HIDROJEN TEKNOLOJILERI

PROTON DEGISIM MEMBRAN (PEM) YAKIT
HUCRESINDE TERMODINAMIK ANALIZLER

1. GiRis

Glnlmuzde nifusun ve endistrilesmenin hizla artmasi,
enerji gereksinimini énemli olctide artirmaktadir. Enerji
gereksiniminin artisi, var olan enerji kaynaklarinin sinir-
hhgr ve fosil yakitlar kullanilarak dretilen enerjinin ¢evre
Uzerindeki olumsuz etkileri nedeniyle biiytk bir zorluk
olusturmaktadir. Fosil yakitlarin yaygin kullanimi, atmos-
fere salinan zararli karbondioksit gazlarina neden olurken,
sera etkisi ve kiresel 1sinma gibi ciddi ¢evresel sorunlara
da yol agmaktadir [1]. Artan sicakliklar, iklim degisikligi
ve ekosistemlere zarar verme potansiyeli tagimaktadir.
Bu sorunlarin tstesinden gelmek ve temiz bir ¢evre sag-
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lamak icin yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin
artmasi giderek daha fazla 5nem kazanmaktadir [2].

Yakit hiicreleri cevre dostu, verimli ve yenilikgi bir enerji
kaynagi olarak bu konuda 6n plana ¢ikmaktadir. Temel
calisma ilkeleri oldukga basit ve gizil yararlari blyik olan
yakit hicreleri, enerji Uretiminde surdurilebilir ve te-
miz bir yaklasim sunarak, gelecekteki enerji Gretiminde
onemli bir rol oynamaktadir. Yakit pilleri, kimyasal tep-
kimeler araciligiyla enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
donustirmektedir [3]. Bunun yani sira, bu teknoloji ta-
rafindan Uretilen enerjinin yan Uriinleri arasinda sadece
elektrik degil, ayni zamanda kui¢lik bir miktar 1s1 ve temiz
su gibi 6nemli bilesenlerin de iretimi saglanmaktadir.



2. YAKIT PiLLERI

Yakit pili, kimyasal tepkimeler araciligiyla elektrik enerjisi
ve 1sI gibi kullanilabilir enerji olusturabilen enerji Gretim
aygitidir. Bu sistemin ¢alisma diizeni, suyun elektrolizinin
tersi olarak tanimlanabilir. Yakit hlcresinde, anot elekt-
rotunda yakit (genellikle hidrojen gazi) okside edilir ve
islem sirasinda hidrojen molekilleri protonlara (H+) ve
elektronlara (e-) ayristirilir (Sekil 1). Ayni anda, katot elekt-
rotunda oksijen gazi ile bu protonlar reaksiyona girer ve
su olusur. Bir yakit hiicresinin icinde, protonlar anottan
katoda, yani elektrolitin icinden hareket ederken, elekt-
ronlar dis devre Uzerinden anottan katoda dogru iler-
lemektedir. Elektronlarin dis devre Uzerinden gegisi ile
potansiyel fark olustugundan, elektrik enerjisi Uretimi
saglanmaktadir [4].
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Sekil 1. Yakit Hiicresi Sematik Gosterimi

2.1 Proton Degisim Memhbran (PEM) Yalat Pili

Yakit hiicreleri, farkli uygulamalarda ve tasarimlarda kul-
lanilmak tGizere genellikle elektrolit tipine gore siniflandi-
nhr. Bir PEM yakit hiicresi, anot ve katot olmak Uzere iki
elektrot ve aralarinda bulunan polimer elektrolit memb-
randan olusmaktadir (Sekil 2). Proton degisim membran
(PEM) yakit hiicresi elektrotlarinin yapisal bilesenlerinin,
oldukca 6zel Ozellikleri vardir. Bu hiicrelerde elektrotlar,
gOzenekli bir yapidadirlar ve bu gdzenekli yapiya destek
olmast icin karbon kullanilmaktadir. Elektron transferiicin
ise platin gibi katalitik malzemeler yeglenmektedir [5].

Sekil 2. PEM Yakit Huicresi

3. TERMODINAMIK ANALIZ

Yakit pilinde gercek performans, calisma sirasinda olu-
san omik, aktivasyon ve konsantrasyon kayiplarinin ide-
al performanstan cikarilmasiyla hesaplanmaktadir. Yakit
hiicresinin denge potansiyeli (E) hesaplanirken asagidaki
Nernst esitligi kullanilir [6].

Esitlikte, ideal standart potansiyel E,, kismi basinglar (P,
Po, Ve Pyyo), ideal gaz sabiti R, sicaklik T ve Faraday sabiti
F ile gosterilmektedir. Yakit hiicresinin performansi, sabit
basing altinda ytksek sicakliklarda daha iyi olacaktir [7].

PEM yakit hiicresinde, yararl is, belirli bir akim diize-
yinde elektrik enerjisi Uretilen kismidir. Yakit pillerinde
gorilen baslica kayiplar, omik (v,,,), aktivasyon (v,.) ve
konsantrasyon (v, kayiplandir. Bu kayiplar sonucunda,
ideal potansiyelden (E) daha duslik bir hiicre potansiyeli
(V) elde edilmektedir. Yakit hiicresinde yasanan kayiplar,
elektrik tGretiminde bir azalmaya yol agmaktadir.

Tek bir hiicredeki potansiyel, asagida verilmektedir [8].

Veen = E — 2)

Nernst esitligi, tersinir termodinamik potansiyel tepkime-
si icin asagidaki gibi belirtilebilir.

Vact — Vohm ~— Vconc
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E = 1,229-0,85x1073 (T —298,15) + 4.3085 x1073

3
[In(P,) +1/21n(P;,)] 3)
Yakit hiicresindeki aktivasyon kaybi, asagidaki esitlikte
verilmektedir [9].

Vact = §1+ 62T +&3T[In(Co )] + §4T[In(1)] @)

Burada & yari ampirik sabitlerdir. Yakit hlicresinde olusan
aktivasyon kayiplarinda, anot ve katottaki su konsant-
rasyon miktari bliytk bir dneme sahiptir. Anot ve katot
tarafindaki etkin hidrojen konsantrasyonu, aktivasyon
kayiplarinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikler ile be-
lirlenebilir.

.
* PHz
1.09 x106 exp(%)

(5)

Hz_

Po
* = 2 (6)
02 ™ 5.08x106 exp(=2)

Asagidaki esitlik, anottaki hidrojen gazi ve katottaki ok-
sijen gazinin kismi basinclarini belirlemek icin kullanilir.

PHZ :tz'PA (7)

POZ =x02.PC (8)

Hidrojen ve oksijen mol kesirleri x., ve xO, olmak lzere
Rowe ve Li tarafindan asagidaki sekilde gosterilmistir
[10]:

X = 1-XH,0,A

Hy = T4 (a/2) 1+4a /Ca-1) ®
o = 1-Xy,0,c

02 ™ 1+ (xc/2) (1+4c /(Ge-1)) (10)

Anot (X, ga) Ve katottaki (xu,0,c) suyun mol kesirleri suyun
doyma basincinin (P,,) anot ve katot basinclarina boliin-
mesi ile asagidaki sekilde bulunmaktadir:

_ Psat (11)
XH,04 =
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_ Psat

XH0,¢ = T, (12)

Omik kayiplar, akim ve i¢ diren¢ bagh olarak asagidaki

esitliklerden belirlenmektedir [9].

Vopm = —IR™ (13)

Rint — rll (14)
A

Esitlik 15 kullanilarak Nafion 6zdirenci hesaplanmaktadir.

1816 [1+0.03(1/1) +0.062(T/503)" (1/1)"

™ =

(15)

[14 0634 - 3(1/,)] exp (4.18 [T - 303])

T

Konsantrasyon kaybi, hiicredeki elektrokimyasal tepki-
meler nedeniyle oksijen ve yakitin konsantrasyonlarinin
azalmasi sonucu olusmaktadir. Sabit a ve b katsayilarina,
akim yogunluguna (i), bagh olarak asagidaki esitlikten
belirlenmektedir.

Veonc=a%e”” (16)
a=1.1%*10"% 12*10°*%(T-273) (17)
b=8%103 (18)

Yakit hicresi icin verim, elektrik glicliniin yakit girdisine
bolinmesi ile hesaplanmaktadir.

w
Nfc = Fin (19)

Glg¢ yogunlugunun, akimin potansiyelle ¢carpimi olarak
asagidaki esitlikte belirtilir.

W=Vxi (20)

3.1 Ekserji Analizi

Yakit hiicresinin ekserji analizi, enerji dontisim sirecleri-
ni ve verimliligini degerlendirmek icin dnemli bir termo-
dinamik hesaplamadir. Bu analiz, hiicrenin is yapabilme
yetenegini ve enerji kayiplarini inceleyerek, hiicrenin ba-
sarimini belirlemektedir. Ekserji, termodinamigin ikinci
yasasini kapsayan bir kavramdir. Sekil 3'de yakit hiicre sis-
teminin ekserji dengesi verilmistir. Burada, E,;, giren, E, o
ctkan ekserji, Woyput i GIktisl, Exneatise, hiicre kayiplarindan
kaynaklanan ekserji kaybidir [11].
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Sekil 3. PEM Yakit Hiicresi icin Ekserji Dengesi

Yakit hicresinin ekserji verimi, esitlik 21'de verildigi gibi
hiicrenin girisindeki kullanilabilir enerji miktarinin, ciki-
sindaki kullanilabilir enerji miktarina oranlanmasiyla, he-
saplanir [12]. Yiksek bir ekserji verimi degderi, yakit hlic-
resinin daha fazla kullanilabilir enerji Grettigini gosterir.

__ Electrical Energy Output (21
(Exergy)r—(Exergy)p
|14
£ (22)

(Eoyr+EH,R)—(E0yp+EH,0,p)

Birim kutle basina toplam ekserji, bir sistemdeki madde-
nin, birim kitle basina sahip oldugu is yapabilme kapa-
sitesini yansitir. Toplam ekserji transferi, her reaktan ve
arlin icin birim katleye diisen fiziksel ve kimyasal ekser;ji-
lerin birlesiminden meydana gelir [13]:

e =eCH 4 ePH (23)

Yakit hiicresinde, kimyasal reaksiyonlara giren ve cikan
maddelerin sicaklik ve basinclarina bagli olarak fiziksel
ekserji hesaplanabilir. Fiziksel ekserji entalpisinin (h), ent-
ropi (s) ve sicakhida (T) bagh degeri asagidaki esitlikte su-
nulmustur [14]:

eP = (h—hg) — To(s — o) (24)

Elektrokimyasal bir reaksiyon sonucunda lretilen hava-
nin kimyasal ekserjisi karisimdaki her bilesenin mol kesri
(x) kullanilarak asagidaki gibi hesaplanmaktadir [15].

et = Z xpeSt + RTOZ X In x, (25)

P
CH _ RTA1 0 (26)
e 0 n—Pi

Yakit hicresinde reaktanlarin ve Urlnlerin debileri he-
saplanirken asagidaki denklemler kullanihr. Larminie ve
Dicks'in denklemleri, reaktanlarin ve Griinlerin debisini,
hava stoikiyometrisi A, giic cikisi W ve voltaj V ile iliskilen-
dirmektedir [16]:

Tho, g = 3.57 X 1077 (ATW) (27)
iy, g = 1.05 X 1078 (%) (28)
1o, =357 x 1077 (2) 829 x 1078 (%) (29)

Yakit hiicresi tarafindan tretilen su miktari, asagidaki esit-
lik ile belirlenebilir:

My,op = 9:34 X 1078 (%) (30)

Daha sonra, reaktanlarin ve Uriinlerin toplam ekserjisi
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

: — — CH 4 ,PH 31
Ey,r = My, ey, r = My, g(e“7 + €y, r

: - — CH 4 _PH
Eo,r = Mo, r €0,r = Mo, r(e"" +€" o, r (32)

: — — CH PH
En,op = My,0p €n,op = mHZO,P(e +e )HZO,P (33)

s — CH 4 ,PH
Eo,p = Mo, p €0,p =M, p(e"" +€)g,p (34)

4.SONUC

Yakit hiicreleri sifir emisyonlu enerji tGretimi ile gelecek ve
glinimuz icin enerji dontsimu alaninda énemli bir ko-
numu olan, ¢evre dostu bir teknolojidir. Bu ytizden yakit
hiicrelerinin performansini ve verimliligini artirmak igin
arastirmalar ve hesaplamalar yapilmaktadir. PEM yakit
pilinde basincin sabit tutulmasi ile calisma sicakhginin
artmasi hicre potansiyelini ve isil verimi artirmaktadir.
Ancak sicakligin artmasi hiicre performansinda belirgin
gorullr sekilde etki ederken, basing artisinin etkisi sinir-
hdir.
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Yikilan ekserji, yakit hiicresinin kimyasal reaksiyonlari si-
rasinda olusan enerji kaybini temsil etmektedir. Distk
calisma sicakhklarinda ve yiiksek calisma basinglarinda,
yikilan ekserji genellikle artis gostermektedir. Yakit hiic-
resinin ekserji verimi, calisma sicakligi, basing ve akim yo-
gunlugu gibi etkenlere bagh olarak degisim gostermek-
tedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda, daha diisiik entropi
Uretimi ve daha yiksek ekserji verimi elde etmek olasidir.
Cunkl yiksek sicakliklar, elektrokimyasal tepkimelerin
hizini artirarak hiicrenin ekserji verimini ylkseltmektedir.
Bu nedenle, yakit hiicresi basarimini en iste ¢ikarmak igin
sicaklik, basing ve akim yogunlugu gibi calisma kosullari-
ni 6zenle ayarlamak oldukca 6nemlidir.

Sonug olarak, yakit hiicreleri ¢evre dostu enerji retimi
icin buyik bir potansiyeli olan, umut veren bir teknolojik
sistemdir. Bu nedenle, yakit hiicrelerinin performansini
ve verimliligini artirmak amaciyla yapilan calismalar kritik
bir 5neme sahiptir.
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