55 mA/cm? akim yogunlugunda kesikli arama
modunda maksimum hiicre voltajinin belirlenmesi.

Son olarak 80 mA/cm? akim yogunlugunda bir deneme yapilmistir. 0.3 molar
olan rezervuar konsantrasyonu arama operasyonu neticesi ile 1.15 molara
getirilmistir. 1.3 molar ve 0.8 molarda hiicreden elde edilen voltaj degerlerinin 1.15
molara gore diisiik oldugu Sekil 6.47°den rahatca goriilmektedir. 0.13-0.15 V
arasindaki hiicre degeri 0.2- 0.18 V lara kadar ytikseltilebilmistir. Ayrica bu arama
operasyonu siiresince rezervuar konsantrasyonunda gozle goriiliir bir artisin
olmadigida goriilmektedir. Bu ¢alismada digerler denemelerden farkli olarak,
rezervuar icin gerekli saf metanol miktar1 daha hizli beslenmistir. Dolayisiyla
konsantrasyondaki diisiisten sonra hemen bir yiikselis goriilmektedir. Buda hiicre
voltajinin tekrar rezervuar baslangic konsantrasyonundaki degere diismesini 6nlemis

daha erken toparlanmasina imkan vermistir.
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Sekil 6.47: Altin oran metodu ile 80 mA/cm? akim yogunlugunda kesikli arama
modunda maksimum hiicre voltajinin belirlenmesi.
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7. SONUCLAR ve YORUMLAR

Yakit hiicresi sisteminin kurulmasi ve kontrol yaziliminin tamamlanmasi ile
cesitli deneysel ve teorik calismalar yiiriitiilmiistir. Baslangicta, rezervuar
sicakliginin PID ve bulanik mantik kontrol algoritmalarinin her ikisiyle de kontrol
edilebilirligi gorilmistiir. Fakat kontrol ¢ikisinin ag/kapa modda davranmasi (en
biiyiilk faktor) karigtiricinin  termokuple  tlizerindeki etkisi ve termokuple
hassasiyetinden dolay1 sicaklikta dalgalanmalar olmasina sebebiyet vermistir.
Hernekadar frekanslar1 yiiksek olsa da genliklerinin diisiik oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla da sicaklikta biiyiik bir histeris olusturmamustir.

Daha sonra rezervuar konsantrasyonu PID kontrol ile kontrol edilmis,
rezervuar hacminin debilere gore biiyilk olmasindan dolay1 set degerine ulagmak
zaman almistir.

ANFIS ile yapilan modelleme calismalarinda ¢alisma sartlarina bagl olarak
hiicre voltajin1 tahmin etmede 1yi bir performans sergiledigi goriilmiistiir. Bunun da
agin iyi bir sekilde egitilmesinden kaynaklandigi soylenebilir. Yine deneysel
calismalardan once ANFIS® in rezervuar konsantrasyonu kontroliinde
kullanilabilirligi ¢esitli sartlarda simiilasyon ¢aligsmalar ile test edilmistir.

Deneysel ¢alismalarda ise, degisken yiik kosullarinda optimal konsantrasyonu
ve buna mukabil maksimum hiicre voltajin1 bulmada Altin oran metodu basarili
olmustur. Fakat uzun siiren arama islemi bu senoryo i¢in (degisken yik ve geri
doniigsiiz akim) uygun bulunmamistir. Dolayisiyla ANFIS’in kullanildig: algoritma
ile sistem hizli bir sekilde ¢alisma kosullarina bagli olarak optimal konsantrasyona
getirilebilmistir. Bu yontem ile MEA’nin bozulmasi da hesaba katilmis bdylece
sistemin siirekli giincellenmesi saglanmistir.

Son olarak, bir rezervuarin oldugu, metanoliin geri beslendigi ve sabit akim
yogunlugunda c¢alisilan bir senaryo {izerinde durulmustur. Cekilen akim
yogunlugunda konsantrasyonun yetersiz olup olmadigi, hiicreden c¢ekilebilecek
maksimum akimin ¢ekilip ¢ekilmedigini anlamak ve miidahale etmek i¢in Altin oran
metodu kullanilmig ve 6zgiin algoritma ile basarili sonuglar alinmistir. Bu da imalati
yapilan mikroenjeksiyon pompasi ile besleme hattina kesikli modda saf meranol
beslemesi yapilarak gerceklestirmistir. Kesikli modda Altin oran metodunun

uygulanmasi voltaj degisimlerinin net bir sekilde Olgiilebilir hale getirmistir. Hatta
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mikro Ol¢cekte saf metanol beslemesi yapilmasi, algoritmanin calistigi siire i¢inde
rezervuar konsantrasyonunda ciddi bir artisa sebep olmamistir. Bu senaryoda ayrica
ana besleme akimi zaten belli bir konsantrasyonda olacagi i¢in hiicre voltajlarinda da
asir1 diisiislere sebebiyet vermemistir. Stok ¢dzeltilerinin tiikenmemesi ayrica zaman

probleminin de dniine gegmistir.
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