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OZET

Diinya enerji ihtiyaciun biiyiik kismini karsilayan fosil yakitlar yerel ve kiiresel iklim
degisikliklerine yol agan sera gazi emisyonlarina sebebiyet verirler. Bununla beraber bu fosil
yakitlar hizla tikenmektedir. Hidrojenin  stirdiiriilebilirligi ag¢isindan en uygun olam
yenilenebilir enerji kullanilarak sudan iiretilmesidir. Ne yazik ki; bu yakatlar i¢in bir alt yapi
hala tam anlamiyla kurulamamistir. Bu sebeple bazi gegici yakit ve enerji sistemleri
gerekmektedir.

Bu ¢aligmada, seyir halinde hidrojen iiretimi i¢in uygun yakitlar incelenerek, bunlar arasinda
metanol diigiik reaksiyon sicakhign ve diigiik geri doniistimiinden dolay: en uygun yakit olarak
bulunmugtur. Hidrojenin kismi oksidasyon, buharla bozunumu ve kismi oksidasyonla
bozunumu siiregleri agismdan kinetik ve termodinamik agidan inceleyen bir model ve buna
uygun bir yakit doniigtiiriicii tasarimi gelistirilmigtir.

Anahtar kelimeler: Seyir Halinde Hidrojen Uretimi, Hidrojen, Metanol, Yakit Doniistiiriici,
Proton Degisim Membranli Yakit Pili.
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ABSTRACT

Fossil fuels which supply most of the world energy demand cause greenhouse gas emissions
which eventually lead to local and global climate change. Furthermore these fuels are
depletable. Hydrogen produced from water using renewable energy is the ultimate fuel for
sustainable development. However the network for these fuels is not completely established
yet. Therefore some transitions fuels and energy systems are necessary.

In the present work, following a study of fuels suitable for on-board hydrogen production,
methanol was found to be the most convenient due to low reaction temperature and the low
shift conversion requirement. A model was developed for studying the Kinetic and
Thermodynamic aspects of the hydrogen production from methanol using partial oxidation,
steam reforming an autothermal processing. Appropriate reformer designs were developed.

Keywords: On-Board Hydrogen Production, Hydrogen, Methanol, Fuel Reformer, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell.



1. GIRIS

Fosil yakitlar (petrol, dogal gaz .kdmiir vb.) diinya enerji gereksiniminin oldukga biiyiik bir
kismi kargilamakla birlikte, hizla tiikenmekte ve de yanma g¢evrimlerinin dogal sunucu
olarak ortaya gikan sera etkisi, ozon tabakasindaki delikler ve her gecen giin daha da artmasi,
asit yagmurlari ve kirlilik gibi ¢evre ve yeryliziindeki yagsam igin olduk¢a 6nemli sorunlar
olusturur (Veziroglu, 2003).

Kiiresel 1sinmanin en temel sebebi olan karbon dioksit (CO,) fosil yakitlarin yanmast sonucu
iretilmektedir. CO,, metan ve diger gazlar atmosferde sera gazi gibi davranarak; giines
iginlarim atmosferden dogrudan gegerek yeryiiziintin 1sinmasina sebep olur. Bunu 6tesinde
yeryiiziine gelen bu giines 1gmlarnun bir kisminin geri yansimasina da engel olarak kiiresel

1stnmanin etkisini artirir, boylelikle de iklim degisikliklerine sebep olur (Hoffmann , 2001).

Insanoglu, modern hayatin geregi olan ulagtirma gereksinimini kargilamada fosil yakit kdkenli
sistemleri kullanmaktadir. Ancak bu gereksinimi karsilamada bu yakitlann sebep oldugu
emisyon degerleri ve ¢evresel zararlarinin yami sira fosil enerji kaynaklarina-rezervlerine
sahip cografyalardaki (Ortadogu,Giiney Amerika ve Orta Asya) savaglar, politik sorunlar ve
anlagmazliklarin da siiregelmesi ile yakit maliyetlerini artmasi gibi kistaslar da g6zdniine
aldiginda; bu durum bizi fosil yakit rezervlerinin bitmesini dahi beklemeden temiz ve

yenilenebilir enerji kaynaklarina ve bunlan geligtirmeye zorlamaktadir.

Bunun neticesi olarak ulasim alaninda kullanilan igten yanmali motorlarin yerini almak iizere
Kyoto Protokolii ¢ergevesinde aday gosterilen ve hi¢ emisyonu olmayan (ZEV-zero emission
vehicle) araglarin iiretilmesi giindeme gelmistir. Ik akla gelen, bataryalarla ¢alisan elektrikli
arag fikri; bunlarn garj edilmesi i¢in gerekli elektrigin yine fosil yakitlarin santrallerde
yakilmasiyla iiretilmesi yiiziinden benimsenmemigdir. Bu durum sadece emisyonlarin araglar
yerine santrallerden ¢rkmasina yol admasi nedeninile bir fark yaratmayacagindan dolay1 bu
uygulamalara sicak bakilmamistir. Bunun yerine metanol, dogal gaz gibi daha az karbon
igerikli ve benzine nazaran %87,5 daha az emisyona sebep olan fosil yakitlarin arag iizerinde
bir yakit doniistiiriici vasitas1 ile hidrojene donistiiriilerek yakit pillerinde hem de igten
yanmali motorlara gbre iki kattan daha fazla verimle kullanilmasinin akilci bir yaklagim

oldugu ¢ok agiktrr.

Ayrica, zaman iginde sivi ve gaz yakitlarin arzinda meydna gelecek agiklarinkdmiirden elde
edilecek sentetik yakitlarla giderilmesi ve nihai olarak bu kaynaklarin niikleer enerji ve .

yenilenebilir enerjiyle iretilecek elektrikle ikamesi Ongoriilmektedir. Halbuki, mevcut
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yapidaki uygulamalarin biiyiik kismu elektrikle degil yakitla gahsmaktadir( Bundan dolay1
esasen, sudan iiretilen ve ¢evreyi en az kirleten yakit olarak hidrojen 6n plana ¢ikmaktadir
(Baykara, 2001).

Ancak hedef, hidrojenin sudan iiretilmesidir. Giiniimiizde iiretilen hidrojenin %95 kadar
hidrokarbon kékenli olarak gerceklesmektedir(Baykara, 2002). Bu iiretim proseslerin igin,
metanol veya dogal gaz gibi hafif hidrokarbonlarin (tek karbon atomlu) iizerinde durulmas:
Onemlidir. Yoksa meydana ¢ikacak olan yiiksek miktarda karbondioksit fosil yakitlarda
oldugu gibi ciddi bir sera etkisi tehlikesi yaratacaktir.

Bundan dolayr hidrokarbonlardan hidrojen iretim siiregleri (kismi oksidasyon, buharla
bozundurma vb.) neticesinde olusan karbondioksit yakalanarak, yeraltinda veya okyanuslarin
altinda hapsedilebilir (Muradov, 2002).

Hidrokarbonlarin tiikenebilir olusu ileride hidrojenin daha ¢ok yenilenebilir enerjiyle: tercihan
giines enerjisiyle; sudan tiretilmesini ve iiretim teknolojilerinin bu istikamette gelistirilmesini

gerektirmektedir (Baykara, 2002).

Bununla birlikte hem g¢evresel hem de ekonomik agidan en uygun segenek bu olmasina
ragmen, mevcut teknoloji, alt yapi ve talep diizeyi heniiz buna olanak vermemektedir. Bu
arada mevcut yapmin hidrojene uyarlanmasi igin bilinen kaynak ve teknolojilerin bazi yeni
uygulamalar gergevesinde kullanilmasi siiphesiz faydali olacaktir (Baykara ve Figen, 2003).
Boylelikle, hidrojen kullanimina yonelik aligkanligin tam olarak olugmasini ve ilerid aha da
atrmasim1  saglayacak, aymi zamanda bu ydndeki c¢aligmalarin hizlanmasma katkida

bulunacaktir.

Bu durumda; 6zellikle seyir halinde hidrojen iiretimi igin yiiksek hidrojen kapasitesine sahip
olan metanol, geleneksel enerji sitemlerinden hidrojen enerji sistemlerine’ dogru bir gegis

dbénemi igin en uygun yakiti olarak 6n plana ¢ikmaktadir.



2. FOSIL YAKITLAR,GENEL DURUMU, CEVRESEL ZARARLARI VE
HIiDROJEN ENERJISINE GECIS$

2.1 Diinya Enerji Tiiketimi

Hem biiyiik bir huzla geligen ve ilerleyen sanayilesme hem de bireylerin daha iyi bir yagsam
istekleri gibi nedenlerle giiniimiizde enerji tiiketimini 6nemli Olgiide artirmaktadir. Enerji
ihtiyacinin  kargilanmasinda komiir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar &ncelikli olarak
kullanilmakta, ancak bu yakitlarin kullaniminda bashica iki sorunla Kargilagilmaktadir.
Birincisi bu yakitlarin  yakin bif gelecekte tiikenme olasiliy, digeri ise sanayilesmenin
belli ydrelerde yogunlagmasi sonucu biiyiilk oranda fosil yakitlann kullanimindan
kaynaklanan ¢evre kirliliginin artmasidir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu karbondioksit
(COy), azot (NOy) ve kikiirt (SO) emisyonlan ciddi degerlere ulagmigtir. Sekil 2.1°de
yillara gore eneyji tiiketimindeki degisim goriilmektedir (Edinger ve Kaul ,2003).

700 -

Enerji Tiiketimi

Sekil 2.1 Diinya enerji tilketimi (katrilyon BTU)
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Sekil 2.2 1990 yil1 kiiresel enerji titketimi ve 2050 yil1 igin tahmini degerler (Edinger ve
Kaul ,2003).

2.2 Fosil Yakitlar ve Rezerv Durumlar

Gunumiizde,diinya genelinde enerji gereksiniminin %80'i komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil
yakitlarca. geri kalan % 20'si de basta hidrolik ve niikleer enerji olmak tizere; hayvan,bitki
atiklar, riizgar, giines, jeotermal gibi kaynaklardan kargilanmaktadir. Fosil yakitlarin
diinyada bilinen rezerv dagilimlar1 petrol esdeBeri olarak: % 68 komiir, % 18 petrol, % 14 dogal
gaz olarak hesaplanmaktadir (Raymond ve Gregory,1999). Sekil 2.3” te baz1 fosil yakitlarin
rezervleri verilmistir (Edinger ve Kaul ,2003).

Petrol
0O Dogal Gaz
m Kémur

Sekil 2.3 Fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme stireleri (Y1)
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Sekil 2.4 Kisi basgina diisen enerji tiiketimi ve diinya niifusundaki pay

2.3 Fosil Yakitlarin Neden Oldugu Emisyonlar ve Cevresel Etkileri

Giiniimiizde toplumlarin kisi bagina iirettigi ve tiikettigi enerji miktari, kalkinmanin ve refahin
eristigi dereceyi gostermektedir. Enerji tiilketiminin ve teknolojinin ilerlemesiyle ortaya
¢ikan 1s1l kirlilik, atmosfere salinan CO; gazinin neden oldugu sera etkisi, ozon tabakasinin
incelmesi, asit yagmurlari ve biitiin bu etkilerin bir sonucu olarak ortaya g¢ikan iklim
degisiklikleri artik biitiin diinyanm bir sorunu olmus ve gelecek nesilleri tehdit edecek seviyeye
ulagmustir. Fosil yakitlarnin yogun bir sekilde yakilmasi sonucu, bagta karbondioksit olmak
lizere, atmosferde sera gazlarinin (karbondioksit, metan, karbonmonoksit, hidrokarbonlar ve

kloroflorokarbonlar ) yogunlugu giderek artmaktadur.

Temiz hava hayatin kalitesinin iyi olmas i¢in cok biiyiik 6nem tagir, her yil binlerce insanin
hayatiu kaybetmesi hava kirliligine baglidir. Hava kalitesini iyilestirilmesi o iilkenin
hiikiimetinin asil basarisim gosterir. Tagitlardan sebep oldugu hava kirliliginin nasil olustugu
asagidaki tabloda gosterilmistir.(Brevitt, 2002)



Cizelge 2.1 Hava kirliligini olsturan emisyonlar (Brevitt, 2002).

Karbonmonksit

CO

Gaz formunda olmakla bereber heniiz tam yanmamis bir
yakittir.Yanma siireci ne kadar yiiksek verimle gergeklesirse CO
emisyonu o kadar az olacaktir. Esasen agik havada 6zellikle de

ulagim araglarinda fosil kékenli yakit kullanilmast ile agiga ¢ikar.

| Azot oksitler

NOx

Havadaki biitiin yanma {iriinleri NOx olarak bilinen azotun
oksitelerini: azot dioksit (NO;) ve nitirik oksiti (NO) iiretir.NOx
ler aym zamada ozon deliginin biiyiimesinde ve dolayisiyla sera

etkisene sebep olmaktadir,

Partikiiller

PMio

10 mikrondan daha kiigiik pargagiklardir. Ana partikiiller yanma
kaynaklarinin sonucu olarak ozellikle ulasim kaynaklidur.Ikincil
pargagiklar sulfat ve nitrat yapisinda olup kimyasal reaksiyonlar
sonucu atmosfere dagilirlar.Daha biiyiik pargaciklar ise askida kati
madde ve toz olarak, deniz suyuna karigmak suretiyle, biyolojik

yapilara yerlesmek suretiyle etkileri vardir.

Siilfiir Dioksit

S50,

Kiikiirt iceren fosil kaynakli yakitlarin 6zellikle kémiir ve petrol
iirtinlerinin yanmasi neticesinde etkisi baskin bir gekilde gortiliir.
Tagitlardan kaynaklanan kismi ¢ok fazla olmasada diger yanma
sistemlerinde (6zellikle dizel yakit) kaynakli olanlar dikkate deger

derecede fazla emisyona sebep olur.

1,3 Biitadien

Normal sicaklik ve basingda gaz formunda olmakla beraber,

ozellikle dizel ve diger petrol yakma sistemlerinde meydana gelir.

Ugucu Organik

Giin 1s18mda bunlar NOx ile tepkimeye girerek ozona

VOC doniigiirler.Dolayr dolayl: da olsa bir sera gazi oldugu
Madde )
diisiinilebilir.
itk 6nce petroliin oktan sayisiu arttrmada bir katki maddesi
olarak kullamlmaya baglandi. I¢ten yanmali motorlarn
Kursun Pb kullanimindaki artigla berber havadaki emisyonu da hizla artti. 200

yilndan itibaren kursun igeren yakitlarin kullanmminda azalma
bagladi.




2.3.1 Karbondioksit

CO, ,giinesten gelen ve genelde kisa dalga boyunda olan isinlant gegirmekte,buna karsilik
yerden yansiyan uzun dalga boyundaki 1smnimlan emmektedir. Bu durum sera etkisi denilen

kiiresel 1sinma problemini ortaya gikmaktadir.
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Sekil 2.5 1861-1990 dénemi i¢in 1951-1980 donemi ortalamalarina gére hesaplanan kiiresel yillik
ortalama yiizey sicakligi degisimleri (Grabl ve Bakan, 1995)

Sonugta ise, iklimde anormal degisimler, kutuplarda erime ve bunun sonucunda sel
felaketleri goriilmektedir. Ayrica sera etkisi nedeniyle yeryiizii sicakbimm artmasi ile,
denizlerden, gbllerden ve nehirlerden daha ¢ok buharlagma olacak, doléylslyla daha fazla
yagmur ve dogal sel felaketleri olacaktir. Riizgarlarin yon degistirmesi sonucu normalde yagis
alan yerlerde asir1 kuraklik goriilmesi de olasidir. Diinyada 80'li yillardan baglayarak
giiniimiize kadar, daha Once hi¢ goriilmeyen yerlerde asin kurakliga rastlanmasi da buna
baghdir. Fosil yakitlarin kullanimi ile CO; olusumuna iligkin ve 2100 yilina kadar olan
tahminler Sekil 2.6 ‘da goriilmektedir (Grabl ve Bakan, 1995).
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Sekil 2.6 CO, emisyon senaryolart (Grabl ve Bakan, 1995),
2.3.2 Kiikiirt ve Azot Oksitler

Ozellikle komiir ve petrol gibi fosil yakitlardan havaya atilan kiikiirt dioksit (SO,), azot
oksitler (NOy) ve karbon gazlari, yagmur damlalari ile birlestirilerek sirayla siilfiirik asit, nitrik
asit ve karbonik asit olusturur. Yeryiiziinde tarim alanlarina, binalara, insanlara ve tiim
canlilara zarar veren tlim bu asit yagmurlan nedeniyle Avrupa, Amerika ve daha bir gok iilkede
ormanlik alanlar hasar gormiistiir (Brevitt, 2002). Sekil 2. 7 de Almanya’ ya ait NOx

verileri ve kokenine iligkin grafik gorilmektedir.
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Sekil 2.7 NOx emisyonlar1, Almanya.(Grabl ve Bakan, 1995)

2.3.3 Ozon

»0

Ozon (03), yeryiiziinden baglayarak hava kiirenin iist katmanlarina kadar hemen her yerde

bulunur. Ozon, stratosfer olarak bilinen yukari katmanlarda giinesin zararli mordtesi

, yeryiiziine ¢o

iginlarm tutup, canlilann korumasina kargin

k yakmn bolgelerde olusmasi

durumunda ise, sagliga son derece zararli olmaktadir. Oksijenin aktif bir hali olan ozon,

hidrokarbonlar ile azot oksitl

erin 1s1 ve giines 1§t

g1 aracilif1 ile birlesmesinden olusur.Sanayi

de

ri yeryliziin

istenmeyen ozon tabakasi yaratirken, buz dolaplar1 ve spreylerde de yogun sekilde

devrimi ile birlikte artan fosil yakit kullanimi, tagitlar, elektrik santralle

gazlar da,atmosferin iist tabakalarindaki

kullanilan kloroflorokarbonlar gibi

faydali ozon tabakasina zarar vermektedirler (Grabl ve Bakan, 1995).

Fosil yakitlarin yanma reaksiyonu sonucunda atmosferik sera etkisine yol acan CO;

salimi 1990 yilinda 0.6 milyar ton/yil iken, dzellikle son 40 yilda biiyitk bir artis

iye igin sadece

Tiirk

5 milyar ton/yil olarak gergeklesmistir.

tererek, 1998 yilinda S
fosil yakit kullanimindan dolay: tahmini CO, salimi 2005 yilinda 410 milyar ton 2010

g0s

1995).

e4

yui i¢in ise 550 milyon ton olarak hesaplanmistir (Pohl
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2.4 Tasitlarin Neden Oldu§u' Cevresel Etkiler

Giiniimiizde kullanilan i¢ten yanmali motorlarmn kirletici etkileri komiirle ¢alisan vasitalardaki
kadar olmasa da yiizyilin son yarisinda iyice artan trafik yiiziinden sehir i¢i atmosferi insan
sagligina zararl olabilecek derecede kirletilmistir. Yiiksek azot oksit ve siilfiir seviyeleri
yaninda esas olarak karbonmonoksit ve hidrokarbonlarin zararh etkileri sagligimizi olumsuz
etkilemigtir.Diinyada bilyiik sehirlerin stirekli gelistiZi ve bu egilimin gelecekte de devam
edecegi belirtilmektedir. 2025'¢ kadar niifusunun tgte ikisinin gehirlerde yasayacagi ve
yalnizca 15 yil iginde 350°den fazla sehrin niifusunun 1 milyonu agacagi  tahmin
edilmektedir. Bu nedenle etkin ve ¢evreye zararsiz ulasim ihtiyacinmn kargilanmasi gerektigi

disiinilmektedir .

Bir tagit, yakitin motorda yanmasiyla ortaya ¢ikan kuvvet sayesinde ilerler. Bu yanma
swrasinda zararl yan iiriin (atik) olarak birtakim gazlar olusur. Bu gazlar da hava kirliligine ve
kiiresel 1sinmaya yol agar.Benzin ve dizel yakitlari, hidrokarbon olarak anilan, hidrojen ve
karbon igeren bilesiklerdir. Kuramsal olarak "kusursuz" bir motorda, havadaki oksijenle
yakittaki hidrojen birleserek suya doniiglirken yakittaki karbonla birlesen oksijen de
karbondioksite (CO,) déniigiir. Motorda ger¢eklesen bu yanma siirecinden havadaki azot (N;)
hi¢ etkilenmez. Ne var ki gergekte yanma siireci kusursuz degildir ve bu sirada motorda
birkag ¢esit zararli gaz da ortaya ¢ikar. Bu gazlar, hidrokarbonlar, azot oksitler ve karbon
monoksittir. Hidrokarbonlar, motorda yanmayan ya da kismen yanan yakit molekiilleridir.
Bunlar giines 15181 altlhda ve azot oksitlerin bulundugu bir ortamda yer diizeyinde ozon (O;)
olugtururlar.

Motorun yiiksek basing ve sicaklik altindaki ortaminda, havadaki azot ve oksijen atomlar da
tepkimeye girerek mubhtelif azot oksit bilesikleri (NOx) olusturur. Tagitlarin egzoz
borularindan ¢ikan bu gazlardan bagka, bir de yakit depolarinda buharlagan yakitin
olusturdugu (yanmamuis hidrokarbonlar) gaz salimi vardir. Bu yakit buhari, sicak giinlerde
havadaki hidrokarbon kirliliginin nemli bir boliimiinii olusturur. Park halindeki tasitlarin
yakit depolarindaki yakit, ¢evre sicakliginin artmasiyla buharlagmaya baglar. Hareket halinde
olan tagitlardaysa 1sman motorlar, az da olsa yakit buharlagmasina yol agar. Ayrica yakit
deposunda her zaman bir miktar benzin buhart vardir ve depoya yeni benzin doldururken bu
buhar havaya kangir. Bunlanin diginda, ¢apt 10y dan daha kiigiik olan ugucu organik

bilesenleri igeren partikﬁllér de her yil onbinlerce kiginin 6liimiine neden olmaktadir.

COy’ in atmosferik derisimi 150 yil Oncekinden % 32 yiiksektir ve g¢evresel risklere

neden olmaktadir. ABD’de ulasim sektdrii CO, emisyonunun igte birinden sorumludur.
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Bu alanlarda 6nemli iyilesmeler yapilmalidir. CO; ve diger gaz emisyonlarmin azaltilmasi
uluslararas1 Onceliktir. Bu nedenle yakit dongiisiindeki enerji doniigiimiiniin artirtlmasi ile
birlikte ulagim icin temiz enerji kaynaklarmin gerektigi bildirilmektedir. Sekil 2.8’da goriilen
CO, konsantrasyonlarinda son 50 yilda meydana gelen ciddi artis, Ozellikle insan
aktivitelerinden kaynaklanmigtir. Sekilden de agik¢a goriilebildigi gibi CO, derisiminde artig
1900’1 yillarda hizlanmigtir (Jefferson ve Barnard, 2002) .

1990°larda sera gazlarnnin %60 oranimi agmasi global endiseye yol agmustir. Metan gazi
emisyonlarinin da Onemli oranda artmasma kargilik sera gazi etkisini esasen CO2

yapmaktadir .

400 :

350 p 4

250 i

a. 200 CO2
Q. :

150 :

100

50

Sekil 2.8 Yillara gore atmosferik CO, konsantrasyon degerleri.

Londra Atmosfer Emisyonlar1 Envanterine gore Britanya adasinda ulasim sektorii sehir igi
hava kirliliginin en 6nemli nedeni olmustur. Cizelge 2.2° de 1990°h yillarda Londra’da ulagim

nedeniyle olusan atmosferdeki emisyonlar goriiliiyor (Jefferson ve Barnard, 2002) .
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Cizelge 2.2 Tagitlarin neden oldugu atmosferik emisyon degerleri (Jefferson ve Barnard, 2002)

Emisyon Londra UK

NOy 75% 38%

Cco 97% 62%

Ugusu Organik Bilesikler 53% 61%
Partikiiler Maddeler 77% 28%
CO, 29% 22%

160
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60
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BenziniYM  Dizel[YM  Metan (Fosif)  Hidrojen Metanol Hidrojen
(Fosil)  (Yenilenebilir) (Yenilenebilir)

€02 (gkm)

aragigletimi W yakit Uretimi

Sekil 2.9 Aragta kullanilan yakita gore olusan CO; emisyonu

Modern toplumlarin Onemli gereksinimlerinden biri olan ulagimin petrol yakitlarmin
smirlt olugu ve yakit fiyatlann kadar emisyon yasalan ile de engellenmektedir. Sera
gazlarmi azaltmak ve cofu iilkenin g¢evre kanunlarina uymak igin petrol yakitli igten
yanmalt motorlu tasitlarin  yakin gelecekte sifir emisyonlu arabalarla degismesi s6z

konusudur.
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& Endistrilegmig lkeler
Gegig Ulkeleri
Gelismekte olan dlkeler

1990 1999 2010 2020

Sekil 2.10 Bolgelere gore karbon emisyolar: (Milyar ton karbon esdegeri)

*Gegig Ulkeleri : Dogu Avrupa ve Eski Sovyet Ulkeleri

2.5 Enerji Kaynaklarinda Degisim

1973 yilinda ortaya cikan ilk petrol krizinden beri diinyada enerji perspektifi degismis ve
birincil enerji kaynaklarimin g¢esitlendirilmesi ile petrole bagimlilifin azaltilmasi
hedeflenmistir. Enerji iiretimi igin hafif hidrokarbonlarin kullanilmas1 egilimi 20. yiizyilda
ortaya ¢ikmig ve yakitlarm C/H oram azalmistir. Diger taraftan polimer ve diger
petrokimyasallarin iiretimi i¢in hidrokarbon kaynaklarina ihtiyag duyulmugtur.

Dogal gaz, biyogaz ve hidrojen gibi kaynaklarin eneri {iretiminde kullanilmasi da
hedeflenmektedir. Bununla birlikte hidrojen fosil yakit degildir; hafif hidrokarbonlardan,

ve suyun elektrolizi ile {iretimi miimkiindiir.

Cizelge 2.3’ ve Sekil 2.11°den agik¢a goriilecegi gibi pillerin agirlikla ilgili sorunlart oldukga
on plana c¢ikmaktadir. Kaliforniya anti-emisyon yasalarin birincil hedefi bolgesel
emisyonlarn azaltilmasidir. Boylelikle de listedeki fosil kokenli yakitlara nazaran hidrojenin,
elektrik tiretiminde ve ulagim alaninda gelecegin yeni enerji tagiyicist oldugu agiktir (Klug ve
Buchner, 1995).
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Cizelge 2.3 Cesitli yakit kaynaklarinin enerji degerleri (Klug ve Buchner, 1995)

kJ/kg kI

Benzin ‘ 4,45 x 10* 3,25 x 10*
Kerosen 4,28x 10* 3,42 x 10°*

3 B 4 4

3 Dogal Gaz 48x10 2,0x 10

K=

= Hidrojen 12,0 x 10* 0,852 x 10*

g Metan 5,0 x 10* 2,1x 10

=)

E Etan 4,75x 10* 2,59 x 10*

> Propan 4,64 x 10" 2,71 x 10*

e

72}

g» n-Biitan 4,58 x 10* 2,75 x 10*
Metanol 1,95 x 10* 1,54 x 10*
Etanol 2,69 x 10* 2,14 x 10*
Grafit pil 90,0 470
Yiiksek sicaklik pil 430,0 250
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Benzin (7]} 60 Litre £ 50 kg & 500 kWh

Hidrojen Bataryalar
100 kg
2501
L. 4170 kg
Sivi ““"?8“?31;“ '
Yiksek Sicaklik Bataryalar
(Na/S, Na/NiCly)
1M
-1250 If 450 kg
Sikigtirilmig
e ~ 20000
f’ 1250 kg W-*]zi?g.ma kg
Metal hidritlerde Kurgun Asit Batarya

Sekil 2.11 Tasitlar i¢in alternatif bazi kaynaklarinin enerji yogunlugu.(Bucnher 1995)

2.6 Yeni Arag¢ Teknolojileri

1990'da ABD'nin California eyaletinde ¢ikan bir yasa, ¢evreye zararli gaz yayan geleneksel
tagitlarin yerine, bu tiir gazlan hi¢ yaymayan tasitlarin tiretilmesini zorunlu kildi. Bu tiir
tagitlar kisaca ZEV (Zero Emission Vehicle — Sifir Emisyonlu Arag) olarak adlandirilir.

Bu yasaya gore otomobil sirketleri 1998'de California'daki iiretimlerinin % 2'sini ZEV olarak
gergeklestirmek zorundalar. Bu oran 2001'de % 5'e ve 2003'te de % 10'a yiikselecek.
Uretimlerini bu dogrultuda degistirmeyen sirketler iiretmeleri gereken ama iiretemedikleri
her ZEV igin 5000 dolar ceza ddeyecekler. California'da ¢ikan bu yasadan hemen sonra, New
York ve Massac-husetts'te de benzer yasalar ¢ikti. Dogal olarak bu yasalar, ABD otomobil
iireticilerini zor duruma soktu. Dev ofomobil sirketleri hemen bu yasalara kars1 ¢iktilar.
Yasalarin iptali yoniinde galigmaya basladilar. Ne var ki bu ¢abalarinin basarisiz olabilecegini
de g6z Oniine alarak, istenilen tiirde, gevreye ve insan saghifina zarar vermeyen tagit
teknolojileri igin Ar-Ge ¢alismalarini da baslattilar (Edinger ve Kaul, 2003). Bu yeni arag
teknolojileri hi¢ siiphesiz ki hidrojen ile galigmalidir.
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2.7 Enerji Kaynag Olarak Hidrojen

Iklim degisiklikleri; sicaklik etksinden kaynaklanan can kayiplarina, tropikal felaketlerin daha
genis bolgelerde de baslamasina ve kentsel hava kirliliginin artmasma sebep olabilir. 1997
Aralik’inda Kyoto’da gergeklestirilen Kiiresel iklim Degisiklikleri konferansinda bu mesele
hassasiyetle ele alinarak, temiz enerji kaynaklarina gegis yolunda dnemli bir yol ¢izilmistir.

Agiklikla s6ylenebilir ki, fosil yakit kékenli kimyasal enerji kullanimi arttikga bu felaketler,
kirlilik ve can kayiplarn da giderek artacaktir. Benzin, dizel yakiti, fuel-oil, agir petrol
yakatlar, jet yakitlari-kerosen,dogal gaz, odun, biyokiitle ve komiir tagilarin ilerlemesi igin ve
ev, ofis, hastane ve okullarin isinmasi i¢in kullanilan kimyasal enerji kaynaklaridir. Hidrojen
de kimyasal kdokenli bir enerji kaynag1 olmakla birlikte tiim bu ihtiyaglar kargilayabilir, hem
de tiim bunlan saglarken gevreyi hig kirletmeden yapabilir.

Hidrojen, igten yanmali bir motorda yakildiginda, zararsiz bu buharindan bagka neredeyse
hicbir atifa (yanma esnasinda oksitlenen ¢ok az miktardaki motor yag ve biraz azot oksit)
sebep olmaz. Atmosferik bir motorda yakildigmnda hidrojen, karbon dioksit ve monoksit

sagmaz, yanmamig hidrokarbonlar, kétii koku ve duman olusturmaz.

Hidrojen i¢in bahsedilen diger yakma yOntemlerinden daha iyi ve verimli olarak yakit pili
sistemerinde kullanilabilir. Yakat pilleri, igten yanmali motorlarda oldugu gibi azot oksitleri

olusturmaz, yakit pillerinin kullanimi sonucu ortaya tek bir atik ¢ikar ki, bu sudur.

Yakat pilleirinin hig hareketli pargalarinin olamas1 onlar neredeyse tamamen sessiz olmalarims
saglarken ayni zamanda igten yanmali motorlara gére yaklasik 2,5 kat daha verimli kilar. Ve
boylelikle de yakit pilleri 1990’11 yillardan itibaren genig kitleler tarafindan onaylanan oncii
teknoloji olarak hidrojen enerjisinin evreyle dost,siirdiiriilebilir, yenilenebilir diinyadaki enerji
sistemleri ile hem 'iﬂasnn hem de yerlesik enerji uygulmalartyla uyumlu olarak kabul
gormiigtiir.

Hidrojen bir ¢ok siirecte iirtilebilmesine ragmen bunlarin ¢ogu hidrojenin hidro karbonlardan
¢ekilmesine dayanir. Siklikla tercih edilen yontemler, metanol ve dogal gaz gibi hafif
hidrokarbonlardan buharla bozundurma ve kismi oksidasyondur. Suyun elektrolizi ise yiiksek
saflikta hidrojen ihtiyacinda ve elektrigin ucuz oldugu durumlarda tercih edilir.

Ayrica hidrojen, hidritler olarak bilinen belirli bazi alagimlar ve mikroskopik karbon fiber
yapilar i¢ine yiiksek basinglarda depolanabilir.

Aslinda hidrojen bir -enerji kaynagi degildir. Dogal gaz ve petrol gibi dogada serbestce
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bulunan bir primer enerji kaynagi olmamakla birilikte hidrojen; elektrik gibi sonradan
iiretilen, dogada bulunmayan bir enerji tasiyicis1 oldugu s6ylenebilir (Hoffmann, 2001).

Dogal kaynaklarin tiikenmesi ve c¢evresel baski 21 yy m ilk yarsinda kiiresel ekonominin
izledigi gelisimi tersine gevirecektir. Hidrojen enerji sistemi, bu olumsuz egilimi uzun vadede
tersine gevirebilecek yegane enerji sistemi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle hidrojenin,
slirdiiriilebilir kalkinma agisindan giines enerjisi kullanilarak sudan iiretilmesi yakit ve enerji

tagtyicist olarak en uygunudur (Baykara, 2004).

Tarih boyunca teknolojideki gelismeler i ve ekonomik hayati da siirekli olarak yukart
¢ekmis, ne zaman bir ekonomik buhran dénemi yasansa teknolojideki bir yenilik diinyay1 bu
durumdan kurtarmustir. 2000 ‘li yillara dogru gelirken diinyamiz yine benzer bir durgunluga
dogru gitmekte, ancak hidrojen enerjisindeki gelismeler ile sadece gevresel degil ekonomik
bir iyilesme de sdzkonusu olacaktirBu durum $ekil 2.12 de ¢arpici bir vaziyete izah
edilmektedir (Winter, 2003).

Aydinlanma Devri
Enetji Verirmi
Gineg enerjisi
. . Hidrajen
Buhar Makinas1 Cai ) Elektrik Elektronik Dewri Seramik Miz.
Buhar Mak. Df"m'wouan Teiafon Plastikler Lazer
Kamir, E_Ilmeinmf Otto & Dizel Uzay araglan Biligim Tekn.
Demit&Celik otogra Cevrimleri Nakleer Fizyon
Otamahil Elektronik
Ticaret Cevrimi  Byluglar e P <N
- £ N ~ 7
o N V4 - 7
” 7 -
g 7/ ~
~
1 ) L ] 3 l ¥ 4 3 l
1760 1800 1850 1800 1980 2000
ENERGON

Sekil 2.12 Teknolojik ilerleme ve is & ticaret gevrimi dalgalanmalart (Winter, 2003).
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2.7.1 Hidrojen Uretimi
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Hidrojen, geleneksel olarak hidrokarbonlardan ve sudan iretilmektedir. Hidrokarbon

bilesiklerinin tiretime katkis1 %95 dolaylarinda olup bu iiretim siireclerinden karbon dioksit

de ¢ikmakta ve atmosferde sera etkisi yaratmaktadir. Hidrokarbonlarin tiikenebilir olusu

ileride hidrojenin daha ziyade sudan iiretilmesini ve iiretim teknolojilerinin bu ydnde

gelistirilmesini gerektirmektedir. Uretim yontemleri, yaygmn bir sekilde (Baykara, 2002).

Cizelge 2.5 Birincil kaynaklar ve hidrojen talebi.(Baykara, 2002)

Hidrokarbon Kdkenli Giines Su Giicii Riizgar
Kaynaklar Niikleer
v l l l v v
Konvansiyonel Isil Ara Yiizey > Elektrik <
Siirecler L :
v
> Elektroliz
H, H,0
H,
< HIDROJEN «
v
v v v v v
Enerji Dis1 Gaz Turbini Gaz Turbini Yakat Pili Diger Yontemler
Kullanam l l : l
181 IS ISI
ELEKTRIK MEKANIK ELEKTRIK

ENERJI
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2.7.2 Siirdiiriilebilirlik ve Hidrojen Enerjisi

Siirdiirelebilir kalkinma kavrami, ileride insanoglunun ihtiyaglarini kargilayabilen yasanabilir
bir diinyanin doganin dengesini muhafaza ederek saglanabilcegini diistincesini ortaya koydu.
Bunun sonucu olarak da siirdiirelebilirlik uzun donemli bir bakis agisina ve ¢ogu unsurlarin
entegrasyonu gerektirir. Bu unsurlardan bir tanesi “enerji” dir. Bir ¢ok alternatif siirduiriilebilir
enerji yontemi i¢inde hidrojen ekonomisi ve hidrojen enerji sistemleri oldukga belirgin bir
kabul gorerek ortaya ¢ikar. Hidrojen temelli enerji sistemleri, yiiksek kalitede enerji dagitim
hizmetleri,ni yanisira genis uygulama alanlarindaki verim, temizlik ve giivenlik konularinda
siirdiiriilebilirlik hedeflerini karsiladigindan, uygulanabilir ve faydali goriilerek Onemsenir.
Ayni zamanda hidrojen elektrige uygun bir tamamlayicidir (Barreto, 2003). Hidrojen enerji

sistemlerini genel bir gevrimi Sekil 2.13 de gosterilmistir.

elektrik uretimi

konut is yeri sanayi
primer enerji enerji

enerji tasiyici tiiketim
LEVLELET] sektorleri

Sekil 2.13 Hidrojen Enerji Sistemi (Veziroglu, 2000)

Devletlerin yapmis oldugu anlagmalar ve Kyoto protokolii uyarinca fosil yakitlarin enerji
kaynagi olarak kullanimi 2074 yilinda terkedilereck bu tarihden itibaren sadece hidrojenin
iligskin persfektif Sekil 2.14 de gosterilmistir. Boylelikle zaten kaynaklar azalmakta olan fosil

kaynaklar sadece degerli kimyasallarin iiretiminde kullanilabilir.
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Sekil 2.14 Hidrojen Enerjisini Yapilanmasi (Veziroglu, 2000)
2.7.3 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen en hafif yakit oldugu i¢in depolanmasi araglarda kullaniminda 6nemli bir sorun
teskil etmektedir. Araglarda hidrojen genellikle sivilastirilarak, disiisk sicaklikta sikigtiriimig
gaz olarak veya ortam sicakliginda sikistirlmig gaz olarka kullamilir. Bunlara ilaveten
gelismekte olan diger yontemlerle; hidrojeninbazi metal alagimlar ile reaksiyona girip bilesik
olusturmasi ilkesine dayanan metal hidriir teknolojisi ve hidrojenin nano boyutlardaki karbon

tiipler veya fiber ortamlarda depolanmasidir.

Mobil uygulamalarda hafiflik énemli bir parametre olmakla birlikte, yerlesik gii¢ sistemleri
i¢in o kadar zaruri degildir. Hidrojenle g¢aligan bir araba i¢ten yanmali motorlarla ¢alisan
arabalar kadar gidebilmesi ve gerekli ivmeyi saglamasi igin en az 600 MJ enerji ~ 5 kg.
hidrojene ihtiyag duyar. Bununla birlikte aracin yakit deposunun toplam agirligini

%16°sindan fazla olmamasi olduk¢a énemlidir (Mat, 2003).

Hidrojen basing altinda gaz olarak veya 20K sicaklikta sivi  olarak biyiik
hacimlerdedepolanabilir. Sivilagtirarak depolamanin maliyeti digerinin on kati civarindadir.
Hidrojen diisiik basingli gaz depolarinda, yiitksek basingli gelik tanklarda ve diisiik sicaklik
tekniginin uygulandig1 depolarda biriktirilir. Stvi hidrojen, hacmi 1000m3 veya daha fazla
olan 6zel yalitimhi genis tanklar i¢inde biiyiik 6lgekte depolanabilir. Hidrojen bir enerji
tagtyict olarak kullanildiginda dogacak biiyiik oOlgekte depolama gereksinimi yer altinda

gozenekli rezervuarlar (su rezervleri gibi) iginde kargilanabilir. (Cizelge 2.6)
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Cizelge 2.6 Hidrojenin Depolama Segenekleri (Baykara, 2002)

Yeriistiinde Depolanma

Basinglt Gaz ve Diigiik Sicaklikta Sivi (6zel tanklarda)
Boru Hatlan

Metal Hidriirler, Metal nano yapilar

Karbon nano yapilar-fiber tiipler, mikrokiirecikler

Yeraltinda Depolanma

Gozenekli Rezervuarlarda (su, dogal gaz, petrrol yataklar gibi..)

Magaralar (tuz yatklari, eski madenler)

Basingli depolar iginde hidrojen depolama maliyeti ($/m3) gaz yeraltindaki dogal
magaralarda depolama maliyetinin 30 katidir. Bazi kaynaklarda bildirilen mali verilere gére
bu fark 50 kata varmaktadiwr. Yeralt1 depolamasi yiiksek saflikta hidrojen i¢in uygun

olmayabilir.

Cizelge 2.7 Baz1 Hidrojen Depolama Sistemeleri ve maliyetleri (Baykara, 2002).

Depolama Enerji Gereksinimi Maliyet
Yontemi (MlJ/kg) (GJ/m3) (kW saat/kg)
Siv1 Hidrojen (20 K) 120 8 33,33
Gaz Hidrojen(15000 kN/m?) 1,5 2 0,42
Hidriirler (ortalama) 2,0 3 0,55
Mikrokiirecikler (50kgH,/m>) 53 3,5 1,47

Hidrojenin mevcut yontemlerle sivilagtirilmasi 1sil degerinin %30’una esdeger bir enerji
gerektirmektedir. Ayrica depolama, iletim ve kullanim sirasinda meydana gelen “bubarlagma
kagaklar1” mevcut yanma enerjisinin %40 kadarmn kaybina yol agmaktadir.- Buharlagsan

hidrojenin yeniden siv1 faza doniistiiriilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir (Baykara, 2001).
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Cizelge 2.8 hidrojenin metal, karbon ve grafit iginde depolanmas:.(Baykara, 2001)

Malzeme Hidro;len Kapasitesi Sicakhik Basing
(%, agirhk olarak) x) (M Pa)
Mg (% 8) 2 573 0,1
Ca (% 5) 2 1073 0,1
Nanoyapili karbon (SWNT) 1 300 10,0
Nanoyapil grafit 7,4 600 -
Nanoyapili Mg-Ni-RE (=La, Nd) 5,0-5,5 373 3,0

Sekil2.15 ve 2.16° da baz1 hidrojen depolama ortamlart (Pettersson ve Hjortsberg, 1999)

4

b

Sekil 2.15 Karbon nanofiber yapilar.(a) Diizlemsel, (b) Serit ve (c) spiral yapida.

d C

Sekil 2.16 Karbon fiberlerin farkli durumlar.(a)Elmas, (b) Ce , (c) (10,10) tiip , (d) grafit.
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Karbon nanotiipler iginde hidrojen depolanmasi konusunda fikir birliginin heniiz olugmadig,
muhtelif kaynaklarda birbiriyle bagdasmayan sonuglarin gériilmeye devam etmesinden
anlagilmaktadir. Bu uyusmazliklarn tiip boyutlarindan, yapilanma geometrilerinden ve deney

sartlarindan kaynaklanmasi olasidir.



25

3. YAKIT PiLLERI, YAKIT DONUSTURUCULER ve YAKIT PiLLi HiBRIiT
ARAC TEKNOLOJiSi

3.1 Yakt Pilleri

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal
cihazlardir. ilke kez 19 yy. da William Grove tarafindan kullanilmistir (Sanstede vd., 2003).
Alternatif kaynaklardan bir yakit donustiiriicii yardimu ile elde edilen hidrojenin oksijen ile
reaksiyona girmesi sonucu elektrik iiretirler. Suyun elektrolizi sirasinda verilen elektrik akimi
ile su hidrojen ve oksijene ayrilirken bunun tamamen tersi bir mantik ile hidrojen ve oksijenin
tekrar geri birlesmesi ile bir elektrik akimi olusur (Kilig, 2002). Bu islemler bir ¢ok seri hiicre
baglantisi ile yiiksek miktarlarda elektrik enerjisi tiretilir. Diger pillerle pek ¢ok ortak noktasi
vardir. Indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri bir anot ve bir katotda meydana gelir. Bu
anot ve katotdaki reaksiyonlar bir elektrolit ile birbirlerinden ayrilir. (Larminic ve Dicks,
2000). Bir yakit pili Sekil 3.1 de gosterilen tek bir hiicrenin onlarcasinin bir araya gelmesiyle

olusur.

OKSLIEN

E % HIDROJEN

Sekil 3.1 Tek bir yakit pili hiicresi.
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3.1.1 Yalkat Hiicresinin Genel Yapisi

Bir yakit hiicresinin temel fiziksel yapisi, iki yiiziinde gozenekli anot ve katotla temas halinde
bulunana vir elektrolit tabakasini igermektedir. Tipik bir yakit pilinde hidrojen (yakit) anota
(negatif elektrot) ve oksitleyici (oksijen veya hava) katota (pozitif elektrot) siirekli olarak
beslenir. Bunun akabinde katotta protonlar oksijenle birleserek su buhari iretilir. Burada
elektrolit iyonik yiikleri elektrotlar arasinda tasiyarak elektrik devresini tamamlarken ayrica
hidrojenle oksijenin dogrudan bir araya gelmesini engeler (Larminie ve Dicks, 2000). Bir

yakat hiicresi genel olarak elektrolit, elektrot ve hiicre modiiliinden olusur.

e Elektrolit : Kullanilan elektrolit 6zelligine gore yakit pillerinin ¢alisma sicakiligi da
degismektedir. Sulu ve polimer elektrolitli pillerde ¢aligma sicakhigi 80-220°C iken,
eriyiklerde ise 600-1000°C arasinda olmaktadir

e Elektrot : Yakit pillerinde gozenekli elekktrotlar kullanilir. Ciinkii reaksiyon hizini
siirlayan kullanilabilecek reaksiyon alamidir. Gozenekli elektrotlar daha fazla yiizey
alanmna sahip olduklarindan daha yiiksek akim yogunluklari elde edilebilmektedir. Bununla
beraber asil islevi; gaz/sivi iyonizasyon veya deiyonizasyon reaksiyonlarinin
gergeklesebilecegi bir yiizey saglar. Yakit gaz fazi ile elektoliti ayiracak fiziksel engel
gorevi yapar. Yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi gerekir.

e Hiicre Modiilii: pillerde oldugu gibi tek tek yakit pili hiicreleri istenen voltaj seviyelerine
ulasacak sayida birlestirilir ve daha sonra ara baglantilar yardimiyla tutturulurlar, Hiicre

bilesenleri Sekil 3.2 de gosterilmistir. Diiz tabaka hiicreler arasinda ayirici tabak olmakla

tasiyici plaka

bi-polar ayirici plaka
A A

-«—— oksijen girisi
— hidrojen ¢ikis1

anot
elektrolit
katot

hidrojen
- girisi
—»  oksijen + Su
me - B cikis!

Sekil 3.2 Tipik bir yakit pili hiicresinin sematik gosterimi (Sherif vd., 2003)



27

bereber; yanyana duran iki hiicre arasindaki seri elektrik baglantisini saglar ve ardisik iki

hiicrenin yakat ve oksitleyicilerini ayirir. (San vd., 2001)

3.1.2 Yalkiat Hiicrelerinin Temel Prensipleri

Bir hidrojen/oksijen yalit hiicresinde asagidaki reaksiyonlar olur.

H, Jr-;—o2 — H,0 AG = =237 kJ | mol G.1)

Temel yailar1 ayn1 olan yakit hiicreleri, az gegirgen bir elektrolitle biribirinden ayrilan ve bir
dig devreye bagl olan iki elektrottan olugmaktadir. Proton iletken elektrolitli yakat
hiicrelerinde, hidrojen anotta oksitlenir ve protonlar elektroa girerek elektrolit boyunca katota

dogru iletilirler. Bu reaksiyonlar esnasinda olusan elektronlar dig devreden geger.
H, —2H" +2e (3.2)

Katota verilen oksijen agagidaki reaksiyondaki gibi iyonlagir ve protonla birleserek su

olusturur.

%Oz +2H" +2¢” > H,0 (3.3)

Proton ileten membranlarn kullanildigi yakit hiicrelerinde su katotda olusur. Ancak yiiksek
sicaklik yakit hiicrelerinde oldugu gibi membran oksijen veya karbonat ileten olsaydi su

anotta olusurdu (Hamnett' 2003).

Yakit hiicreleri, kimyasal reaksiyonun serbest enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren galvanik
hiicrelerdir. Kimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi degisimiyle hiicre voltaji arasindaki

iliski asagidaki gibidir.
AG = ~n.F.E° (3.4)

Bu esitlikde n, reaksiyona giren elektronlarn sayisi, F ,Faraday sabiti ve E, elektrik akiminin

olmadigi durumdaki termodinamik denge i¢in hiicrenin voltajidir.
Atmosferik basing ve 25°C sicaklikta denge halinde hiicre voltaj1 agagida verilmistir.

E° =—£;—=1.23 14 (3.5)
nF
Denge anmndaki hiicre voltaji, anot ve katotda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlardan

hesaplanan denge elektrot potansiyelerinin farkidir (Vielstich, 2003).
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E°=E'-E° (3.6)

Yakiat hiicreleri, elektrotlarda meydana gelen her elektrokimyasal reaksiyon Nerst denklemi
ile belirlenen bir denge potansiyeli olan elektrokimyasal bir hiicredir. (Hamnett, 2003a)
Hiicreden elektrik akimi gegtiginde, hiicre tarafindan yapilan ise gbre ddevre voltajinda,
potansiyel fazlasi olarak ifade edilen bir sapma meydan gelir. Bunun diger bir sebebi
iseelektrodlardaki reaksiyon hizimmmn sonlu olmasidir. O halde elektrodlardaki bu redoks
reaksiyonlarn igin akim yogunlugu (/) Butler-Volmer esitligi ile ifade edilir (Chen, 2003).

J=it+J 3.7

j=J° {exp[—ﬁ RFTn) - exp(—- d=prn If }Fn )} (3.8)

Butler-Volmer esitliginde; fo akim yogunlugu sabiti (A cm’z) Redoks dnegesine ve

elektrolite baglidir, 1 potansiyel fazlasi, p Butler-Volmer simetri faktSriidiir (Hamnett? 2003).

Yakat hiicrelerinde termodinamik verim Gibbs serbest enerjisi ve elektrokimyasal reaksiyonun
entalpi degisimlerinden hesaplanabilir
w W,  wFE® AG TAS

o M _ _AG (3.9)
(-AH) (-AH) AH ~ AH

Bu egsitlikte £°" termodinamik verim, W hiicrenin yaptif1 elektriksel is, AS izotermla entropi

ve T.AS dis ¢evreye olan tersinir 1s1 degisimidir (Larminie ve Dicks, 2000).

3.1.3 Yakit Pili Enerji Sistemleri

Yakat pillerinde yakittan tiretilen hidrojen ve havadaki oksijen kullanilarak dogru akim, su ve
151 Uretilmektedir. Karbon monoksit ve metamin hiicre iginde reaksiyona sokuldugu
durumlarda bir iiriin de CO, olmaktadir. Bu reaksiyonlar yakit pilinin isletimi i¢in uygun
sicaklik ve basingta gergeklestirilmelidir. Yakat pili hiicresinin ¢evresinde hava ve temiz
yakiti saglayacak, iiretilen giicli daha kullanilabilir gekle (alternatif akim giicii gibi)
doniistiirecek ve hiicre i¢i reaksiyonlar sonucu iiretilen iriinler ile 1siy1 uzaklagtiracak bir

sistem kurulmalidir.

Yakit isleme hem kullamilan yakita hem de yakit pil teknolojisine bagli olarak
farkliliklar gostermektedir. Doniistiiriilmiis yakitin pil modiiliinde kullanilabilecek kadar

temizlenmesi de bu birimde yer almaktadir.
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Yakit pili modilinde gergeklesen reaksiyon swasinda agifa ¢ikan ismmn yakat islemede
ve yakit pili sisteminin alt birimlerinde kullamlmayan kismi sicak su, buhar veya ilave
elektrik dretmek igin kullamlabilmektedir. Cizelge 3.2 de yakit pili enerji sistemlerinin
uygulmar goziikmektedir. (Damle ve Dorchak, 2001)

Cizelge 3.2 Yakat pili enerji sistemlerinin potansiyel uygulmalar

Enerji kapasitesi Potansiyel uygulama sayist
<15 kW 935000
15-20 kW 99000
20-30 kW 131000
30-40 kW 67000
40-60 kW 64000
60-100 kW 62000
100-500 kW 85000
500-1000 kW 8000
>1000 kW 5000

3.4 Yakt Pilinin Ozellikleri
Yakit pilleri, enerji doniigiim cihazi olarak kullanilmalarini avantajli kilan bir gok Gzellige
sahiptir. Bu Ozeliklerin en 6nemli iki tanesi yiiksek verime sahip olmalan ve gevreye olan

olumlu etkileridir.

Yakit pilleri, Carnot ¢evriminin smrlamasma bagli  olmaksizin, yakitlardan dogrudan
elektrik elde etmeye yarar. Klasik ¢evrim teknolojisinde, yakitta kimyasal bigimde
depolanan enerji yanma reaksiyonu ile 1stya ve 1s1 Rankin ¢evrimi ile mekanik enerjiye
doniistiiriiliir. Bu doniigiim sirasinda hem Carnot ¢evrimi sininn  agilamamakta, hem de
mekanik enerji jeneratdrle elektrige doniistiiriiliirken yeni kayiplar olusmaktadir. Boylece,

verim ditgmekte, kalabalik bir makina toplulufu gerekmekte ve c¢evre kirletilmektedir.
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Yakit pillerinde ise Sekil 3.3’de goriildiigin gibi kimyasal enerji dogrudan elektrik
enerjisine donustiirilmektedir. (Larminie ve Dicks, 2000; San, 2001)

Isil enerji Mekanik enerji
dénlstma :> déntsima

Klasik cevrim

iz M

Yakit pili

Yakitin kimyasal
enerjisi

Elektrik enerjisi

Sekil 3.3 Geleneksel teknoloji ve yakit pilinde enerji doniigtimii

Sabit sicaklik ve basing altinda ideal yakit pili Gibbs serbest enerjisine esit miktarda

elektrik tiretir. Toplam elektrot reaksiyonuna gore bu serbest enerji,
AG = AH -TAS (3.10)
dir. Burada Hve S sirasiyla entalpi ve entropideki degisimlerdir.

Hidrojen/oksijen pilinin 1s1l verimi, -AG/-AH % 94.5°dir. Bununla birlikte verim
tersinmez elektrot reaksiyonu, kitle aktarim kisitlamast ve modiltin i¢ direnci gibi
bircok nedenle diismektedir. Yakit pil enerji tiretegleri elektrolit tiirtine bagl olarak yaklasik
% 40-60 verime (yakitin alt 1s1l degeri - LHV esas alinarak) sahiptir. Yiiksek verime ek
olarak, yakit pilleri sabit sicaklikta isletilmektedirler ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
¢ikan 1s1 kojenerasyon uygulamalarinda kullamlabilmektedir. Bu durumda toplam verim %
80’¢ kadar artirilabilmektedir. Buna kargin giinimiizdeki fosil yakith termik elektrik
santrallarinin ortalama verimi % 30 diizeyinde kaldigindan, yakat pili santrale gore ¢ok kiigiik

boyutu ve yiiksek verimi ile onem kazanmaktadir.

Yakat pilleri buytkltgiine bagli olmaksizin hemen hemen sabit verimlilikle ¢alistiklarindan,

kicuk yakit pili birimlerinde de buytiklerle hemen hemen aymi verime ulagilabilmektedir.
Boylece yakit pili gii¢ tiretim birimleri birka¢ watt’lardan megawatt’lara kadar ¢ok genis
elektrik giicti araliginda tasarlanabilmektedir (Hoogers, 2003).
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3.1.5 Yakat Pilleri Tiirleri

Geligtirilmekte olan bir ¢ok yakat pili tiirii vardir. Bunlar kullandig: yakit ve oksitleyici
tirli, yakitin yakit pilinin diginda veya iginde islenisi, elektrolit tipi, isletim sicaklids,
yakitin besleme bigimi vb. gibi ¢ok degisik sekilde smuflandirilabilir. Yakit pillerinin en
yaygin smuflandirmast  hiicrenin  iginde kullanidan elektrolitin tipine gére yapilan

smiflandirmadir Bu siniflandirmaya gére 6 tiir yakat pili bulunmaktadir (Cizelge 3.2).
e Alkali Yakat Pili (AYP- AFC)
e Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP-MCFC)
o Kati1 Oksitli Yakit Pili (KOYP-SOFC)
o Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP-PAFC)

e Proton Degisim Membranli (Polimer Elektrolit Membranli) Yakit Pili (PEMYP-
PEMFC)

e Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP-DMFC)

Bu yakit pilleri isletim sicakliklar: siralamasina gore listelenmigtir ve sicakliklar PEMYP ve
DMYP i¢in ~80 °C, AYP i¢in ~100 °C, FAYP igin ~200 °C, EKYP i¢in ~650 °C ve KOYP
icin ~800-1000 °C.dir. Elektrot, elektrolit, i¢ baglantilar ve akim kollektrleri gibi hiicre
bilesenleri icin kullanilan malzemenin fizikokimyasal ve 1sil-mekanik &zellikleri hiicrenin

isletim sicakligini ve 6mriinii belirler.

Kati polimer ve sulu elektrolitler yiiksek sicakliktaki hizli bozunma ve yiiksek buhar
basincindan dolay1 200 °C ve daﬁa diigiik sicaklbkla smurhdir. Yiiksek sicaklik yakat
pilinin isletim sicaklifn elektrolitin' erime noktast (EKYP) veya iyonik iletkenlik
gereksinimleri (KOYP) ile belirlenir.

Sulu elektrolit kullanilan diigiik sicaklik yakit pilleri yakit olarak hidrojen kullanim ile
smurhdir. CO ve kiikiirt igeren gazlann varligi anot zehirlenmesinden dolay: yakat pil
performanstm  diiglirmektedir. Yiiksek stcaklik yakit pillerinde diger yakitlar da
kullanilabilmektedir.

Diigiik sicaklik yakit pillerinde (AYP, FAYP, PEMYP, DMYP) elektrolitte proton veya
hidroksil iyonlar1 baglica yiik tasiyicidir. Oysa yiiksek sicaklik yakat pillerinde (EKYP,
KOYP) erimis karbonat ve kat1 oksit elektrolitlerde karbonat ve oksit iyonlar: sirastyla yiik
tagryicidar.
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3.1.5.1 Alkali Yaku Pili (AYP)

Alkali yakit pilinde diigiik sicaklik uygulamalaninda (<120 °C isletim sicakliginda)
elektrolit olarak % 35 - 50 (ag.) KOH kullamilmaktadir. Uzay araci Apollo'da kullanilan
yiiksek sicakhik alkali yakit pilinde ise elektrolit olarak % 85 (ag) KOH (250 °C'de)
kullamlmustir.  Sekil 3.4°da bir AYP, anot ve Kkatot reaksiyonlariyla birlikte sematik

olarak gosterilmektedir.

ZHx(g) + 40H — 4H,0(s) + 4e
O2(g) + 2Hz0 + 4de — 40H(g)

Sekil 3.4 Alkali yakit pilinin sematik gosterimi

3.1.5.2 Erimis karbonat yakit pili (EKYP)
Erimis karbonat yakit pili 600-650'C sicaklikta calisir ve son ddnemlerde gelistirilen
ikinci jenerasyon yakit pillerindendir. Bu ise ticarilestirilmeden &nce hala gok fazla

geligtirilmeye ihtiyag duyuldugunu gostermektedir.

Sekil 3.5'de EKYP’nin isleyisi sematik olarak gosterilmektedir. Negatif yiikler katottan
gelen karbonat anyonlari ile ergimis elektrolitten anota tastnir. Sekilden gorildiigi gibi
EKYP, yakit donistiriiciden ¢ikan H, ve CO kangmmum kullanabilmektedir. Elektrot
reaksiyonlart ise agsagidaki gibidir (Larminie ve Dicks, 2000):

Anot reaksiyonlar::

H, + CO52 — H,0 + CO, + 2¢
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CO +CO57> — 2CO, +2¢
Su gazi1 degisim reaksiyonu:
CO +% H,O — H, + CO,
Katot reaksiyonu:

Y6 0, +CO;y + 28 — C(:);;-2

Sekil 3.5 Erimis karbonat yakit pili sematik gosterimi

3.1.5.3 Kati oksitli yakit pili (KOYP)

Kati oksit elektrolitin bazi 6zel yararlar nedeniyle endiistriyel uygulamalar i¢in bu tiir
yakit pili ¢ekici olmaktadi. KOYP’de negatif iyonlar katot tarafindan (O%) anoda
elektrolitten gecerek iletilirler. $ekil 3.6’da KOYP’lerin ¢aligma ilkesi gosterilmektedir.

Hiicre reaksiyonlan ise agagida verilmektedir.(Hoogers, 20003)

Anot . Hg{g} ’*“OZ — HQO(Q) + 2e
(CO@} + 0»2 - COQ{Q} +2e)
Katot D 17204 +2e — O%

Toplam 8 Hg(g} *1!202@} — HzO(g’}
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Fan

PR — 02 Sistem
HO ) L1
Des(ifftrizasyon LC-AC .
. - donugtOricn |

Anot Katot
Elekirolit

(a) )

Sekil 3.6 Kat1 oksitli yakit pili gsematik gosterimi (a) KOYP hiicresi, (b) Pil sistemi.

3.1.5.4 Fosforik Asit Yakat Pili

Fosforik asit yakit pilleri ticari anlamda en gelismi§ olan yakit pili sistemidir. Bu sistem
yiiksek kapasiteli gii¢ iretmek miimkiindiir, 5-20 MW ¢ikis giiciinde bir ¢ok FAYP temelli
gii¢ santrali bulunmaktadir.Fosforik asit yakat pili sistemleri, kolay kurulmasi,isil,kimyasal ve
elektrokimyasal olarak stabil olmasi ve 150-200°C arasindaki c¢aliima sicakliklarnda
elektrolitinin az ugucu olmasi gibi avantajlart sebebiyle diger yakit pillerine kiyaslaticari

olarka dah fazla yaygmlasmigtir (San, 2001).

3.1.5.5 Proton Degisim Membranh Yakit Pilleri

PEMYP, ulasim uygulamalan i¢in geligtirilmig bir yakit pili tiiridiir. Polimer elektrolit
membranh yakit pili (PEMYP), kat1 polimer yakat pili (KPYP), proton degisim membranl
yakit pili (PDMYP), iyon degisim membranli yakit pili (IiDMYP) olarak da
isimlendirilmektedir. flk en dnemli uygulama GE tarafindan 1 kW g¢ikish bir PEMYP’ nin
Gemini uzayA araglarinda kullamlmasidir. Yan iriin olarak iiretilen saf su da astronotlar

tarafindan igme suyu olarak kullanilmagtir.

PEMYP’de de diger yakit pillerinde oldugu gibi, yakit pil modiilii gaz gegirgenlifi -
yiiksek ve elektrolitle temasta olan iki elektroda sahiptir ve gaz yakit anottan ,oksitleyici gaz
da Kkatottan siirekli olarak beslenmektedir. PEMYP elektrot reaksiyonlarinda ise yakittan
gelen H, anotta H' ya doniistiiriiliir. H* polimer elektrolit membrandan gegerek katotta O,

ile birlesir ve su iiretilir. Isletim sicaklign 80 °C civarmdadir.
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Proton elekirolit Hava st

A“mmembran ——\ .

Yakit

&

® »
*, ® #fstu

vy =
Elektrik motoruna
.

Elekirik motorundan
(a) (b)
Sekil 3.7 Polimer elektrolit kullanilan yakit pili;
a) calisma ilkesi, b) hiicre modiilii, (Larminie ve Dicks, 2000).

Membranin elektrolit olarak anot ile katot arasindaki iyonik iletisimi saglamak ve reaksiyona
giren iki gaz1 ayirmak olmak tizere iki gorevi bulunmaktadir. Membranin kurumasi proton
iletkenligini diistirmektedir. Suyun fazlasi ise elektrotlarda su tagmasina neden olmaktadir.Bu
durumda gaz difiizyon tabakalari su ile dolmakta ve hidrojen ile oksijenin katalizor
tabakasina taginmasma engel olmaktadir. Bu ise yakit pil performansini diisiirmektedir.
Ayrica reaksiyondan ¢ikan 1sinin uzaklastirilarak modiil iginde sicakligin sabit tutulmasi
da gerckmektedir. Bu nedenle PEMYP igin su ve 1st yonetimi halen iizerinde ¢ok
caligtlan  bir konudur. Caligmalarda genellikle kullanilan elektrolitler ~perfluorokarbon
esasli iyon degistirici membranlardir. Calismalarda yaygin olarak kullanilan 3 gesit

membran bulunmaktadir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Perflurokarbon iyon degistirici polimerlerin ozellikleri.

Membran Esdeger agirlik, | Kuru kalinlik, [ Su rceria, lletkenlik,
[9/molSO5] [um) [%) [ em™)
XUS 13204.10* 800 125 54 0.114
Aciplex®-S** 1000 120 43 0.108
Mafion-115** 1100 100 34 0.055

*Dow Chemical Corp.; ** Asahi Chem Ind. Co.; *** DuPont.
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Giiniimiizde kullamlan standard elektrolit malzemesi DuPont tarafindan 1960’larin
ortasinda uzay uygulamalar igin iiretilen teflon kokenli malzeme, Nafion’dur. PEMYP
membrami olarak en fazla kullanidan tipi Nafion 115 ve 117 dir. Nafion membranlar
tamamen florlanmig polimerlerdir ve ¢ok yiiksek kimyasal ve 1sil kararliliga sahiptir.
Kuvvetli bazlara, kuvvetli oksitleyici ve indirgeyicilere (H,0,, Cl, H; ve Oy) 125 °C’ye
kadar kimyasal olarak dayaniklidir. Isletim kosullarinda membram nemli tutmak en Snemli
problemdir (DOE, 2000).

PEMYP’nde kullamlan elektrotlar tipik gaz difiizyon elektrotlanidir ve hidrojen gazini
proton ve elektronlarmna ayirir. Katalizdr tabakast 5-50 pm kalmligindadir ve 2-4 nm ¢apinda
Pt mikrokristaller igerir. Giiniimiizde Pt hem anot hem de katot reaksiyonlar1 i¢in uygun
katalizor olarak belirlenmistir. Ancak pahali oldugundan birgok yoOntem kullanilarak
minimum miktarda  kullanimaya  ¢alisdmaktadir. PEMYP katalizOrii i¢in birincil
zehirleyiciler CO, CO, ve yakit hidrokarbonun kendisidir. Déniistiiriilmiis hidrokarbon
yakitlar tipik olarak en az % 1 CO igermektedir. Gaz akimdaki en kiigiik miktardaki
CO bile Pt katalizOriin yiizeyinde tercihli olarak adsorblanmakta ve hidrojenin

katalizorle temasini engellemektedir (Larminie ve Dicks, 2000).

PEMYP’nin baglica avantajlan s6yle 6zetlenebilir:

e Hiicrenin iginde korozyona neden olacak serbest bir sivi yoktur, malzeme korozyon

sorunu minimumdur,
e Hiicreyi liretmek basittir,

e Biiyiik basing farkliliklarina kars: dayaniklidur,
s Diigiik sicaklikta diger yakit pillerinden yiiksek giic yogunluguna sahiptir (0.75 V
tek modiil potansiyelinde 400 A/ft2),

o Uzun 6miirlidir.

PEMYP’nin dezavantajlary;

o Florlu polimer elektrolitler genellikle pahalidir ve hiicre maliyeti yiiksektir,

e Membranda su yonetimi verimli isletim i¢in kritik bir noktadir,

¢ CO tolerans1 zayiftir,

e Uzun siireli, yiiksek performansli ve  katalizr miktar1 az olan elektrotlarin
gelistirilmesine ihtiyag 'duyulmaktadlr,

e Yakit doniistiiriicii ile 1s1l entegrasyonunda zorluklar bulunmaktadir.
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3.1.5.6 Dogrudan Metanol Yakit Pilleri

1960-70’1i yillardan beri Shell ve ESCO-Exxon DMYP i¢in ¢aligmalar yapmuglar; ancak
dogrudan metanol kullammimun Pt-Ru katalizér lizerindeki olumsuz etkisi ve anottaki agin
gerilimi nedeniyle diigiik akim yogunlugu elde etmislerdir. 1990’11 yillarin baslarinda elde
edilen verimin % 25’in altinda olmasi nedeniyle goz ardi edilen DMYP igin aragtirmalar

sturdiiriilmektedir.

Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP), ¢aligma ilkesine gore PEMYP ne benzemektedir.
PEMYP’de oldugu gibi elektrolit olarak asidik kati polimer, elektrot olarak Pt-Pd
bindirilmis karbon kullanilmaktadir. DMYP’ni, PEMYP’den aywran en Onemli G6zelligi
yakit metanol/etanoliin yakit doniitiiriici gerekmeksizin dogrudan kullanilabilmesidir.
DMYP yakit igleme birimi icermediginden diger tiirlere gére daha az karmagik, daha hafif

ve daha ucuzdur.

COs
A cikist Katot ﬁ‘ Oksijen (hava)/su

J— Oksijen
girisi

Pompa

Sekil 3.8 DMYP sisteminin sematik gésterimi
DMYP’de gerceklesen reaksiyonlar:
Anot :CH30H+H20—>CO:+6H +6e
Katot :320+6H +6e— 3H0

Toplam : CH3OH + 3/2 O2 = CO2+H20
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Polimer elektrolit membran esasli DMYP’nin baglica avantajlar :

daha az yakitla daha fazla enerji iiretilebilmektedir

gevre kirliligine neden olmaz

sessizdir

yiiksek teknoloji sistemleri igin yiiksek kalitede elektrik iiretir

etanolle de ¢aligtirilabilir

yakat iglemci gerekli degildir

daha kii¢lik hacimli, daha hafif ve daha ucuzdur

yakit dagitimi i¢in mevcut alt yapi kullanilabilir

yiiksek enerji yogunluklu metanoliin depolanmas: ve taginmasi kolaydir

yakit isleme i¢in enerji tiiketimi olmadigindan DMYP sistem verimi yiiksektir

yakit, yakit piline gaz ve sivi olarak beslenebilmektedir. (Sundmacher ve Scott,
1999).

Dezavantajlan ise

metanoliin polimer elektrolit membran iginden ge¢mesi ve Kkatotta oksitlenmesi

nedeniyle yakit verimini azaltmasi, dolaysiyla performansi diigiirmesi

anot katalizér tabakasmdan CO; nin siv1 yakit iginden kabarciklar halinde

uzaklagmasinin yaratti§1 sorunlar

zay1f anot kinetigi

anotta gok sayida reaksiyon olmasi

reaksiyon ara iirlinlerinin adsorplanarak anot katalizoriinii zehirlemesi

hiicre verimi ve giic yogunlugu agisindan halen diigiik degere sahip olmasi ve
gelistirme galismalarina daha fazla ihtiyag duymasi (Hohlein vd., 2000).

Polimer elektrolit membran esaslh DMYP gii¢ {iretimi i¢in timit verici teknik avantajlara

sahiptir. Ancak DMYP’nin gergek gii¢ yogunlugu, hidrojen beslenen gelencksel PEMYP’den

diigiiktiir.  Asil problem metanoliin elektro kimyasal reaksiyonunun kinetik olarak

engellenmesidir. Ilave olarak metanoliin elektrolit i¢inden gegmesi ve katotta oksitlenmesidir.

Metanol gegisi hiicre sicaklig, yakit derigimi ve akis hiz1 gibi parametrelerin iyilestirilmesiyle

bu problemin giderilmesi miimkiin olacaktir (Larminie ve Dicks, 2000).
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3.2 Yakat Doniistiiriiciiler

3.2.1 Yalat Pillerinde Kullanilan Alternatif Yakitlar

Yakit pil hiicresinde genellikle dogrudan birincil enerji kaynagi kullanilmaz. Bu nedenle
yakit hidrojenin fosil kaynaklardan veya yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilmesi
gerekmektedir. Gelecek icin yenilenebilir kaynaklardan dretim, yakit pilinin kullanimini
yayginlagtiracaktir. Gelecekte fosil yakitlarin bitmesi ile pek gok iilkede yakit ihtiyaci
artacaktir. Kyoto c¢aligmasmnda elektrik ve isimn liretilmesi igin yakat pillerinin kullaniminin
ve hidrojenin yenilenebilir kaynaklardan saglanmasimn uygun oldugu bildirilmektedir (Hart,
2000).Yakit pillerinde kullanilan hidrojenin iiretilmesi igin komiir, petrol ve dogal gaz,
LPG, benzin, metanol/etanol, su, hidriirler, ve biyogaz gibi ¢ok sayida farkli kaynaklar
yakit olarak kullanilabilmektedir (Sekil 3.9) (Brown, 2001).

Sekil 3.9°da goriilen tiim segenekler teknik ve ekonomik olarak yapilabilir degildir.

Hidrojen iiretiminde genellikle kismi oksidasyon, sentez gazi iiretimi veya elektroliz tercih

edilmektedir.
Nikleer Safiaglima \
enatj ~
\ Gazlaghma NH, sentezi
Komar Hefif tudrokarbonlar e kraking
Air hidrokarbonlar \. Kismi Sentez
Petrol Rafinasyon Rafinen gaziar cksidasyon gaz Metanol sentezi
: r ve kraking veya
Fermentasyan . dontstime
- Déinfighiome
Dogl gaz h:{} Biyogez J Lo Mﬁ
Biyokitis
Aiklar )
Jeotermal —
Elefdrik Sue - }
N Folovaltaik
Gunes Tietin jeneratée ~
Riizgar
Birincil enerjl kaynaklan lkinelt enerjl kaynakian Kimyasal prosesierden

Sekil 3.9 Farkh enerji kaynaklarindan hidrojen {iretimi.
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Bu yakitlardan otomotiv sektoriinde kullanilacak yakat pilleri i¢in potansiyel yaklflar

hidrojen ve metanoldiir. Bu yakitlarla ilgili ¢ok sayida caligma yapilmaktadir. Otomotiv

sektoriinde kisitlt kullammi olan yakitlara asagida kisaca deginilmektedir. Hidrojen daha

ayrintili olarak verilecektir. Yakit pillerinde yukarida bahsedilen yakitlar Oncelikle farkli

proseslerle hidrojence

zengin  besleme

stoguna

doniigtiiriilmekte ve gerekli artma

islemlerinden sonra kullamilmaktadir. Bu yakitlarin iiretim, depolama vb. kullamim bilgileri

ise Cizelge3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 Potansiyel yakat pili yakitlarinin karakteristikleri [4].

Meveut tratim Depolama Girvenlik Daitim &t yapisi Covresel alid
Iyllegtiims | » Fazlamiktards | » Gelonsksel v Digik gleviarime noktas » Meveut « Sera gaziannda azaime
benzin (irefim dapolama tanklan | = Teneffls edidifinds potansiyel » Benzinden daha az
tlarsk kanserojen hidrokarbon ve $0s emisyoru
Metanol |eBoldojalger | » Lasii plastive | Toksik v der trafinden eCoksms |« Komirden drefici zaman
kaynadindan Gretim|  bazi meteller icin ghserplanir yiksak sera gazr emisyonu
« Yerilenehilr ok | keree » Al gerni deg « Venienebi kayrakiarden
avsel biyokieden |  olabidiginden Szel | » Glvenii igletim icin efim gerekl s(fir emisyon
Gretiebilic dapo gerekirs
Etanol | * Yertilenebiir clarak | » Lastik, plestik ve bazy » Genig alevienebilik fimt » ok sk * Yerilenehilr kaynaldarden
evesl biyokifleden | meteller igin korezif | » Givenl igleti icin eitim gereki sifir emisyon
{retilebiir olabildiginden zel | » Metandl ve bénzinden daha 4z
depo gerektinc toksik ,
Hidrien | * Elektroliz s Skighrimiggaz | » Dk levienme timit ® Aaca yinelk | « Elekirolizden dretldifi zovian
s Kbmir, dogelgaz |  tipler » Hizls dafpimas) yeni aft yapr sifie smisyon
veametnn |+ Swyakdtankian | » Gorlnir olmayan alev itiyac « Dojal gazdian dret
buhara v Metal hidrirler ¥ Kohusuz ve renksiz zaman diigik emisyon
donigtiviimest | = Kerbon nano tiipler | » Toksik defii -Yenﬂaaei;ﬂmw&ian
* Giines anarjii » Giwarl igletim icin afifim gerekl (refildigi zaman sfir emisyon
Dojalgaz | » Bol stoklar » Basigh gaz « Dilgik alevlenme oktast * Genigieimeli | » Sera gaclannda artg
filplerinds depolanit | » Kansercjen dedil * Yenilershili degi
* Atk alanlarda havada dagile
» Yilksek 164 varim

« Gianli igletinn icin efifim gerekl
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3.2.1.1 Dogal gaz (metan)

Dogal gaz yer altindan g¢iktig haliyle birgok bilesigi icermektedir. Onemli bilesen
genellikle metandir. Bununla birlikte su, diger hidrokarbonlar, hidrojen siilfiir, azot ve
COy’de fazla miktarda olabilir. Tagimadan Once genellikle kirlilikler uzaklastirilir. Tim
hidrokarbonlarda oldugu gibi dogal gaz da yakit pillerinde kullanilmak igin yakat
doniistiiriiciiye ihtiyag duyar. Bu proseste hidrojen atomlari hidrokarbon molekiiliinden
ayrilir ve elektrik iiretmek f{izere yakit pilinde kullanilir. Kalan karbonlar O, ile CO,’e
doniigiir. Sera gazi ola;‘ak bilinen bu gaz kiiresel 1sinmaya katkida bulunur. Metan
biyokiitleden iiretilirse (attk organik malzemeleri kullanan yenilenebilir proses) biyokiitle
malzemesi olarak kullanilan bitki veya hayvan dogal olarak CO; iireteceginden agifa ¢ikan bu
CO;, dogal karbon dongiistinii bozmaz. Dogal gaz da hidrojende oldugu gibi depolama
problemlerine sahiptir. Dogal gaz hidrojenden daba agir oldugu i¢in depolamaya daha
uygundur. Ancak basingh tanklar yine oldukc¢a agirdir. Stvi dogal gaz daha yogundur;
ancak 100 °C’da tutulmasi gerekmektedir. Cogu yerde dogal gaz boru hatti ile
tasinmaktadir ve bu sekilde tasima ve depolama ihtiyact azalmaktadir. Boru hattr ile
tasuma, gii¢ liretimi igin hareketsiz yakit piline uygundur; ancak tasitlar i¢in kullanimi uygun
degildir, basingl tiipler gerekir (Brown, 2001).

3.2.1.2 Metanol

Uretim teknigi ve CO2 emisyonu ile metana g¢ok benzer karaktere sahiptir. Metanol
depolamada, tagimada Onemli avantajlar sunmaktadir. Ciinkii gevre sicaklifinda sividir ve
yogundur. Metanoliin benzine benzer sekilde dagitimi da saglanabilir. Benzinden az
alevlenebilir 6zellige sahiptir ve kaza durumunda daha az tehlikelidir. Biyokiitleden metanol
iretimi  i¢in uzun yillardir ¢aligmalar yapilmaktadir. Sekil 3.10°de metanol iiretimi igin

buharla d6niisiim prosesi gosterilmistir.

Dogal
gaz - -
Desiifiri- Gaz dretims Sthkustirma Metanok
—M zasyon —™ —™ —» Gretimi
Buharla
dénasam izotermad reakidr Distitasyon
adyabatik reakiby

Metanol
(% 98)

Sekil 3.10 Metanol idiretimi i¢in dogal gazin buharla doniigtimii (Ogden, 2002).
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Metanoliin olasi kullanimina, alt yap: eksikligi, metanoliin sudaki ¢oziiniirligi ve
toksikligi sorun olusturabilir. Ancak yenilenebilir kaynaklardan iretilecek metanol yakit

pilli otomobiller i¢in tercih edilen yakit olarak goriinmektedir (Brown 2001).

3.2.1.3 Etanol
Naftanin 1s1l parcalanmasindan elde edilen etilenin hidratasyonu ile ticari olarak iiretilir.
Ayrica biyokimyasal iiretimi de s6z konusudur (Brown, 2001). Daha basit molekiil
yapisina sahip oldugundan, yakit pilinde kullamlmak tizere benzinden ve diger bir cok
hidrokarbonlardan ¢ok daha

birimlerinin modiiler olmasi nedeniyle bu yakitin yaygin kullanilmasi sdz konusu olursa

kolay hidrojene déniistiiriilebilmektedir. Etanol iiretim
dretim birimlerinde kapasite artigi rahathikla ve kolaylikla yapilabilecektir. Depolama ve
tagtmada difer yakitlara gdre ¢ok daha avantajlidir. Etanol bir ¢ok iilkede benzine
kanstirildigindan etanoliin son kullaniciya ulasabilecek altyapisi da hazirdir. Var olan
benzin istasyonlarinda yapilacak ufak degisikliklerle bu istasyonlar kullanilabilir. Ayrica
benzin saticilart ve tagiyicilani i¢in de tamidik ve hakkinda deneyim sahibi olduklart bir
maddedir (Semelsberger, 2004).

3.2.1.4 Benzin, dizel yakiti ve jet yakiti

Metan ve métanolﬁn aksine benzin, dizel yakiti ve jet yakiti tek bilesik degildir. Bu
yakitlar birgok bilesen igerir ve petrol rafinerisinde ham petroliin islenmesi ile fraksiyonlar
olarak elde edilir. Cizelge 3.6’de yakitlarin Ozellikleri verilmektedir (Brown, 2001).
Giiniimiizde yakat pilinde benzin kullanmak diinyada pek ¢ok yerden saglanabileceginden
tikketiciye belirgin avantajlar saglar. Ayrica benzin metanolden daha yiiksek enerjiye

sahiptir.

Cizelge 3.6 Benzin, dizel ve jet yakitinin 6zellikleri (Brown, 2001).

Kaynama Buharlasma | guarn Szgiil
Valat Molekiil Alt 1s1 degeri, Nokatast, Isust, Istsy
Agiligy [kJ/mol] )
[°C] [kJ/mol] [i/molK]
Benzin 100 4270 100 31 180
Dizel 190 8080 230 47 340
Jet Yakat1 210 9030 245 50 370
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Benzin, yakit piline tiiketicinin adapte olmas:t i¢in uygundur ve emisyonlar: azalacaktir.
Benzinli yakit pili sisteminde su, CO2 ve bir miktar SO2 olugmaktadir. NOx, partikiiller
ve yanmamig hidrokarbonlarm kirliligi ortadan kalkacaktir. Fakat benzin fosil yakattir ve
yenilenemez bir yakit tiirlidiir. Petrol rezervlerinin tiikenmesi ile petrol krizi ortaya
cikacaktir. Ayrica benzin yiiksek alevlenme 6zelligine sahiptir ve ¢ofu aracm yanmasina
neden olmaktadir. Benzinin kaza ile dokiilmesi toprak ve yer alti suyunu kirletmektedir. Bu
nedenle ulagim alanindaki yakit pillerinde benzin kullaﬁlml tartigma konusudur. Benzin alt
yapt tesislerini degerlendirmek ve metanolii kullanmak amaciyla bu iki yakiti kullanabilen

esnek yakith yakit d6niistiiriiciiler geligtirilmektedir.

3.2.1.5 Digerleri (nafta, pentan, vb.)

Diger hidrokarbonlar da 6zel yakit doniistiiriicii sistemleri ile yakit pili sistemlerinde
kullanilabilir. Bu yakitlarin ¢ogunun pahali olmasi veya kolayca elde edilememesi bir ¢ok
uygulamada kullanimini engeller. Bazi durumlarda kolayca da elde edilmesi miimkiindiir.
Bununla birlikte farkli hidrokarbonlar depolama, giivenlik, kirlilik ve gevre agilarindan farkli

avantaj ve dezavantajlara sahiptir (Brown, 2001).

3.2.2 Hidrojen

Hidrojen elektroliz ile sudan da elde edilebilmesi nedeniyle sonsuz bir enerji kaynagi
olarak goriilmektedir. Fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, benzine goére motordan daha
yiikksek giic elde etme imkani saglamasi ve gevreye olumlu etkileri hidrojeni Gnemli bir
alternatif yakit durumuna getirmektedir. Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda yakit olarak
kullanilmasina iligkin diigiinceler 1920’lere kadar inmektedir. Son 15 yil igerisinde
hidrojenle ¢alisan degisik motorlar iiretilmig, otolara, otobiislere uygulanarak tanitimlar
yapimistir. Igten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilmekte olup, bunlar
cogunlukla enjeksiyonlu motorlardir. Dizel motorlarda hidrojen enjeksiyonu 6n yanma
odasina yapilirken Otto motorlarda dogruca yanma odasina yapilmaktadir. Bu motorlarm
hem iki hem do6rt zamanli olanlar1 vardir. Son yillarda hidrojen/benzin ve hidrojen/dogal gaz
sistemli Otto motoru gibi uygulamalan denenmektedir (Egeback ve Bucksch, 2000).

Hidrojenin yanma 1sis1 olduk¢a yiiksektir ve zehirli etkisi yoktur. Yanma sonucunda ise
sadece su buhart meydana gelir. Ozetle yakit pilinde hidrojen kullanimmmn 3 Gnemli
avantaji vardur: verim, ekonomi ve sifir emisyon. Ancak saf hidrojen yakit pili i¢in en
iyl yakit olmasma karsm c¢ok difiizif olmasindan dolayr dagitim ve depolama giigliikleri
yakit pilli otomobillerde kullanimu gliglestirmektedir (Brown, 2001).
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Yakit pilinde hidrojen kullanimi &zellikle diisiik sicakliklarda ¢ok etkindir. Bu nedenle
yakat pili igletimi en iyi < 100 °C’de gergeklesir. Olusan atik 1s1, ortam 1sitma ve evsel amaglar
icin uygundur. Metanin dogrudan oksidasyonu yiiksek sicakliklarda da etkin oldugu igin
olusan atik 1s1 pek ¢ok amagla kullamlabilmektedir (Hart, 2000).

Hidrojen tretimi i¢in ticari yol dogal gazin buharla hidrojen ve CO’e doniigtiiriilmesidir.
Diigiik ve yilksek sicaklik su-gaz de@isim reaksiyonu ile daha fazla hidrojen
tiretilmektedir.

3.2.3 Yakit Pilleri i¢in Yakitlardan Hidrojen Uretim Metodlar:

DMYP hari¢ diger yakit pili tiirlerinde dogal gaz, propan, benzin, dizel ve metanol gibi
yakitlar bir yakit islemcide hidrojene d6niistiirildiikten sonra kullanilmaktadir. Hidrojene
doniigtiirme  islemi yakit pil sisteminde yapilabildigi gibi merkezi bir Dbirimde
gergeklestirildikten sonra hidrojen yakat pili sistemine farkli yontemlerle taginabilir.
Hidrojen baglica buharla doniistiirme, kismu oksidasyon, koOmiir gazlagturma ve su
elektrolizi ile firetilmektedir . Metanoliin hidrojene buharla doniigimii ve diger
yakitlardan (dogal gazbenzin, dizel yakit, jet vyakiti ve etanol) hidrojen
tretilirken,olusan CO’i  uzaklagtirmak gerekir. Bunun i¢in su gaz degisim reaktorleri
gereklidir. Genel hidrojen iiretim prosesleri i¢in (su-gaz degisim reaksiyonlan ile birlikte)

asagida toplu reaksiyonlar verilmistir.

Metan doniigtiirme ;: CHy + 2H,0 — CO; + 4H,

Kismi oksidasyon : CH, s + 0.98H,0+ 0.510; - CO; + 1.88H,

Ko6miir gazlagtirma : CHpg + 0.6H,O +0.70, - CO, + H,

Elektroliz : 2H,0 - 2H2+ 0,

Bununla birlikte birincil yakittan yakit pili hidrojeni firetimi i¢in iki tiir reaksiyon
yaygindir. Bunlarn ilki buharla doniistiirme, ikincisi kismi oksidasyondur. Yakitlardan
tek bagina buhar doniisiimiiyle yaklasik % 70-80, tek bagina kismi oksidasyonla yaklasik %
35-45 hidrojen elde edilebilmektedir. ABD’de endiistriyel hidrojen iiretimi dogal gazin
buharla doniisiimiiyle yapilmaktadir.Buharla doniistiirmede birincil yakitla su buhan
reaksiyona girer ve CO, CO, ve H; olusur.Buharla doniistiirme endotermik bir reaksiyondur

ve st gerektirir. Kismi oksidasyonda birincil yakit oksijen ile reaksiyona girer. Kismi



46

oksidasyon ekzotermdir, enerji gerektirmez. Bununla birlikte olugan 1s1 uzaklagtiriimalidir.
Asint sicaklik artigmu Snlemek igin genellikle beslemeye buhar eklenir ve boylece hem iki
prosesle hidrojen iretilebilir hem de buharla doniistiirme igin gereken enerji saglanir
(ototermal doniisiim). Birincil yakitlardan merkezi birimlerde hidrojen {iretim prosesleri

asagidaki boliimlerde detayl: olarak verilmistir.

3.2.3.1 Buharla Bozunum

Dogal gazin buharla déniisiimi prosesi ile metanol ve hidrojen iiretimi sekil 3.10°de
gorilmektedir (Amphlett vd.,1995). Hidrokarbonlar buharla doniistirelerek, hidrojen ve
sentez gazi iiretiminde kullamlir. Hidrokarbonlarin buharla doniigtiiriilmesi 727-877 °C

araliginda ve Ni kataliz6r varliginda gergeklestirilir (Brown, 2001).

Buharla doniigtiirme ve kismi oksidasyon prosesi ile ~% 10 CO igeren bir gaz iiretildiginden
yiksek saflikta hidrojen iiretimi igin bu prosesler su-gaz degigim reaksiyonu ile birlikte
gergeklestirilmektedir. Bdylece CO derisimi genellikle 10 ppm’e inmektedir. Buharla

doniisiim dogal gaz veya metanolden hidrojen iiretimi i¢in bilinen en iyi metottur.
Metanoliin buharla doniigtimii:
CH3;0H + H,O 3H, + CO,

Metanol kolayca tasindifi ve depolandigi i¢in dogal gazin mevcut olmadig: alanlarda
hidrojen iiretimi i¢in uygundur. Metanol ve su buhari karigimi ge¢is metal oksit tiirii
katalizor ile ve 250°C “de hidrojene doniistiiriiliir. Reaksiyon iiriinii % 67 hidrojen, % 21 CO,,
% 10 su ve % 1-2 CO igerir.

Cizelge 3.7 Cesitli yakitlar i¢in buharla bozunum reaksiyonlan (Sterchi, 2003).

) . ) Reaksiyon
Yakit Tipi Ideal Reaksiyon AHC (k)
Sicaklig1 (°C)
Metan CHs +2.H,0 —» 4H, + CO, 700-800 165.0
Metanol CH:;OH + H,O — 3H; + CO; 200-300 49.0
Etanol CHsOH + 3. H,0— > 6.H; + 2.CO; 700-800 172.9
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3.2.3.2 Kismi Oksidasyon

Kismi oksidasyon ticari olarak kullamilmaz. Ancak buharla doéniisim prosesi ile birlikte
kullanilir. Bu proseste oksijen ve hava, kontrollii olarak yiiksek sicaklikta yakit ve buhar
ile kanstirtlir, Diger taraftan kismu oksidasyon fuel oil, dizel gibi daha agir yakitlar
kullanilabildiginden daha avantajiidir. Kismi oksidasyon hizli bir prosestir, kiigiik
reaktér hacimleri yeterlidir ve isletmeye alinmasi huzhidir. Aksine buharla d6niisiim yavas
bir prosestir, biiyiik reaktdr gerektirir ve daha yiiksek verime sahiptir. Kismi
oksidasyonda normal olarak reaksiyon sicakliklari daha yiiksektir. Kismi oksidasyon
prosesi daha hizli oldugu igin yakit pilinin daha hizli devreye alinmasim saglar. Dogal gaz
veya metamn kismi oksidasyonu 1250-1350 °C’de gergeklesir. Oysa daha  yiiksek
hidrokarbonlarm kismi oksidasyonu 900-1650 °C araliginda gergeklesir (Brown, 2001).

3.2.4 Seyir Halinde Hidrojen Uretiminin Onemi :

Yakit igleme birimindeki son basamak kangimdaki CO’in daha diigiik derigimlere ve
diger yakit akimlanm yakit pil modiiliinii bozmayacak diizeylere temizlenmesidir. Tipik
olarak degisim reaktériinden ¢ikan akimda % 1 (veya 10000 ppm) CO bulunmaktadir
ve PEMYP’de kullanilabilmesi i¢in 50 ppm diizeyine kadar temizlenmesi gerekmektedir.
Cizelge 3.8’da gaz yakitin igindeki temel bilesenlerin gesitli yakit pilleri {izerindeki etkisi

verilmektedir.

Cizelge 3.8 Temel yakit bilesenlerinin cesitli yakat pilleri iizerindeki etkileri.

Gaz Bilegen FAYP EKYP KQYP PEMYP

Hs Yakit Yakit Yakat Yakit

co Zehir (>0.5 %) Yakit® Yakit Zehir (>10 ppm)
CHs Seyreltici Seyreltic® Yakit® Seyreltici
CO,ve H,0 Seyreitici Seyreltic Seyreltici Seyreltici

s° Zehir (>50 ppm}  Zehir (>0.5 ppm)  Zehir (>1.0 ppm} Veri yok

a: Gergekte, CO suyla H, ve CO;’ye doniisiir, ve CHy suyla H, ve CO’te yakitin elektrolitle

kullamImasindan daha hizli doniigiir.
b: EKYP’de igsel yakit doniigtimiinde yakat.
c: H>S ve COS olarak.

Hidrojenin depolama ve dagitim sorunlan ¢oziimlenmedikge yakit pil sistemleri baska
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yakitlardan hidrojen iiretim sistemlerini kullanacaktir. Metanoliin buharla d6niistimii ve
kismi oksidasyonu orta sicaklikta gergeklesmeleri, diger yakitlardan yiiksek verimli
olmasi, metanoliin birincil yakitlardaki kirliliklere sahip olmamasi ve kolay tagmabilir

olmas1 nedeniyle otomotiv uygulamalan i¢in iyi bir adaydir (Brown, 2001).

Arag lizerinde hidrojen {iretimi gerceklestirildiginde yakit hidrokarbonlarin dagitiminda
meveut alt yapi kullamilabilir veya az miktarda degisiklik gerektirir. Mevcut altyaps,
hidrojeni dagitabilecek duruma gelinceye kadar (tasitlar i¢in hidrojen dolum merkezleri
simdiki benzin istasyonlar1 gibi yayginlagincaya kadar) metanoliin bir gegis dénemi yakiti
olarak, hidrokarbonlarda seyir halinde bir doniistiiriicti ile hidrojen tiretiminde kullanilmasi,
diinyanin hidrojen enerjisine gecisinde; toplumun buna hazirlanmasinda kuskusuz psikolojik

bir 6nemi de vardir.

3.3 Hibrit Ara¢ Teknolojileri

Bir hibrit arag¢ kisaca, “iki gii¢ kaynagina sahip aragtir”’diye tanimlanabilir. Genellikle bu gii¢
kaynagindan biri giiciinii yakittan alirken, digeri, yolculuk sirasinda ¢esitli adimlarda fazladan
giic saglayan depolanmis enerjiden beslenir. Bu depolanmis enerji, yakit giic kaynagimdan
tekrar doldurulabilir (Jefferson ve Barnard, 2002).

Birincil gii¢ kaynagini, konvansiyonel araglara gore daha kiiciik olan i¢ten yanmali motor
yada bir yakit pili idnitesi, ikincil kaynagi ise bir depolama-yardimci gii¢ {initesi
olusturmaktadir. Hibrit aracin avantaji, ikinci glic iinitesinin varligindan dolay: ana giig
tinitesinin daha kii¢iik boyutlarda olmasi dolayisiyla yakit tiiketimi ve zararli gaz
emisyonlarmin minimuma indirilebilmesidir. Etkin bir hibrit ara¢ tasarimu kullanilan giig

{initelerinin optimizasyonu ile saglanir (Jefferson ve Barnard, 2002).

3.3.1 Hibrit araglarin calisma prensipleri

Esas itibariyle hibritli sistemde ana motor geleneksel tasitlarinkinden daha kiiciiktiir. Bunun
sebebi maksimum motor giiclinlin bir kismumin normal olarak yolculugun biiyiik bir
boliimiinde kullanilmasi ve yokus, tepe gibi fazladan gii¢ gerektiren durumlarda gerekli giiciin
depolanmis enerjiden kar$1lanma31dﬁ. Enerji depo kapasitesi, fren sisteminden dolay:

kaybolan enerjinin tekrar alinip kullaniimasini saglar (Klouz vd., 2001).

Hibrit diizenin avantajlari, hibrit gii¢ sisteminin basit, kisa, baslama-bitis yolculuk déngiisiiyle
anlagilabilir. Sekil 3.11 ve 3.12’de ideal gii¢ ve hiz zamanina gore tipik bir otomobil davramns:
goriiliiyor (Jefferson ve Barnard, 2002).



Hiz

Hizlanma

siiriis

yavaslama Durma

Zaman

Sekil 3.11 Bir otomobil i¢in ideal hiz profili.

Gig

Maksimum gdc¢ noktasi

Maksimum sdrekli glic

Frenleme sirasinda
depolanan gig

Zaman

Sekil 3.12 Otomobil gekis sistemi i¢in teorik gii¢ gereksinimi.

Giig-zaman grafiginden, yiiksek giiciin yolculugun sadece kisa bir boliimiinde kullanildig:
goriilityor. Tipik hibrit aracinda giig yolculuk igin yeterince depolanmali, genis enerji depolu

hibritlerde ise hizlanma sirasinda ek gii¢ depo aygitindan alinacagi igin bu gii¢ azaltilir.

Sekil 3.13 hizlanma sirasinda hibrit diizenin davranigini sematize etmektedir. Kiigiik motor
daha devamli gii¢ ayarinda ve yerini aldigi genis motordan daha yiiksek gii¢ yuizdesiyle

calismalidir. Giig fazlasi akiiden saglanir. igten yanmali motorlarda bu, biiytik oranda verimi

artirir.
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cahigmalidir. Giig fazlasi akiiden saglanir. igten yanmali motorlarda bu, biiyiik oranda verimi

artirir.

motor

Sekil 3.13 Aracin hizlanma devresinde enerji akisi (Jefferson ve Barnard, 2002).

Sekil 3.14’de oldugu gibi hareket sirasinda ana gii¢ kaynagindaki bazi yedek gii¢ kapasiteleri

depo aygitina enerji goénderir. Giig fazlasi akiide depolanmak i¢in kullanilir.

motor

Sekil 3.14 Siiriig devresinde enerji akist (Jefferson ve Barnard, 2002).

Sekil 3.15°de goriildiigii gibi yavaslama sirasinda gii¢ gereksinimi negatiftir. Bu, fren
sisteminin sogurdugu enerji anlamina gelir. Bir hibrit aragta, bu enerjiyi frende 1s1 olarak
harcama yerine enerji depolama aygiti enerji sogurmak ve enerjiyi tekrar dongiiye vermek
i¢in kullamlabilir. Bunun i¢in yakat tiiketimi azaltilir. Depolama aygiti olarak akii kullanan bir
aragta tekerlekler, depo iinitesine akim saglayan ve fren direnci olugturan elektrik jeneratorii

ile baglantilidir.

motor

akii

Sekil 3.15 Frenleme devresinde enerji akisi (Jefferson ve Barnard, 2002).
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Hibrit diizeninin bagka yararlar da vardir; 6rnegin trafik kazalarinda duran ana motoru hizli

bir bigimde yeniden ¢aligtirma imkani saglar.

Hibrit itici giig sisteminin ilk giic miktar1 ve enerji depo aygiti olarak katkis1 vardir. ilk nesil
yolcu arabalan igten yanmali motor ve akii kullaniyorlardi ama bu uzun vadede basar

olasiligi olmayan bir tercih olarak kaldi (Jefferson ve Barnard, 2002).
Hibrit sisteminin avantajlari:
e Frenleme esnasinda agiga gikan potansiyel enerji depolanabilir. Enerji kazanci ~% 22
dir.
e Ana gii¢ kaynagimin (i¢ten yanmali1 motor,yakit pili) hacmi, hibrit olmayan sistem gore
daha kiigiiktiir.
e Ana gii¢ kaynag: sabit yiiklemede ¢alisir bu da yiiksek verime neden olur.
e Yakit pilinin ilk ¢aliymasi esnasinda ortaya ¢ikan ismma problemi yardimer gii¢
tinitesinin varhgindan dolay: ortadan kalkar.
e Arag,ani gii¢ gereksinimine hizli yanit verir.
e Motor giiriiltiistinii azaltir

Tiim bu etkiler nedeniyle hibrit sisteminde enerji depolama verimliliginden kaynaklanan yakat

kazanci asagida gorillmektedir (Jefferson ve Barnard, 2002).

Cizelge 3.9 Enerji depolama verimliliginin yakit tikketimi tizerindeki etkisi.

Evl;:.j:n l‘i’l‘i’g""f{/‘f Kullamlan Enerji () | HPrit °y';“;{::;‘;::“e glice

100 151 42

81 193 26

64 223 14

49 243 6
Maksimum kinetik enerji 125KkJ
Tekerlerklerdeki kayiplar 76 kJ
Aerodinamik kayiplar 37kl
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depolama-yardimer gii¢ iinitesi olusturmaktadir. Hibrit aracin avantaji, ikinci gii¢ tinitesinin
varhgindan dolay1 ana giig tinitesinin daha kiigiik boyutlarda olmasi dolayisiyla yakit tiketimi
ve zararli gaz emisyonlarinin minimuma indirilebilmesidir.Etkin bir hibrit ara¢ tasarimi
kullanilan giig tnitelerinin optimizasyonu ile saglanir. iki basit hibrit arag konfigiirasyonu

vardir (Klouz vd., 2001).

3.3.2.1 Seri Hibrit Arag Sistemleri

Gii¢, depolama tinitesinden saglanir, bu iinite de devamli olarak sarj edilebilmektedir. Arag
motoru ile siiriis sistemi arasinda mekanik bir baglanti yoktur. Enerji depolama tinitesi,motor-
jenerator seti tarafindan sarj edilir. Giig akii ve siiriis motoru arasinda paylasilir. Motor,
jenerator gibi davranarak frenleme esnasinda agi3a ¢ikan enerjiyi akiiye depolar. Seri hibrit
araglar 1970’lerde elektrikli arag olarak gelistirildi ve aragta motor/jenerator iinitesi gereken

gii¢ fazlasinin temini i¢in eklendi (Klouz vd., 2001).

Jenerator Motor

Transmisyon

Giig Enerji
Unitesi  Depolama
Unitesi

Sekil 3.16 Seri hibrit Aracin Yapisi (Egeback ve Bucksch 2000).

3.3.2.2 Paralel Hibri¢ Arag Sistemleri

Klasik dizel ya da benzin motoru tekerlekleri mekanik olarak baglidir. Ancak motor hacmi
konvansiyonel araglara gore daha kiigiiktiir. Akii ve elektrik motoru/jenerator tinitesi mekanik
olarak siiriig sistemine baghdir. Gii¢,arag motorundan saglanir ve motor optimum yiiklemede
cahistirilir. Motor hacmi;sistem tipi, enerji depolama finitesinin ve verime bagli olarak % 60’1n
ustiinde azaltilabilir. Paralel sistemin avantaji, konvensiyonel araglardaki mekanik sisteme

uygulanabilir olmasidir (Klouz vd., 2001).
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Jenerator Motor

Giig
Unitesi

Sekil 3.17 Paralel Hibrit Aracin Yapisi (Egeback ve Bucksch 2000).

3.3.3 Yakt Pilli Hibrit Araclar

Araglarin yenilenebilir ve alternatif yakitlar kadar konvensiyonel yakitlarla da temiz ve
verimli bir sekilde galistirilabilmesi istenmektedir (DOE, 2000). Yakit pilleri teknolojisindeki
hizli ilerleme kargisinda,otomotiv endiistrisi bu teknolojiyi ticarilestirmeye yogunlagmigtir.
Emisyon miktarinin azaltimi, yiiksek verimi ve uygulanabilirligi ile yakit pilleri, klasik igten
yanmali motorlara Kars1 giiglii bir rakip olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yakit pili sistemi agirhk,
hacim, gii¢ yogunlugu ve aracin ¢alismaya baslama siiresi bakimindan giiniimiiz igten
yanmali araglarla rakip olabilecek sekilde dizayn edilmelidir. Diger gerekesinimler ise;
yiiksek performans, iyi bir yakit ekonomisi ve giivenliktir. Ayrica, maliyet ve servis émrii de

¢ok onemli parametrelerdir. Yakit pilli tagitlarin bazi avantajlari (Hohlein vd., 2000) :

e Yiiksek elektrik verimi

o ok disiik/sifir lokal emisyon

e Meckanik titresimin olmamasi

e Diisiik bakim gereksinimi

e Hizli devreye alma, ¢abuk hizlanma

o Etkin enerji saglama.

e Yakit pil moduliiniin moduler tasarimindan dolay1 yiiksek esneklik .
Yakat pilli araglar; yakit pili elektrik araglar (FCEV) ve yakit pilli hibrit aragalar (FCHV)
olarak siniflandirilabilir.Yakit pilli elektrikli arag, gii¢ kaynagi olarak yalnizca yakit pili
tinitesi kullanir. Klasik elektrikli tasitlardaki akiiler gibi, arag siiriis sistemi elektrigi dogrudan
yakit pillerinden alir. Siirtis sistemi, bir donistiiriicii ile yakit pilinden saglanan elektrigi, DC

formundan AC formuna donistirerek AC motoruna giig saglar. Transmisyon {initesi de,
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iinitesi kullanur. Klasik elektrikli tagitlardaki akiiler gibi, arag siiriis sistemi elektrigi dogrudan
yakit pillerinden alir. Siirlis sistemi, bir doniistiiriicii ile yakit pilinden saglanan elektrigi, DC
formundan AC formuna doniistiirerck AC motoruna gii¢ saglar. Transmisyon iinitesi de,

motor giiciinii tekerleklere tagir.

FCEV arag elektrik ¢ekis sistemi oldukga sessiz ve yiiksek verimle galisir. Elektrik motoru,
yiiksek torkta, sarsintisiz bir hizlanma saglar ve icten yanmali motora nazaran daha seyrek
vites degisimine ihtiya¢ duyar. Yakat pilli araglarin ¢ogu saf hidrojene ihtiyag duyar, bu da
hidroje depolama sorununu dogurmustur (Edinger ve Kaul, 2003).

Hibrit dizaynin bir avantaji,dabha kiiciik boyutta ve dolayisiyla daha diigiik maliyette bir
birincil giic kaynag1 kullanilabilmesidirBu da aragta kullamlacak yakit pili iinitesinin

boyutlarmin kiigiilmesini ve ticari olarak aracin iiretim maliyetinde azalmaya neden olacaktir.

3.3.3.1 Hibrit Araglarda Yakit Pillerini Kullanum
Kullanilan elektrot tipine gore ¢esitli isimler alan yakit hiicre tipleri arasinda birim hacim

basma iiretilen giic miktar1 en yliksek olan degisken proton membranli yakit pili (PEM)
oldukga sik kullaniimaktadir.

Yakit Hava
Elektrot / Membran

it |

Elektrik akimi

Sekil 3.18 Yakat pili hiicresi (Kalhammer, 1998).

Otomotiv uygulamalari i¢in dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP) de uygun bir segenektir
ancak PEM yakat pili otomobilde kullanim i¢in diger yakit yakit pilleri iginde en elverigli

olamidir. Bunun nedenleri:

e PEM modiilii normal sicaklik sartlarinda kolayca igletmeye alnabilir ve 100 °C nin



55

altindaki sicakliklarda caligabilir.

e Yiksek gii¢ yogunluklarindan dolayr PEM mddiillerinin boyutlar1 daha kiigiktiir ve
aragta paket olarak monte edilebilir.

e Diger yakit pili ¢esitlerine gbre daha basit yapisindan dolayr bakimi daha kolay
yapilabilir.

e Aracta dogal olarak olusan sarsinti ve titregimlere karst kompozit yapist nedeniyle
dayaniklidir.

Bunlarin yaninda PEM yakat pillerinin bashica iki dezavanataji bulunmaktadir:

e CO pem modiliniin yapisina zarar verdiginden dolayr yakit igindeki CO
konsantrasyonu 10 ppm’in altinda olmalidir

o Katalizor olarak pahali ve smurli rezerve sahip olan Platin katalizor gerektirmektedir
(Cropper vd., 2003).

Yakit pilinde gazlagtinlmis hidrojen ihtiyacina alternatif olarak en pratik ¢dziim siv1 yakitin
dogrudan kullanimu ile saglanabilmektedir. DMYP, geleneksel Metanol Doniistiiriici/PEMYP
kadar etkindir. Fakat DMYP herhangi bir yardimci birim igermemektedir. Ticari olarak
yapilabilir DMYP'nin gelisimi PEMYP iinitesinden konstriikksiyon ve isletim acisindan daha
basittir. Ancak, DMYP gii¢c yogunlugu, hidrojen beslenen geleneksel PEMYP’ den diigiiktiir.

Sekil 3.19 Yakat akis diyagrami (Kalhammer, 1998).

Yakat pili toplam sistem verimliligi,hidrojen Gretim verimliligi ile yakindan iligkilidir.Eger

hidrojen riizgar,giines,dalga vb. gibi yenilenebilir enerji ile hem iiretilirse toplam verim
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artacak,hem de ¢evresel zarar minimuma indirilebilecektir. Ayrica yenilenebilir kaynaklarin
kullanim: petrole olan bagimliligy da azaltacaktir.Hidrojen yakin gelecegin vazgecilemez
yakit1 konumundadir ve yakit pilleri de yiiksek verimleri ile hidrojeninin otomobillerde
kullanimim olduk¢a cazip hale getirmistir. Yapilan son ¢aligmalarla yakit pili iiniteleri,
otomobillere rahat¢a uygulanabilecek boyutlara getirilmigtir. Ortalama yakit pili giic
yogunlugu 1,3 kW/It. spesifik giicii ise 0,5 kW/kg civarindadir. Ayni giigte bir i¢ten yanmali

motor ile boyut olarak rekabet edebilir durumdadir.

Yakat pilli araglar klasik elektrik arag sistemine sahiptirler, bu yiizden hibrit formuna
doniistiirmek amaciyla yiiksek kapasiteli akii (nitesi ya da diger depolama iinitelerinin

eklenmesi fazladan bir karmagikliga neden olmayacaktir (Jefferson ve Barnard, 2002).

3.3.3.2 Yalat Pilli Araclarimm Diger Arag Sistemleri ile Karsilastirilmas:

Yakit pili sistemi, i¢ten yanmali motorlardaki Camot ¢evrim sistemi yerine kimyasal
reaksiyon iizerinden yiiriir, dolayistyla termal sikigma prosesi olmaz. Igten yanmali motorlar
tiim yiik ¢aligmada,yakat pili siiriis sistemi ise kismi yiik ¢aliymada verimlidir (Sekil 3.20), bu
nedenle yakit pilli araglar ilk olarak kompakt yolcu arabalan igin tretilmistir. Bu tiir
arabalar,kisa mesafeli siiriisler i¢in dizayn edilmistir ve yakit pili yiiksek etkinlik degerine

daha diisiik hizlarda ve kisa mesafeli siiriigte ulasir .

70

T

60 Yakit Pilleri

Buhar & Gaz
Tdrbinleri

% Verim

0 ! { { i 1
1 10 100 1,000 10,000 100,000

Gl¢ Kapasitesi kW

Sekil 3.20 Yakat pilli ve igten yanmali motorlu araglarmn karsilastirilmasi (Vielstich, 2003).
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Yakit pilli otomobiller salt akiilii elektrik araclara gore daha ¢ekicidir. Akiilii araglarn
avantajlarini sunmalar yaninda, yakit pilli araglar daha ¢abuk yakit ikmali yapip ikmal
araligmu artirurlar. Yakat pilli arabalar, igten yanmali motorlu araglara gére daha az bakim
gerektirirler ve daha sessizdirler.Ayn1 zamanda standart bir motora goére daha az hareketli
pargasi bulunur. Bir degisken proton membranli yakit pilinin (PEMYP) igletim 6murii, aracin
omriinden daha uzundur. Yakit hiicreli araba hurdaya ¢iktif1 zaman tiimiiyle geri kazanim
miimkiindiir.Otomotiv uygulamalarinda yakat pilleri diigiik emisyonlar ve yiiksek verimleri
nedeniyle tercih edilmektedir. Otomobillerdeki benzin motorunun verimi yaklasik %13-25
dir. Yakit pili ginimiizde otomobillerde ve diger tagitlarda % 40-60 verimle
kullanilabilmektedir. Cizelge 3.10 ‘da yakit pilleri ve igten yanmali motorlarin 6zellikleri
karsilagtirmali  olarak  verilmigtir.  Cizelge 3.11’de ise tagitlann  agirliklan
kargilagtirnilmaktadir. Yakit pilli arabalarin toplam aguligmi azaltmak tizere g¢aligmalar
yapilmaktadir. Gelecekte tagitin aglrhgl aliminyum veya kompozit malzemelerin
kullanimu ile azalacaktir. Gelecegin kompozit malzemeler ile yapilmig yakit pilli arabasinin

800 kg civarinda olmas: beklenmektedir.

Cizelge 3.10 Yakat pilleri ve i¢ten yanmalt motorlarin 6zellikleri (Westbrook, 2001).

Yakat Pili igten Yanmali Motor
Verim % 40-60 % 15-18
Emisyon Su buhart CO, NOx, SOx, HC ,PM, CO,

il Alternatif yakitlan kullanim, 6zel
Yakit doniistiiriicii birimi  bulunan .
L i tasarim gerektirir, bu da hem arag
Yakat yakit pillerinde,benzin, dogal gaz, o
. ... | maliyetini arttir, hem performansi
propan vs. gibi yakitlar kullanilabilir.
‘ diisiiriir.

Transmisyon | Gerekli degil Kompleks transmisyon gerekli

Baly Periyodik Baklm, filtre ve sogutucu | Sabit yag degisimi, sogutucu, hortum,
akim
vs. degisimi. kay1s degisimi, transmisyon servisi

Agir metal bilesenlerden yapilir ve
Agirhk Hafif ve kompakt ) .
' agir yardime bilesenler gerektirir.
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Yakit pilli otobiislerin ilk yatirim fiyati geleneksel otobiislerden iki kat fazladir. Ancak US
Department of Energy c¢alismalarina gore yakit pilli otobiislerin performans: dizel
otobiislerine egdegerdir, emisyonlar1 ise ¢ok daha diigiiktiir. % 25 daha az yakit
kullanimiyla % 25 daha yiiksek verim saglanabilmektedir. Yakit pilli otobiislerin enerji
doniisiim verimi i¢ten yanmali motorlu otobiislerden daha yiiksektir (~ % 40 - 60). Bdylece
km bagina isletim maliyeti daha digiik olur. Yakit pilli otobiislerin g¢ekis giicli de ig¢ten
yanmali motordan daha yiiksektir.

Cizelge 3.11 Farkl tagitlann agirhiklan (Ekdunge ve Raberg, 1998; Boettner, 2002).

Salat Pili i¢ten Yanmali
Motor
Hidrojen Metanol Benzin
Motor ve Transmisyon 1130 1130 1130
Motor 65 65 250
Tranmisyon / vites 25 25 70
Yakat Pili 262 262 -
Doniigtiiriicii - 75 -
Yakit Tanki 50 20 -
Akii 123 123 -
. Gii¢ Elektronik Sist. 30 30 -
Kompresdr Sist. 25 25 -
Toplam (kg.) 1710 1755 1450

Ulasim i¢in diisiik sicaklikta calisan, hizli devreye alma Ozelligine sahip ve kompakt
tasanmli PEMYP’i agik avantajlar saglamaktadir. Enerji doniigiim verimi igten yanmali
motorlarm Otto ve Diesel versiyonlarindan daha yiiksektir. PEMYP i¢in tercih edilen yakit
hidrojendir. PEMYP’ne hidrojen saglanmasi i¢in bazi segenekler Sekil 3.21°de verilmistir.
En fazla kabul edilen 6meri sivi hidrokarbon veya metanolden yerinde hidrojen liretme

olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.21 Yakat pil sistem konfigiirasyonlar: (Ogden vd, 1999). a)dogrudan hidrojen yakaiti,

b)metanol yakit doniistiiriicii, ¢) kismi oksidasyon reaktorii.

Atmosferik basingta hidrojen gazi diigiik enerji yogunluguna sahiptir. Otomotiv uygulamalar
icin, hidrojenin yiiksek basingta kullamimi gereklidir. Ford, deneysel yakit pilli araci Ford
Focus’ta basingli hidrojen gazi kullanmigtir. General Motors (GM), 80 kW’lik aracinda sivi
hidrojeni ¢ift cidarli ¢elik tanklarda depolamustir. Ancak.hidrojen sivilagtirma prosesi,
hidrojen gaz enerjisinin % 30’u kadarim azaltmaktadir. GM, benzinden hidrojen doniistiiriicii

sistemi giindeme getirmistir.

Yakit pilleri seri hibrit elektrikli araclar i¢in ana gii¢ {initesi olarak umut vericidir.Vérimi
yiiksektir ve yakat pili {initesinden enerji direk olarak elektrik formunda saglanir. Hibrit sistem
ile hantal ve karmagik olan yapi, daha basitlestirilebilir. Hibrit konfigiirasyonda yakat pili,
ortalama siiriis huzinda gerekli enerjiyi saglayacak sekilde boyutlandirilir, gereken fazla gii¢

ise depolanan enerjiden saglamir (Jefferson ve Barnard, 2002).

Ayrica yakat pilleri hidrojen kullanimu ile araglarda sifir emisyon ve diger yakitlarin kullanimi
ile de yaklagik sifir emisyon saglanabilir.Cevresel etmenler géz Oniine alindiginda enerji

verimi ve gikan zararli madde oranlar karsilastinldiginda yakat pilleri en ideal durumdadur.



Hidrojen yakith FCV Metanol-yakith FCV Benzin-yalath FCV
£ Cau>
g
a Mazda
A > Cad
3 Cron D
Renault
=
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«a olk@
5

Sekil 3. 22 Otomotiv endiistrisinin hibrit arag gelisimi (Van den Hoed ve Brezet 2003)
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4. PROTON DEGIiSiM MEMBRANLI YAKIT PILLI TASITLAR iCIN SEYIiR
HALINDE METANOLDEN HIDROJEN URETIMi

4.1 Metanolden Hidrojen Uretimi i¢in Kinetik- Termodinamik Hesaplama

Yakit pilli araglar i¢in metanolden seyir halinde hidrojen iiretilmesi kapsaminda literatiirdeki
meveut caligmalar belli bir katalizOr varliginda metanoliin hidrojene olan doniigiimiinii

incelemektedir.
Bu nedenle sistemin denge durumu incelemesinin de yapilmasi gerekmektedir.

Bu asamadda metnoliin hidrojene doniisiimii Kinetik-Termodinamik agidan {i¢ farkli siirecte

incelenebilir.
e Metanoliin kismi oksidasyonu
e Metanoliin buharla bozunumu

e Metanoliin kismi oksidasyonla bozunumu

4.1.1 Metanoliin Kismi Oksidasyonu
Bu hesaplamalar agagidaki reaksiyonlar i¢in gecerlidir:

CH3OH+%OZ & 2.H, +CO, (4.1.1)
CH,OH < 2.H, +CO (4.1.2)
CH3OH+%OZ & 2.H,0+CO, (4.1.3)

Kismi oksidasyon igin sayisal yontemler ile denge kademesindeki bilesen degerleri

hesaplanarak farkli galigma kosullan i¢in de incelemeler yapilabilir.
Hesaplama Yo6ntemi:

Kismi oksidasyon siirecinde, yakit doniistiiriiciye CH;OH / O, karisum 298 K ‘de beslenir .
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Denge kademesi i¢in bilesenler su sekilde tanunlanabilir:
CH3;0H xy; : Denge kangimindaki CH;0H ‘i mol kesri
CO X731 : Denge kangimindaki CO ‘in mol kesri

CO, x31 : Denge karigimindaki CO; ‘mn mol kesri

H, x41 : Denge karigimindaki H, ‘in mol kesri

H,O xs1 : Denge kanisimundaki H,O *nun mol kesri

o)) ne : Besleme akimindaki O, nin mol say1si

Xg = "o : Besleme akimindaki O,” nin mol sayisimin CH;OH ° a oram

Xy = Z % : Denge kanisimmdaki mol sayilart toplaminn CH;0H ‘iin mol sayisina oram

Denge kansimdaki her bir element i¢in atomik denklik asagidaki gibidir.

3 1 1 1 1
Oksijen : (5+x6‘)=(§x” +5x2,+x31+5x51)x7, 4.1.4)
Hidrojen: 4=(4x,, +2x,, +2x )%, (4.1.5)
Karbon : 1=(x,, +x, + x5 )%, (4.1.6)

Reaksiyona giren ve denge kademesinde ki mevcut bilgenler i¢in entalpi ifadesi asagidaki gibi

yazilir:

[Hy + 3 Hey L o =[0-Hyy + Xy Hoy + %3 Hyy +x Hy + x5 Hy | o, (4.1.5)
Mol kesri ifadesi:

Xy Xy Xy + 2, + x5, =1.0 (4.1.6)

Her ii¢ reaksiyona ait denge sabiti ifadeleri:

2
K, =DXtu (4.1.7)

1
x5t
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2 2
K, =% (4.1.8)
X1
l 2
K :P_/~x__~£_ (4.1.9)
3 1.
x“.xjé

(4.1.6) ve (4.1.9) ‘a kadar olan ifadeler kullanilarak denge anindaki mol kesirlerine iligkin

ifadeler
Fx)=0, ve x=[x,x,x.2y%%;%y, | uyarinca:

1 1 1 1 1
fi(x) =5x“ +§x21 + Xy, +Ex5, —(§+xﬁl}x—— =0 (4.1.10)

' 71
fz(x)=4x”+2x4,+2.x51—xi=0 (4.1.11)
71
1

[ix)=x,+x, +x,, ——=0 (4.1.12)

X711

1
f4(x)=[x”.H” + Xy Hyy + X3 Hyy + x4 .Hy, +x51'H51]TR K ~[Hu +x6l‘H61]’—=0(4'1'13)

71

S(x) =% + 2 + X5 + %4 + x5, —1=0 (4.1.14)
£ = Py — K, x5 =0 (4.1.15)
FoAx)=P?x, X2, —Kz;);l, =0 (4.1.16)
£ = Phx, 22— Kox alh =0 4.1.17)

Bu denklemler sayisal yontemler ile ¢oziilerek denge durumundaki bilesenleri mol kesirleri

bulunur.
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4.1.2 Metanoliin Buharla Bozunumu

Bu hesaplamalar agsagidaki reaksiyonlar i¢in gecerlidir.

CH,OH + H,0 <> 3.H, +CO, (4.2.1)
CH,OH < 2.H, +CO (4.2.2)
CO+H,0 < CO, + H, (4.2.3)

Bubarla. bozundurma igin sayisal yontemler ile denge kademesindeki bilesen degerleri

hesaplanarak farkli galisma kosullan i¢in de incelemeler yapilabilir.
Hesaplama Yontemi:

Kismi buharla bozundurulmas, yakit doniistiiriiciye CH;OH / H,O kansimu 298 K ‘de

beslenir.

Denge kademesi i¢in bilesenler su sekilde tanimlanabilir:
CH3OH xi2: Denge kansimindaki CH3OH ‘i mol kesri
CO X7, : Denge kangimindaki CO ‘m mol kesri
CO, X3» : Denge karnisimindaki CO; ‘m mol kesri

H; X4> : Denge karisimindaki H» “in mol kesri
H,O Xs2 : Denge karisimindaki H,O ‘nun mol kesri

H-O ns : Besleme akumindaki H,O *nun mol sayist

X = '% : Besleme akimindaki H,O ’nun mol sayisimin CH;0H ¢ a oran1
1

Xpy = Z% : Denge kanigimindaki mol sayilar toplaminin CH3;0H ‘“lin mol sayisina orani

Denge karisimdaki her bir element igin atomik denklik agagidaki gibidir.

.. 1 1 1 1 1
Oksijen : (E + ~2—x62) = (—2— X + > Xy + Xy + 5 Xs, j.xn (4.2.4)

Hidrojen: (4+2.x,,)=(4x,, +2x,, +2x,, )x,, (4.2.5)
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Karbon : 1= (x,2 + X, + X5, )xn (4.2.6)

Reaksiyona giren ve denge kademesinde ki mevcut bilsenler i¢in entalpi ifadesi asagidaki gibi

yazilir:

[Hy, + %6 Hy | yog ¢ =30 Hyg + %y Hyy + %3y Hyy + X0 Hyy + 35 Hy |1 x5 4.2.7)
Mol kesri ifadesi:

Xpp +Xgy + Xy + X5 + x5, =1.0 (4.2.8)

Her li¢ reaksiyona ait denge sabiti ifadeleri:

2 3
K, = e (4.2.9)
X12-Xs)
2 2
K, =T Ente (4.2.10)
Xi2
K, =2t (4.2.11)
X9-Xs5n

(4.2.6) ve (4.2.9) ‘a kadar olan ifadeler kullanilarak denge anindaki mol kesirlerine iligkin

ifadeler

Fi) =0, Ve x=[Xy.Xp XX Xsy Xy Xy | uyarinea :

fix)= %x,z +%x22 + Xy, +%x52 —(% +%x62 );172— =0 (4.2.12)

[ox)=4x, +2x,, +2.x,, —(4—-;2'36“—2) =0 (4.2.13)
7

S X)) = x5 + Xy + 33 -1 oo (4.2.14)

X1

1
fax)= [x12‘H12 + Xy H oy + X5 Hyy +Xg9.H +x52~H521] T K "[Hzl +x62’H52]‘_ =0(4.2.15)
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So(X) =%, + X5 + X35 + X4 + X5, —1=0 (4.2.16)

fx) =P xy,x0 — K, %, %5, =0 4.2.17)



66
fAx)=P>xp x5 —K;x,=0

S o) =X3.%4 — Kg.X5p %5, =0

(4.2.18)

(4.2.19)

Bu denklemler sayisal yontemler ile ¢6ziilerek denge durumundaki bilegenleri mol kesirleri

bulunur.

4.1.3 Metnoliin Kismi Oksidasyonla Bozunumu

Bu hesaplamalar agagidaki reaksiyonlar i¢in gegerlidir.

CH,OH + %02 & 2.H, +CO,

CH,OH < 2.H, +CO

CH,OH + %02 < 2.H,0+CO,

CH,OH + H,0 < 3.H, +CO,

CO+H,0< CO, +H,

(4.3.1)

(43.2)

(43.3)

(4.3.4)

(4.3.5)

Buharla bozundum i¢in sayisal yoOntemler ile denge kademesindeki bilesen degerleri

hesaplanarak farkli caligma kosullar: da saptanarak incelemeler yapilabilir.

Hesaplama Y 6ntemi:

Kismi oksidasyonla bozundurma siirecinde, yakit doniistiiriiciiye CH3;OH / H,O / O, karigimi

298 K “de beslenir.
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Denge kademesi igin bilesenler su sekilde tanimlanabilir:
CH;0H xi3: Denge kangmmindaki CH30H ‘i mol kesri
CO %23 : Denge karnsimindaki CO ‘n mol kesri

CO, x33 : Denge kangimindaki CO; ‘n mol kesri

H, x43 : Denge kanisimindaki H; ‘nin mol kesri
H,O xs3 : Denge kansimindaki H,O *un mol kesri
0, Xe3 : Denge kanigimindaki O, *in mol kesri

H,O ns : Besleme akimindaki H,O *un mol sayis1

0, ng : Besleme akimindaki O, ’in mol sayisi

Xpy = '% : Besleme akimindaki O, ’in mol sayisinin CH3;0H ¢ a oram
1

Xgy = '% : Besleme akimindaki H,O’un mol sayismmn CH3;OH * a oram
1

Xgy = Z% : Denge kangimindaki mol sayilar1 toplaminin CH3;O0H ‘iin mol sayisina oram

Denge karigimdaki her bir element igin atomik denklik agagidaki gibidir.

iy L1 11 1 .
Oksijen : (x“ + 5 + Ean = (—2—x,3 +5x23 + X33 AI-Exs3 }x% (4.3.6)
Hidrojen: (2+x,, ) =(2x,, RE T )Xo (4.3.7)
Karbon : 1= (x + Xy + X )Xo (4.3.8)

Reaksiyona giren ve denge kademesinde ki mevcut bilgenler i¢in entalpi ifadesi asagidaki gibi

yazilir:

[Hl3 + Xgy gy + X35 H 5 ]298K = [x13 My + %y Hyy + X35 Hyy + 343 H oy + %53 Hg ]TR Xy (4.3.9)

Mol kesri ifadesi:
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Xy Xgy + Xy + X5 + X553 =1.0 (4.3.10)

Tiim reaksiyona ait denge sabiti ifadeleri:

P.x,,.x.
K, =_"33_2‘;1 (4.3.11)
Xi3X43
P Xy X3
K, =188 (4.3.12)
X3
!
P’ x. %
K, =t (4.3.13)
X13-%g3
P2 . 3
K, =—"nta (4.3.14)
X13-Xs3
K, =nTs (4.3.15)
X33-Xs3

(4.3.6) ve (4.3.14) ‘a kadar olan ifadeler kullanilarak denge anindaki mol kesirlerine iligkin

ifadeler

f{x)=0, ve x= [x13 K3 X33-X 3. X3 Xg3-X 73 Xg3 .x%]' uyarmca :
1 1 1 1 1 1
fix)= (.’C63 +—2—+5x73).x— —(Exm +Ex23 + X5, + Exs3) =0 (4.3.16)
93
1
£y =24 x4 )—— (2%, + x4 +x,) =0 (4.3.17)
93
1
S[3(X) = x5+ x5 + X33 ——=0 (4.3.18)
93

1
f4(x):[xl3‘Hl3 +Xg3 oy + X3 H oy + X43.H +x53.H53]— [Hl3 + Xg3 H gy +x73‘H63]‘—:0

93
(4.3.19)

Fs(xX) =23 +X55 + X35 + X3 + x5, —1=0 (4.3.20)

£ o) =Py iy, — K, %, il =0 4.3.21)
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fAx) =P xpy.x0 ~ K, x, =0 (4.3.22)
Fo@) =P x5 — Ky xl2 =0 (4.3.23)
Sox) =P xyyxgy — K x50 =0 (4.3.24)
Sio(x) = X330, — K5 X53.%5, =0 (4.3.25)

Bu denklemler sayisal yontemler ile ¢dziilerek denge durumundaki bilegenleri mol kesirleri

bulunur.

4.1.4 Cahsma Kosullar
Caligma sicaklift ve basmncimin ve bubarin metanole oramnamn etkileri en ¢ok karbon

monoksit konsantrasyonu agisindan 6nemli gbriilmektedir. (Amphlett, 1994)

Sicaklik Etkisi : Sicakligin reaksiyon hizina etkisi Arrhenius esitligindeki gibidir.
k, = A ED (4.3.26)

CuQO/Zn0O/AlL O3 katalizérii ile reaksiyonda, sicaklik yiikseldik¢e; CO olusumu H,’den daha
fazladir. 220 °C ‘nin altinda, atmosferik basingta ve metanol buhar oranmin 1.1:1 oldugu
durumda CO konsantrasyonu %1’in altindadir. 250 °C ‘nin iizerine ¢ikildikga CO
konsantrasyonu %2 ‘den daha fazla olur. Bu segici oksidasyon i¢in, artinlacak katalizor yatag

ile karbonmomoksitin uzaklagtirllmasinda ve yakit verimi agismdan olduk¢a Gnemli bir
faktordiir.

Basing Etkisi : Reaksiyon basmcinn artmas: ile karbonmonoksitin mol kesrinde de artis
meydana gelif. Ozellikle 220 °C ‘nin altinda basingdaki kiigiik bir artis gerekli katalizor
miktarinda belirgin bir artisa sebep olur. ’

Buhar /Metanol Oram Etkisi : Buhar / metanol oraninin artmasi ile katalizoriin segiciligi
olumlu yonde etkilenir ve ayrica reaksiyon sonucu olusan gaz karigimi igerisinde

karbonmonoksit igeriginin azalmasi saglanir.
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4.2 Metanolden Hidrojen Uretimi I¢in Yakit Doniistiiriicii Tasarimlart
Metanolden hidrojen iiretimi igin genellikle iki tip tasarim diisiiniilmektedir. (Peppley 2002,
Hauer 2001)

e Boru tipi katalitik doniistiiriicii (Tubular catalytic reformer)
* Buharlagtiricih yekpare doniistiirticii (Compact methanol refomer)

Bu tasarimlart model agamasinda olup heniiz deneysel asamaya ulagmamuastir. Ticari olarak da

benzeri bir sistemin uygulamasi heniiz mevcut degildir.

Her iki sistemde hidrojen iiretimi i¢in katalizér kullanimi gerekmekte, CuO/ZnO/Al,O; en
uygun kataliz6r olarak goziikmektedir.

Kismi oksidasyon siireci kullanildiginda veya hidrojenin membran ile ayrilmasindan sonra

atik gazm yakilmasi halinde sistemin enerji gereksinimi azalmaktadir,

4.3 Uretilen Gazin Saflandiriimasi
Metanolden kismi oksidasyon, buharla bozunum ve kismi oksidasyonla bozunumu yontemleri
ile elde edilen gaz karisiminda hidrojenin yani sira karbon monoksit, karbon dioksit, su buhari

ve doniismemis metanol buhari bulunacaktir.

Bu bilesenlerden karbon monoksit yakit pillerindeki platin elektrodlarin  ¢alismasim
engellemektedir (Amphlett, 1994). Bu sebepten dolay1 karbon monoksit konsantrasyonun 10-
20 ppm seviyelerinde tutulmas: gerekmektedir.

Yiiksek veya diigiik sicaklik degisme reaksiyonlarinin yanisira, segimli oksidasyon ve
metanasyon gibi kimyasal yontemlerle veya membran prosesleri gibi fiziksel yontemlerle

etkin bir sekilde karbon monoksiti miktar: diistiriilebilir.
Egzotermik bir degisim ile atik gaz i¢erisindeki karbon monoksit;

CO+H,0 <> CO, +H, +ISI

reaksiyonu ile karbon monoksit olugumu azaltilir. Yiiksek sicaklik déniiglimii 350-450 °C,
diisiik sicaklik doniisiimii ise 180-250 °C de gergeklesir. Yiiksek sicaklik doniigiimiinde demir
ve krom oksit (Fe/Cr,O;) katalizdrii kullanilabilir. Bu katalizér 330-530 °C araliginda

uygulanir.

Diisiik sicaklik adiminda ise aliimina tizerinde bakir ve ¢inko oksit (Cu/ZnO/Al,O3) katalizor
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uygulamr. Bunun haricinde de metanoliin yakit olarak kullanildigi durumlarda CuO/ZnO,
CuO/8i0;, CuO/Cr;03 ve CuO/NiO/Si0, gibi kataliz6rlerde diigiiniilebilir.

Cogu zaman degisme reaksiyonlar1 karbon monoksit miktarmni 10-20 ppm seviyelerine

diislirmek icin yeterli olmaz.

Karbon monoksitin yakit pilindeki Pt elektrotu iizerindeki etkisinden kagmmak i¢in, karbon
monoksit diigiik sicaklikda uygun bir katalizr ve az miktarda oksijen ilavesi ile segimli
oksidasyona tabi tutulur. Ancak bu uygulama esnasinda iiretilen hidrojenin de az bir miktan
oksidasyona ugrar.

CO+%02 - CO,

H, +%02 — H,0

Her iki reaksiyon da egzotermikdir.

Son adimda ise genis bir yiizey alanina sahip y-Al,O; lizerine kaplanmis Pt katalizorii ile
karbon monoksit seviyesi 10-20 ppm seviyelerine diigiiriiliir. (Pt yerine Pd, Rh, Ru, Cu/Co,
Cu/Cr, Ni/Co/Fe, Ag, Cr, Fe ve Mn de kullanilabilir.)

Yakit pili uygulamalani i¢in; metanoliin kismi oksidasyon, bubarla bozunum veya kismi

oksidasyonla bozunum ile katalitik hidrojen tiretimi en etkin yontemlerdir.

Ancak bu asamada, ¢aligma kosullarinda ortaya ¢ikabilecek yan iiriinlerin olugmasmna pek de
imkan tamimayan uygun bir katalizor segilmelidir. Ozellikle Proton Degisim membranli yakit
pilleri karbon monoksite karsi olduk¢a hassastir. Bu yiizden kullanilan katalizor bu kadar
yiiksek miktarda karbon monoksit olusmasina imkan tanimamalidir. Aslinda karbon monoksit

olusumu reaksiyon sicaklif ile dogrudan orantilidir.
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Cizelge 4.1 Kullanilabilcek Ceslitli Katalizor Malzemeler

Fe/Cr203
Su Gaz1
e e Cu/ZnO/ALL O3
Doniigiimi
CuO/ZnO/ALLO;
Pt, Pd, Rh, Ru
Se¢imli Oksidasyon Cu/Co, Cu/Cr, Ni/Co/Fe
Ag, Cr, Fe, Mn
Ru/AlL O3, RWALO;
Metanasyon
Ni/ALO;
Cu-Zn, Cu/y-ALO3, Zn/y-AlLOs
Kismi Oksidasyon Cu-ZnO (active form)

Fe-Cr;03, Cu-ZnO

Buharla Bozunum

CuO/Zn0O, Cu0O/Si0;, CuO/Cr,03, CuO/NiO/SiO,
Cu/Zn0O/A1,03, NiO/CuO/SiO,
Cu-Ni-K/y—A1203; CU~K/'}'-A1203, Ni-K/‘Y-A1203
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Cizelge 4.2 Katalizor Malzeme Ureticileri

Uretici Firma Katalizér/Malzeme Kullanum
Rhone-Poulenc v-AlLO3 kiireleri kaplama

Girdler G66B Buharla Bozunum
Catalysté & Chemicals Int. C18HC: Cu/Zn0O/Al,O3 Buharla Bozunum

ICI

K33-5

Buharla Bozunum

ICI

K53-1

Buharla Bozunum

Johnson Matthey

KATALCO 83-3, 3X

Su Gaz1 Doniigiimii
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5. SONUC VE TARTISMA

Metanolden hidrojen tiretimi igin kismi oksidasyon, buharla bozunum ve kismi oksidasyonla

bozunum yontemleri miimkiindiir.

Metanoliin dogrudan kismi oksidasyonu sirasinda doniistim %30 dolaylarinda kalmakta (Zum
Mallen ve Schmidt,1996) hidrokarbonlarda bu oran %90 ‘a kadar yitkselmektedir. Buna
kargin kismi oksidasyonla bozunum sonucu elde edilen hidrojen miktar1 metanolde diger
hidrokarbonlara kiyasla daha yiiksek olabilmektedir.

Calisma kogullar olarak atmosfer basinct ve 700-400 K sicaklik aralif1 secildiginde denge
durumunda gaz kangmmu igindeki hidrojen mol yiizdeleri bozunum siiregleri igin %50-60
dolaylarindadir. Yakitin bir kismu yakilarak enerji saglandifindan kismi oksidasyonla buharl:
bozunum seyir halindeki uygulamalar i¢in daha uygun géziikmektedir.

Seyir halinde hidrojen tiretimi sirasinda denge durumuna ulagmak pek miimkiin olamamakta,
katalitik doniigtiiriici uygulamalar1 tercih edilmekte ve boylelikle daha diigiik sicaklikta
calisabilmektedir.

5.1 Baz1 Hesaplamalar
60 kWe kapasitesindeki bir yakit pili iinitesinin 1-2 A/em? akim siddetiyle galisirken hidrojen
ihtiyaci 0.1845 mol/s civarinda olabilir (Lemons 1990).

Katalitik reaksiyon kinetigi incelemesi ve katalizorlin karakterizasyonu fiizerine az sayida
calisma mevcuttur (Peppley vd.,1999a ve Peppley vd.,1999b). Burada yapilan hesaplamalarda

bu veriler temel alinmagtar.

Ticari BASF K3-110 (Cu/ZnO/Al,Os3) katalizoriini kullanildigi varsayilarak; 76um
kalinliginda Pd membranli operasyon i¢in 400 C sicaklik ve 8.3 kadar basing oram segilerek
yapilmis olan hesaplar sonucu igine membran tiipleri yerlestirilmis olan boru tipi katalitik
doniistiiriicti hacmi 0.0086 m® (8.6 1t), membran tiiplii ve buharlagtiricil: yekpare doniistiiriicii
hacmi 0.0174 m® (17.4 It) olarak bulunmustur.

Yakit doniistlirlictistiniin gegig donemlerindeki cevap stiresi 1s1l enerji aktarimi ve doniigtiiriicii

hacmi ile orantilidir.

Ancak, aracin enerji ihtiyaci dinamik kosullarda yakit doniigtiiriicii tarafindan {iretilecek
hidrojen ile temin edilebilir. Yakit doniigtiiriictiniin; yakit pilinin talep ettigi hidrojen
miktarina yamti karakteristik olarak bir adim fonksiyonu seklindedir. Yavas hizda ‘hareket
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eden bir yakat pilli aracin tam giice gegmesi igin gerekli hidrojen miktar yakit doniistiiriicii
tarafindan 4 sn.” de gergeklesebilir. Bu asamada; aracin (yakat pilli) ihtiyaci olan hidrojen
yakit doniigtiiriicii tarafindan belli bir gecikme ile karsilanabilir. Omegin; 20 km/h ile hareket
eden bir aracm 40 km/h hiza ¢ikmasi igin yakit pilinin ihtiyaci olan hidrojen yakit
doniigtiiriicii tarafindan 6 sn.” de {iretilir (Ramaswamy 2001).

Metanol ve suyu buharlagtirarak reaksiyon sicakliina getirmek iizere gereken enerjinin
toplam enerji ihtiyacimin  yansmdan fazlasi  oldugu  diisiiniiliirse, buharlagtirict
kompartimaninin ince fakat yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. Buharlastirict
kompartimani déniistiiriicii i¢ine dar halkasal bir bogluk gibi yerlestirilebilir.

Buradaki doniistiiriicii i¢in buharlastirict yiizey alaninin hacmine orant 10 kat kadar olabilir.

5.2 Beklentiler
Benzer sistemlerde katalizOr Omriiniin 6000 saat, operasyon siiresinin 4000 saat olmasi
halinde doniistiiriicii igten yanmali bir motora esdeger sayilabilir ve otomobil uygulamalari

i¢in yeterli olabilir (Wiese vd., 1999).

Ayrica, agirlik diizeyinin 1-2 kg/kWe olmasi ve gegis siireglerinde hidrojen talebinin %30
‘unun ilk 0.2 sn zarfinda karsilanabilmesi de yiiksek enerji verimi ve diisiik emisyon diizeyleri
gibi temel Ozellikleri yam1 swa doniistiiriiciilerde aranan diger baghica 6zellikleri

olugturmaktadir.
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