YAKIT PILLERINE GENEL BIR BAKIS
DR. MUSTAFA TURHAN COBAN
1. GIRiS

Diinya’nin en 6nemli ticari mali olan ham petroliin, kiiresel nemi ve mevcut miktari
1991 yilinin Ocak aymda Korfez Savasi ile birlikte tekrar giindeme geldi. 1973
yilindaki ilk petrol krizinden giiniimiize kadar gecen siire i¢inde diinyanin enerji
konusuna bakis acis1 degismistir. Bircok zengin iilke birincil enerji kaynaklarimin
cesitliligi ile petrole olan bagimliliklarin1 azaltmaya tesebbiis etmiglerdir. Artan cevre
sartlarinin enerji iiretimi iizerine olan baskis1 da goz ardi edilmemelidir.

Yakat pillerinin gelisimi 150 yildan beri devam etmektedir. ingiltere Swansea’da
yasayan Avukat William Grove yakit pillerinin gercek mucididir. Seyreltik siilfiirik
asit ile yaptig1 ilk hidrojen-oksijen yakit pili 1839 yilinda Philosophical Magazine
dergisinde yaymlanmaistir.

Yakat pilleri, fosil yakitlardan elektrik enerjisi tiretiminde hem yeni, hem de verimli
doniisiim gosterdiginden gelecek vaat etmektedir. Yakiat pilleri, kimyasal reaksiyonun
enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ceviren aygitlardir. Temel bir yakit
hiicresinde, gaz yakitlar anottan (negatif elektroddan) devamli olarak beslenirken,
oksitleyici (Hava veya oksijen) gazlarda katoddan (pozitif elektroddan) devaml
olarak gonderilir. Elektrik akiminmi olusturmak icin elektrodlarda elektrokimyasal
reaksiyonlar meydana gelir. Bir yakit pili, bilinen bataryalardan bazi yonleri ile
farkliliklar gosterir. Batarya bir tiir enerji depolama aygiti olup, kendisinde
depolanmis kimyasal enerjinin miktar ile belirlenen maksimum enerjiyi depolar. Bu
nedenle batarya depolanmis kimyasal enerji bitene kadar(desarj) elektrik enerjisi
iiretmeye devam edecektir. Yakat pili yakit ve yakicinin elektrodlarda bulundugu siire
boyunca elektrik enerjisini iiretme yetenegine teorik olarak sahip olan enerji doniisiim
aygitidir.

2. YAKIT PILLERININ CESITLERI

Birtakim yakit hiicreleri halen gelismektedir. Bunlar genellikle hiicrelerinde
kullanilan elektrolitlere gore siniflandirilmaktadir. Su anda iizerinde ¢alisilan baslica
yakat pilleri tiirleri sunlardir :

1. Proton degisim membranli (PEM) veya kat1 polimer elektrolitli yakat pili (SPEFC)
2. Alkali yakat pili (AFC)

3. Fosforik asit yakit pili (PAFC)

4. FErimis karbonat yakit pili (MCFC)

5. Kat oksitli yakit pili (SOFC)

Bu yakat pillerinden bazilarinin 6zellikleri ve ¢alisma prensiplerine kisaca goz atalim:



2.1 Proton degisim membranli (PEM) veya kati polimer elektrolit yakit pili
(SPEFC)
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Sekil 1. PEM yakat pilinin kesiti

PEM tipi yakit pilinin kesiti Sekil 1’de gosterilmektedir. Bu yakit pilinde pilin
elektrolit malzemesi perflorovinil polieter gibi hidrojen iyonunu (proton) gecirebilen
bir polimer yapidir. Bu polimerin kimyasal yapisi :

-[(CF>-CF,)y-CF>-CF]-
|
[OCF,-CF(CF3)],-OCF,-CF,-SO3H seklindedir.

Anot ve katod olarak, gozenekli karbona emdirilmis platin ve rutenyum gibi yiiksek
elektrokimyasal reaksiyon aktivesi saglayan Kkatalizorler kullanilmaktadir. Bu
katalizor tizerinde anodda hidrojen gazi hidrojen iyonuna doniisiir.

2H, > 4H" + 4e

Elektron dis devreden elektrik enerjisi olarak akarken, Proton (H') iyonu polimer
elektrolit iizerinden katoda ulagir. Katod tarafinda havanin igindeki oksijen polimer
elektrolitden gelen proton ve dis devreden dolasan elektronla birleserek su olusturur.

0, +4H" + 4¢” > 2H,0

PEM yakit pilinin ¢alisma sicakligi 80 ile 120 °C arasindadir. Optimum c¢alisma
basinci 3 ile 5 bar civarinda degisebilir. Bu tiir yakit pilinde, 0.87 Voltda
santimetrekare alan basina 600 miliamper elektrik enerjisi elde edilebilmektedir.
Ballard Dow chemical sirketinin iirettigi membranlarla 3.5 barda 1100 mA/cm® (0.5
V/cell) degerini hidrojen hava illerinde yakalamistir. Kullanilir volt ve akim
degerlerine ulasabilmek icin piller seri ve paralel olarak baglanarak bataryalar veya
pil dizileri olusturulur. Sekil 2’de PEM tipi bir yakat pili dizisi goriilmektedir.

Reaksiyonlardan da goriildiigii gibi bu tiir yakit pilinin temel yakit1 hidrojendir. Ancak
gercek hidrokarbon yakitlarin, yakit doniistiiriicli (reformer) adin1 verdigimiz
sistemlerde hidrojene doniistiiriilmeleri miimkiindiir. Doniisiim islemi, nikel temelli
katalizor yataklarinda buharlastinlmis yakit-su karistminin kimyasal degisimi ile veya



yakitin kismi hava ile doniisiimii ile gerceklesir. Bu reaksiyonlara su ile doniisiim
vaya kismi oksidasyon reaksiyonlar1 ad1 verilir.

Sekil 2. PEM tipi yakit pili dizini

Su doniisiim reaksiyonu :

CnH2n+2 + 2n Hzo ->n COz + (21’1+1) Hz

Kismi oksidasyon reaksiyonu :

CnHanso +1n( 02479/21 Ny) 2 nCO; + (n+1) H,O + (79/21) n N,

seklindedir. Gergcek reaksiyonda yakittaki karbonun, karbondioksite tam déniigsmesi
saglanamiyacagindan karbonmonoksit ve hidrokarbonlarin tam doniigiimii
saglanamadiginda ¢esitli daha diisiik hidrokarbon zincirli hidrokarbonlar da olusabilir.
Reaksiyon hidrokarbonlarin tamamen doniistiiriilebilmesini saglayacak sartlar i¢in
kontrol altinda tutulmalidir. Bu reaksiyonlarda bilhassa kati karbon pargaciklarinin
cikmasi, yiizeyleri karbonla kaplayarak reaksiyonlarin durmasina sebep oldugundan
tehlikelidir. Bu olusum doniisiim reaksiyonlarinda ihtiyag¢ olan sudan ¢ok daha fazlasi
saglanarak, kismi oksidasyon reaksiyonunda ise su ilave edilerek saglanir.

PEM tipi yakit pillerinde yakit doniistiiriicide olusan karbonmonoksitinde
karbondiokside doniistiiriilmesi gerekir. Karbomonoksit yakit pilinde zehir etkisi
yapar (elektrolit proton gegisini engeller). Bu proses ya alumina gibi secici katalitik
yiizeylerde oksijen (veya hava) kullanilarak gerceklestirilir, ya da karisitmdan
hidrojenin secici membranlardan siiziilerek saflastiriimasiyla yapilir.

Yakitin icindeki kiikiirt bilesenleri de yakat pilini zehirler. Bu yiizden yakitin i¢indeki
kiikiirt bilesenlerinin de alinmasi zorunludur. Bunun saglanmasi i¢in ¢inko, molibden
oksitleri gibi katalizorlerin kullanildig kiikiirt ayristiricilar kullanilir.

Sekil 3 de PEM tiirii bir yakit sisteminin akis diyagrami goriilmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi, yakit tankindaki metanol once 1s1 esanjorlerinde buhar fazina
doniismekte, sonra yakit doniistiiriiciide, hidrojen, karbondioksit ve su buharina
doniismektedir. Busistemde alumuna katalistli bir karbonmonoksit doniistiiriiciisii
kullanilmustir.
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Sekil 3. PEM tipi, 50 KW giic¢ cikish, metanol yakith, yakit pili akis semasi, GM
araba dizayni.

Karbonmonoksit karbondiokside doniistiikten sonra yakit karistmi son bir 1s1
degistirgecinde sogutulduktan sonra yakit piline girmektedir. yakit pilinden cikan
fakirlesmis yakit ise yanma odasina yakit olarak verilmektedir. Bu sistemde sistem
basinci 3.5 bar civarinda oldugundan hava tarafinda bir tiirbo-kompresdr gurubu
kullanilmis ve giren gazlarin basinci, c¢ikan gazlarin basmer  kullanilarak
yiikseltilmistir. Bu sistemde yakit metanol oldugundan siilfiir aritic1 kullanilmamistir.
Sekil 4 de yakit doniistiiriicii sistemiyle yanma odasinin bir arada bir arada dizayn
edildigi regenerative bir yakit doniistiiriicii kesiti goriilmektedir.

2.2 Kat1 Oksit Yakait Pili
Bu yakat pilindeki elektrolit genellikle Zirkonyumoksit (ZrOy) ile kararli kilinmis
yittiryum oksit (Y,O3) gibi kat1 bir metal oksittir. Bu tiir metal oksitlere seramik

denildiginden kati oksitli yakat pilleri seramik yakat pilleri olarak da bilinir.

Anot elektrik aktivasyonunu saglayan nikel karistirilmis zirkonyum seramiginden
yapilir. Katod da LaCo;.xMnyO3 , x = 0.2-0.3 veya LaSrMnO3 gibi seramik yapilardan
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olusur. Elektrotlar seramik yiizeye ya miirekkep seklinde uygulanip, yiiksek
sicakliklarda firinlanarak, ya da plazma (¢ok yiiksek sicaklikli maddenin doérdiincii
hali) spreyi seklinde piiskiirtillerek uygulanir. Bu yakit pilinde PEM tiirii yakit
pilinden farkli olarak oksijen iyonu (negatif yiiklii) elektrolitten gecmektedir. Iyonize
olan oksijen atomu oldugundan dolay1 anod tarafinda herhangi bir hidrokarbon yakiti
kullanilabilir. Katodda dis devreden gelen elektronla Oksijen iyonlastirilir.

0, +4e” > 207
Oksijen iyonu seramik elektrolitten anot tarafina iletilir. Anotta yakit oksijen iyonuyla
birlesir, yanma gazlan ve elektron agiga cikar.

2H, +20% > 2H,0 + e’

2CO +207 > 2CO; + e’
Elektron dis devreden katot tarafina aktarilir. Sekil 5 de bu caligma prensibi sematik
olarak da gosterilmektedir.

[—]

0>
Hava Yakat
0,+ 4e > 20~ ’ CO + 0> > CO, +2¢
H, + 0" © H,0 +2¢
CH, + 0> 2 2H,0 + CO, + 8¢
] |
Katod : LaCoysMng,03 Anod : GOzenekli nikel
LaSrMnOs zirkonyum karigimi (Ni-ZrO,)

Elektrolit : 0.08 Y2030.92 ZrO,

Sekil 5§ Kati oksitli yakit pilinin ¢calisma prensibi



SOFC tiirii yakit pilleri goreceli olarak yiiksek sicakliklarda calisir. Calisma
sicakliklar1 700-1000 °C arasindadir. Bunun temel nedeni goreceli olarak daha biiyiik
olan oksijen iyonunun kati seramikten yapilmis bir elektrolitten gecirme
zorunlulugudur. Gegisi kolaylastirmak icin elektrolit levha miimkiin oldugu kadar
ince olarak dizayn edilir (50-70 mikron). Calisma basinclar diisiik (atmosferik) veya
yiiksek olabilir. Bu dizayn sartlarinda yakit pili 0.78 V da santimetrekare basina 600
miliamper civarinda elektrik enerjisi iiretebilir.

Yiiksek basingli sistemlerin gaz tiirbiinleri ile integrasyonunun saglanip toplam sistem
elektrik enerjisine doniisme verimlerini %70 lere varan seviyelere getirmek
miimkiindiir. Bu sistemlerin ¢alisma sicakliklar1 yiiksek oldugundan 1sitma sistemi
uygulamalarinda kullanimlar1 da goreceli olarak kolaydir.

Bu tiir yakit pilinde de PEM tipi yakit piline benzer yan isletim sistemleri kullanilir.
Ancak bu piller i¢cin karbonmonoksit bir yakit oldugundan (zehir etkisi gostermez)
karbonmonoksit elimine sistemine gerek duyulmaz. Ayrica asil yakit doniistiirme
islemi yakit pilinin icinde elektrokimyasal olarak yapilabildiginden sadece bir on
yakat iyilestirme (kismi hidrojen ve metanlastirma) islemi uygulanir. Sekil 6 da 2 KW
Iik SOFC tipi bir yakit pili sisteminin resmi goriilmektedir. Sekil 7 de ise aym tiir
yakit pilinin akis diyagrami verilmistir.

Sekil 6 Dogal gazla calisan, 2 KW giiciinde kati oksitli yakit pili sisteminden bir
goriintii, Ceramic Fuel Cells Limited Avustralya
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Sekil 7 2 KW SOFC dogal gaz yakith yakit pili sistemi



3. YAKIT PiLLERINiIN KULLANILMA ALANLARI VE GELECEGI

Yakiat pilleri teknolojisi yiiksek verimi ve modiiler yapisiyla elektrik enerjisi
iiretiminde ¢181r agacak ve yeni bir donemi baglatacaktir. Yakat pillerinin hidrokarbon
temelli calisma prensipleri hidrokarbon yakitlarin tiikenmesiyle bu tiir teknolojilerin
kullanilmalarinin bitecegi gibi bir diisiince getirirse de bu dogru degildir. Yiiksek
verimli bir kimyasal yakit-elektrik enerjisi doniisiim yontemi oldugundan, giines
enerjisi, termoniikleer enerji gibi birincil derecedeki enerji kaynaklarindan kimyasal
yakit elde edilerek tiiketiciye bu sekilde ulastirilmasi ve tiiketim ortaminda yakitin
tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilmesi pratik olacaktir. Ayrica yakit pillerinin
komiir dahil her tiirlii yakit1 yakabilme avantaji, birinci derece hidrokarbon
yakitlarinin yakat pilleriyle kullanilabilme olasiliklarini, icten yanmali motorlara gore
de cazip kilmaktadir. Yakat pilleri, ¢cevre kirlenmesi yoniinden klasik elektrik enerjisi
doniisiim sistemleriyle karsilastirildiginda oldukga caziptir. Gerek yiiksek calisma
verimleri, gerekse yanma reaksiyonuna gore cok daha kontrollii olarak olusturulan
elektrokimyasal doniisiim reaksiyonu nedeniyle kiikiirt ve azot oksit emisyonu sifira
yakin degerlere disiiriiliirken, karbondioksit emisyonu da azalmaktadir. Bu ise
atmosferimizdeki sera etkisinin gittikce 6nem kazandig: giiniimiizde olduk¢a 6nemli
bir faktordiir.

Yakit pillerinin su andaki en Onemli uygulama alam1 ulagim endiistrisinde igten
yanmal1 motorlara bir alternatif olarak gelistirilmesidir. Diinyadaki hemen hemen tiim
otomobil sirketleri yakit pilleri sistemleri tizerinde ¢alismaktadirlar. Halen ilk prototip
calismalan stirmekte olup, 2003-2004 yillarinda yakat pili ile ¢alisan ulasim araglarini
karayollarinda gérmeye baghiyacagiz. Elektrik enerjisi iiretim sektoriinde de oldukca
fazla miktarda aragtirma yapilmaktadir. Su anda 10 MW civarinda yakit pili santrallar
halen calismaktadir, ancak elektrik enerjisi iiretim aginda yakit pillerinin agirligim
hissettirmesi belli bir zaman alacaktir. Uzun vadede evlerimizde yeni bir beyaz esya
olarak yakit piline dayanan elektrik ve 1s1 elde etme {iinitesi gorme olasiligimiz
oldukga yiiksektir.



