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OZET
HIDROJEN ENERJISI. URETIMI VE UYGULAMALARI
Senaktas, Bugra
Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Rasim KARABACAK
Eyliil 2005, 157 sayfa

Sanayi devrinin lokomotif roliinii iistlenmis olan fosil yakitlar (petrol, kdmiir) ve
devami olan dogalgaz rezervleri sinirlidir. Ayn1 zamanda ¢evre problemlerinde de en
biiyiik etmenlerdendir. Tiim bu nedenler, alternatif yakit ya da kaynaklara gereksinimi
ortaya ¢ikarmistir. Hidrojen bu alternatiflerden olmaya aday; sinirsiz temiz ve verimli
bir yakittir. Diger alternatif enerji kaynaklarimin depo edilme siirecinde tasiyict rolii
iistlenebilecektir.

Bu c¢alismada hidrojen, oOzellikleri, depolanmasi, tasitlarda kullanilmasi
arastirilmistir. Hidrojenin direkt olarak igten yanmali motorlarda kullanimi ve bunun
motor performansina etkileri incelenmistir. Yani bir enerji doniligiim sistemi olan ve
yakit kimyasal enerjisinin direkt elektrik enerjisine donilisiimiinii saglayan yakit pilinin

yapisi, ¢esitleri, calisma prensibi arastirilmistir. Yakit pili teknolojisi ile hareket eden
tagit sistemi ve sistem tiniteleri incelenmistir.

Anahtar sozciikler : Alternatif enerji, hidrojen, yakit pili, motor

Prof. Dr. Rasim KARABACAK
Prof. Dr. Mustafa ACAR

Yrd. Dog. Dr. Nazim USTA



ABSTRACT

HYDROGEN ENERGY, PRODUCTION

&

APPLICATION

M. Sc. Thesis in Machine Enginering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Rasim KARABACAK
September 2005, 157 Pages

Fossil fuels, (oil, coil) playing a role of industrial revolution’s locomotive and
natural gas are restricted with their sources. They are also great factors of the
environmental problems. All these reasons require alternative fuels or sources.
Hydrogen fuel is a candidate for one of them which is unlimited, clean, efficient. It may
play a role as carrier for storing the other alternative energy sources.

In this study, it is aimed to introduce the hydrogen fueled engine tecnology.
Hydrogen usage directly in the intermal combustion engines and its effeects of the
engine performance are investigated. Fuel cell that is a new energy conversion system
and directly converst the chemical energy to electrical are examinedbased on structural,

kind and working priccipal. Vehicle system working fuelcell technology and system
units are studied.

Keywords : Alternative energy, hydrogen, fuel cell, engine

Prof. Dr. Rasim KARABACAK
Prof. Dr. Mustafa ACAR

Yrd. Dog. Dr. Nazim USTA
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SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

: Ekstra joule (GJ)
: Birim Kiitle Enerjisi (MJ/m’)
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: Sicaklik (K)
: Maliyet (US$)
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: Isinin en diisiik olacag sicaklik (K)
: Suyun termal olarak ayristig1 sicaklik (K)
: Ayrisimla iiretilen hidrojenin 1sitma miktarinin prosese verilen enerjiye
orani (%)
: Glic Yogunlugu (W/kg)
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: Boyut (ton/giin)
: Etkin Maliyet (U.S. $/GJ)
: Gibbs serbest enerjisi (J/gmol)
: Entropi degisimi (birimsiz)
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: Bir saniyede elektrokimyasal olarak reaksiyona giren toplam yakitin mol
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1.GIRiS

Enerji; insanoglunun diinyadaki birincil ve ikincil ihtiyaglarimi karsilamada
gereksinim duydugu en oOnemli olgudur. Bu gereksinim gilinlimiize kadar farkl
kaynaklardan karsilanmistir. Son yiiz-yiiz elli yili dikkate aldigimizda ise; komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar bu ihtiyagta temel kaynak roliinii iistlenmislerdir.
Diinyadaki enerji ihtiyaci; niifus artigi, sanayilesme ve yeni ihtiyac portfoyi ile hizla
artmaktadir. Buna karsin giliniimiiz diinyasinin temel enerji kaynagi olan fosil
kaynaklarda artis olmamakta, yani kaynaklarin ihtiyaci karsilamadig1 bir noktaya dogru
gidilmektedir. Biitiin bu nedenler yeni enerji kaynaklar1 gereksinimini dogurmaktadir.
Yani alternatif enerjiler arayist kaginilmazdir. Alternatif enerji kaynaklarina gecisteki en
onemli neden fosil yakitlarin sinirli olmasi yaninda ekolojik cevreye verdikleri telafisi
giic zararlardir. Fosil yakitlarin kullanimryla birlikte yerkiirenin ortalama sicakligr 500
bin yilin en yiiksek seviyesine ulasmistir. Bu ise son yillarda yogun hava kirliligi, sel,
firtina ve dogal afetlerin artisinda etkili olmakta, yiikselen yer kiire ortalama sicaklig ile
beraber buzullarda erimeler olusmaktadir. Yani ¢evresel faktorlerde alternatif yakitlari

glindeme tagimaktadir (Erdogan 2003).

Alternatif enerji kaynaklar1 uzun siiredir bilim adamlarmin giindeminde yer
almaktadir. Ozellikle cevreye zarari en az, yenilenebilir ve diisiik maliyetli olmasi
alternatif bir enerji kaynagmin tasimasi gereken belli bash niteliklerdir. Bu anlamda
bugiine kadar; riizgar, hidrolik, hidrojen, biyokiitle, jeotermal ve okyanus termal enerjisi
vb. gibi alternatif enerjilere yonel inmistir. Elbette ki bu kaynaklarin tamami sartlar
cergevesinde onem tasimaktadir. Yani; verimlilik, diisiik maliyet, amaca uygunluk gibi
kriterleri optimize eden ¢6ziim, bu sartlart olusturur. Bu anlamda hidrojen enerjisi; yani

hidrojen kaynakli enerji de bu alternatiflerden birincisini olusturmaktadir.
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Ulasimin bas aktorii, tagitlarda kullanilan enerji de bugiine degin hemen hemen
tamamen fosil yakitlardan karsilanmistir. Yani tasitlarda da alternatif yakit zorunlulugu
dogmaktadir. Bu amagcla tagitlarda elektrik, giines, hidrojen enerjisi kullanimina yonelik
arastirma calismalar1 tim dilinyada siirdiirilmektedir. Yapilan c¢alismalarda hibrid
tagitlar, bu yeni teknolojilerin adapte edilmesi siirecinde bir araci rolii iistlenebilir
goriinmektedir. Bu amagla tiim diinyada biiyliikk otomotiv firmalar1 yogun AR-GE,
prototip liretim ve hatta seri liretim amagli perspektifler ortaya koymaktadirlar. Bu
calisma ve projeler arasinda hidrojen de 6nemli bir yer tutmaktadir. Bundaki en 6nemli
neden ise bir enerji kaynagi olarak hidrojenin sinirsiz ve temiz olmasidir. Yerkiirenin
¥ Unll olusturan suda ve bir ¢ok gezegende bulunan hidrojenin, oksijenle yakilmasi
sonucu su olusur. Bu hidrojene temiz bir yakit olma, sudan elektoliz metodu ile

ayristirilabilmesi ise tersinir olma niteligi kazandirir.

Hidrojenin yakat olarak kullanimi diisiincesi 19. yy ‘in basina kadar uzanir. Fakat bu
diisiince 1974 yilinda ABD Florida’da Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii
tarafindan diizenlenen ‘‘Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi’> (THEME) ile
bilimsel platforma tasinmistir. Sonrasinda ise “ Uluslararas1 Hidrojen Birligi «“ (IHEA)
kurulmugtur. Bu birligin kurulmasinin ardindan, bazi iilkelerde ulusal hidrojen
orgiitlerini olusturmuslardir; bdylelikle hidrojen iizerine yapilan caligmalar destek
bularak hiz kazanmustir.Istanbul’da Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri
Merkezi‘nin (ICHET) kurulmasina iliskin anlasma ,T.C. Hiikiimetiyle Birlesmis
Milletler Sanayi Kalkinma Orgiiti (UNIDO) arasinda, Ekim 2003 tarihinde
imzalanmistir. Giiniimiize kadar 6zellikle uzay araglarindaki motorlarda yakit olarak
kullanilan hidrojen, bugiin ayn1 niteligini diger ulagim araglarina da tasima yolundadir.
Bu amagcla 0Ozellikle otomotiv sektdriiniin 6nde gelen kuruluslarinca, hidrojenin
araclarda yakit olarak kullanimi konusunda arastirma ve gelistirmeler stirdiiriilmektedir.
Bu cergevede geleneksel (igten yanmali) motorlar/ tagitlar ve daha da 6tesinde modern
(vakit pili) motorlar/ tasitlar iizerinde yogun bir bicimde calisilmaktadir. Yani
calismalarin geleneksel ayagi; hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda tipki benzin, dizel
yakiti, LPG, CNG ya da kerosen gibi yakilmasidir. Modern ayag ise; direkt gii¢ sistemi
olan yakit pili (yakit hiicresi) olusturmaktadir. Bu yeni gii¢ iiretim sisteminde klasik
sistemlerin yakit kimyasal-elektrik-mekanik enerji almaktadir. Hidrojenden enerji
dontigiimii  ¢aligmalart; hidrojenin elde edilmesi (liretimi) ve depolanmasi {izerine

yapilan ¢alismalarda baglantili yiiriitilmektedir (Veziroglu 1998 ).
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2. FOSIL YAKIT DONEMIi

Insanlarin atesi bulmasindan bu yana gecen binlerce sene igerisinde son 150 yil
disinda, kullanilan yakitlarin basinda odun gelmektedir. Bundan baska yel degirmenleri
ile riizgar ve su enerjileri sayilabilir. Odun, 6ziinde giines enerjisinin bitkilere
depolanmasi olay1 olan fotosentezle olusan ve biyokiitle olarak tanimlanan dogal ve
yenilenebilir bir yakit olup ¢evre zarar1 yok denilecek kadar azdir. Ancak, yetismesi i¢in
uzun yillar alan agaglarin kesilerek yakit olarak kullanilmasi, ormanlarin yok olmasina
ve biiylik ¢evre felaketlerine yol agmaktadir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in, hizli yetisen enerji
bitkilerinden yararlanilarak, aga¢ kesimi Onlenebilir. Son 150 yilda ise, yer alt1
kaynaklar1 olarak ortaya ¢ikan ve siirli rezerve sahip, petrol, komiir, dogalgaz, yogun
sekilde bulunmaktadir. Ancak milyonlarca yilda olusan bu yer alt1 kaynaklar ¢ok kisa

bir siire i¢erisinde hizla tiiketilmektedir.

Hidrojen enerjisinin, Ozellikle giines-hidrojen sisteminin yararlarinit daha iyi
anlayabilmek i¢in, halen yogun bir sekilde kullanilan bu fosil yakitlarin ¢evre etkilerine
kisaca bir goz atmak yeterli olacaktir. Bilindigi gibi komiir, petrol, dogal gaz gibi
yakitlar kullanildiginda, cevreye c¢esitli gazlarla birlikte bazi toz pargaciklarinida
atmaktadir. Atilan bu gaz karisimi pargaciklar arasinda karbon oksitler, kiikiirt oksitler,
hidrokarbonlar, birincil kirleticiler; poli-niikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler,
aldehitler, baz1 aerosoller ise ikincil kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin
cevre lizerindeki etkileri kiiresel, bolgesel ve yerel dlgekte ortaya ¢ikmaktadir. Kiiresel
Olgekte, basta karbondioksit olmak iizere, sera gazlarinin yol agtig1 kiiresel 1sinma ve
ozon tabakasinin delinmesi sayilabilir. Bolgesel Ol¢ekte asit yagmurlari, ormanlarin
tahribi gollerin asitlik degerinin artmasi sonucunda ekolojik dengenin bozulmasi en

onemli belirtilerdir (www.youthforhub.com 2004).
2.1.Kiiresel Isinma (Sera EtKisi)

Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi sonucu, basta karbondioksit olmak
lizere, atmosferde sera gazlarmmin giderek artmasi ve buna bagli olarak diinyamizin
1sinmas1 olayi, sera etkisi nedeniyle kiiresel 1sinma olarak tanimlanmaktadir. Genelde
sera etkisi yapan gazlar arasinda, karbondioksit, metan, karbonmonoksit, hidrokarbonlar
ve kloroflora karbonlar1 saymak olasidir. Ornegin CO, derisimi 19. yy. baslarina kadar

290 ppm basamaginda iken yaklasik 100 yil iginde 330 ppm basamagina yiikselmistir.
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CO, giinesten gelen ve genelde kisa dalga boyunda olan 1sinimlar1 gegirmekte
buna karsilik, yerden yansiyan uzun dalga boyunda 1sinimlar1 emmektedir. Bu nedenle
son ylizyilda artan CO, derisimine kosut olarak diinyamizin ortalama sicakliginda bir
artma oldugu saptanmistir. Bu artmanin, yeryiiziine yakin yerlerde 1sinma ve hava
kiirenin yukar1 kisimlarinda yaratacagi soguma nedeniyle yiiksek basing sistemlerinin
etkilenecegi, buna bagli olarak da asir1 iklim degisimlerinin goriilecegi tahmin

edilmektedir.

Ayrica sera olaymin en biiyiik etkisinin, kutuplardaki buzullarin erimesine yol
acmas1 ve denizlerin ylikselerek bir ¢ok {ilkenin sular altinda kalmasi olacagi
konusunda degisik senaryolar liretilmektedir. Bu senaryolara gére CO, derisimi 2050
yilinda ikiye katlanmis olacak ve 2100 yilinda ise kabul edilebilir sinirlarin ¢cok dtesinde
olacaktir. Bu konuda yapilan ¢alismalar, fosil yakit tiiketiminin ayni hizla siirmesi
sonucunda, onlimiizdeki 50 yil icinde diinyamizin sicakliginin 5 derece artacagini ve
bunun da biiyiik felaketlere yol acacagini gostermektedir. Okyanus yiizeyi sicakliginin
1 derece artmasi bile firtinalardaki en kiigiik dayanabilirlik basincini 15-20 milibar
arasinda azaltmakta ve bu da tayfunlarin daha sik siddetli olmasina neden olmaktadir.
Gilinlimiizde yasadiklarimizdan ¢ok daha biiyiik tayfunlar ve sel felaketlerinin yani sira,
kutuplardaki buzullarin erimesi sonucu okyanuslarin 1.5-2 metre yiikselmesi ile bir ¢ok
ada ve tilke topraklar sular altinda kalacaktir. Biitiin bunlarin sonucu olarak da, insan

kaybi1 ve biiylik maddi zarar meydana gelmesi beklenmektedir.

Ayrica, sera etkisi nedeniyle yeryiizii sicakliginin artmasi ile, denizlerden gollerden
ve nehirlerden daha ¢ok buharlasma olacak, dolayisiyla daha fazla yagmur ve dogal sel
felaketleri olacaktir. Ayrica, riizgarlarin yon degistirmesi sonucu normalde yagis alan
yerlerde asir1 kuraklik goriilmesi de olasidir. Diinyamizda 1980 yillardan baglayarak
giiniimiize kadar hi¢ goriilmeyen yerlerde asir1 kurakliga rastlanmasi da olasidir. Biitiin
bu dogal felaketlerin yarattig1 tehlikeler ve manevi zarar yaninda maddi kayiplar
trilyonlarca dolar tutmaktadir. Gelecekte beklenen daha biiyiik felaketler gbz Oniine
alindiginda, kayiplarin ne olacagmi hesaplamak bile son derece iirkiitiiciidiir

(www.youthforhub.com 2004).
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2.2. Asit Yagmurlan

Ozellikle komiir ve petrol gibi fosil yakitlardan havaya atilan kiikiirt dioksit, azot
oksitler ve karbon gazlari, yagmur damlalari ile birlestirilerek sirayla siilfiirik asit, nitrik
asit ve karbonik asit olusturur. Yer yiiziinde tarim alanlarina, binalara, insanlara ve tiim
canlilara zarar veren tiim bu asit yagmurlari nedeniyle Avrupa, Amerika ve daha bir ¢ok
tilkede ormanlik alanlar hasar gormiistiir. Bu hasarlar 1985 yilin dan sonra
hesaplanmaya baslanmis ve fosil yakitlarin sosyal maliyeti, yani insanlia verdigi zarar

altinda toplanmaya baglanmistir.

Asit yagmurlarinin zarari, ormanlarla sinirli olmayip, canli varliklarin yani sira,
demir yollari, binalar, kopriiler ve tarihsel kalintilar iizerinde de etkili olmustur. Bu
etkileri, Paris teki Notre Dame Katedralinde ve benzeri bir ¢ok yapida belirgin olarak

gormek miimkiindiir.

Tiirkiye de hava kirliliginin artmasi birincil fosil enerji kaynaklar1 kullanima,
Ozellikle linyit tiiketiminin artis1 ile paralellik gostermektedir. Tiirk linyitlerinin biiytlik
bir ¢gogunlugu, toplam 8.3 milyar tonluk rezervin %63 gibi 6nemli bir boliimii, diisiik
kalori degerine sahip olup, bunlarin kiikiirt, kiil ve nem igerikleri de oldukca fazladir.
Yerli linyit kullanimindan dolay1r 1986 yilinda SO, salimi 1.6 milyon ton olarak
hesaplanmis olup, bu toplam SO, saliminin %50 sinden fazlasini olusturmaktadir

(www.youthforhub.com 2004).
2.3. Fosil Yakitlarin Salimlari

Fosil yakitlarin yanma reaksiyonu sonucunda atmosferik sera etkisine yol agan CO,
salim1 1990 yilinda 0.6 milyar ton/yil iken, Ozellikle son 40 yilda biiyiik bir artig
gostererek, 1998 yilinda 5.5 milyar ton/yil olarak gerceklesmistir. Tiirkiye i¢in sadece
fosil yakit kullanimindan dolay1 tahmini CO, salim1 2005 yilinda 410 milyon ton 2010
yil1 i¢in ise 550 milyon ton olarak hesaplanmistir. Tiirkiye’de ki NOy salinimi ise %50
ulagim sektoriinden %20 si enerji sektoriinden gelmektedir. Fosil yakitlardan
kaynaklanan bazi kirleticilerin bir ton esdegeri petrol enerji liretmek icin havaya

attiklar1 miktarlar kg olarak Cizelge 2.1°de verilmistir (www.youthforhub.com 2004).
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Cizelge 2.1. Fosil yakitlarin salimlar1 (I TEP enerji {iretimi i¢in kg olarak)
(www.youthforhub.com 2004).

Kaynaklar CO, SO, CO NOx Partikiiller
Komiir 9900 87 1.5 30 -
Petrol 8600 51 1.3 8 0.5
Dogal Gaz 4900 - - - -
2.3.1. Hava Kirliligi

Ozellikle son yillarda iizerinde énemle durulan hava kirliligi, modern yasamin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmistir. Hava da kati, sivi ve gaz seklindeki yabanci maddelerin
insan sagligina, canli hayata ve ekolojik dengeye zararli olabilecek yogunluk ve siirede
olmasi, hava kirliligi olarak tanimlanir. Hava kirliliginin o6zellikle insan saglig
tizerindeki etkisi, kisilerin yas, dayaniklilik ve diger fizyolojik faktorlere bagli olmasi
nedeniyle tam olarak ortaya koyulabilmesi olas1 degildir. Burada énemli olan diger bir

degisken de kirli havaya maruz kalinma siiresidir.
2.3.2. Kiikiirt

Havadaki kiikiirt oksitler igerisindeki en 6nemli pay kiikiirt dioksit gazina aittir. Bu
gaz yanmayan, renksiz bir madde olup, 0.3-1 ppm yogunlukta agizda belirgin bir tat
birakmakta ve 3ppm’in iistiinde ise bogucu bir hisse yol agmaktadir. Havadaki kiikiirt

oksitler su damlaciklari ile birleserek siilfiirik asit olugsmasina neden olurlar .

Kiikiirtlii maddeler en ¢ok malzemeye ve bitkilere verdikleri zarar ile tanimlanirlar.
Ornegin, boyalarin émriinii azaltir, metal yiizeylerin korozyonla asmnmasina yol agarlar.
Ayrica, kireg, mermer ve siva gibi yapt malzemelerini de kisa siirede tahrip eder. SO,
nin solunum yolu rahatsizliklar1 yarattigi, ozellikle akciger yetmezligi ve solunum

hastalar1 i¢in 6liimciil olabildigi bilinmektedir.
2.3.3. Partikiiller

Ortalama molekiil biiyiikliigii 0.0002 mikrometre ¢aptan iri olan ve hava da bir siire
askida kalabilen kat1 veya sivi her tiirli madde partikiil sinifina girer. Partikiil

seklindeki kirletici salimlar1 iriliklerine, yogunluklarina ve kimyasal yapilarma bagh
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olarak cesitli isimler alirlar. Tozluluk, insan ve ¢evre saglig1 iizerinde olumsuz etki
yapan ilk kirlilik tiirtidiir. Tozlar1 olusturan maddeler kimyasal yonden etkin olabildigi
gibi {lizerine baglanan diger kirletici gazlar1 da yogunlagtirarak, canli dokular {izerinde

zararli olabilirler.
2.3.4. Hidrokarbonlar

Gaz halindeki hidrokarbonlarin dogrudan etkileri yerine atmosferdeki fotokimyasal
tepkime Uriinleri biiylik onem tasir. Bitki biiylimesini durdurdugu bilinen, dogrudan
etkisi olan tek organik gaz kirleticidir. Daha biiylik molekiiller halinde bulunan ve
katran, zift gibi sivi-kat1 fazlarda olan hidrokarbonlar ise, kanser yapicit olarak

bilinirler.
2.3.5. Azot Oksitler (NOy)

Azot oksitlerden NO ve NO; en 6nemli kirletici gazlardandir. Azot oksitlerde kiikiirt
oksitler gibi suyla birlestiginde nitrik asit olusturur ve asit yagmurlarina neden olurlar.

Nitrik asit, her tiirlii malzeme ile insan saglig1 lizerinde olumsuz etki yaratir.
2.3.6. Karbon monoksit

CO kokusuz, renksiz bir gaz olup, esas olarak yakitlarin tam olmayan yanmalar1
sonucu olusmaktadirlar. CO’nun mol agirhginin havaninkine esit olmasi, hem
kaynaklandigi nokta c¢evresinde yogunlasmasina ve hem de dagilmasina engel
olmaktadir. Buna ek olarak, varligi1 da kolay fark edilmeyen bu gaz yiiksek zehir etkisini
daha da belirgin gostermekte ve bir ¢ok Sliimciil zehirlenmeye yol agmaktadir. Zehir
etkisi, hemoglobine olan yiiksek baglanma giicii nedeni ile oksijenin dokulara
tasinmasina engel olmasindan kaynaklanmaktadir. CO ayrica atmosferde kolay kolay

yok olmaz, dmrii 2-4 aydir.

2.3.7. Ozon (03)

Havanin oksitlenme giiciinii gosteren, genelde ozon peroksit bilesikleri ve
kokgelerin olusturdugu oksitleyici maddelerin toplamidir. inorganik oksitleyiciler de bu

gurubun i¢indedirler. Bunlar arasinda ozon hava kirliligine yol agan en kuvvetli oksijen
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gazi dir. Ozon, yeryiiziinden baglayarak hava kiirenin list katmanlarina kadar
hemen her yerde bulunur. Ancak ozon, stratosfer olarak bilinen yukari1 katmanlarda
giinesin zararli morétesi 1sinlarin tutup, bizleri korumasina karsin, yeryiiziine ¢ok yakin
bolgelerde olusmasi durumunda ise, sagliga son derece zararli olmaktadir. Sanayi
devrimi ile birlikte artan fosil yakit kullanimi, tasitlar, elektrik santralleri yeryiiziinde
istenmeyen ozon tabakasi yaratirken, buzdolaplari, sa¢ spreyleri gibi yerlerde yogun
sekilde kullanilan kloroflorokarbonlar ise, {ist tabakalardaki faydali ozon tabakasina

zarar vermektedirler (www.youthforhub.com 2004).

2.4. Fosil Yakitlarin Sosyal Maliyetleri

Fosil yakitlarin, kanser etkisi, ozon tabakasi incelemesi gibi daha burada
deginilmeyen baska zararlarin1 hesaplamak i¢in yeni yontemler gelistirilmis ve fosil
yakitlarin insanliga maliyeti, olabildigince ayrintili olarak ortaya c¢ikartilmigtir. Biitlin
bu biiyiikk maliyetlere ragmen, insanoglu hala hizla petrol, dogal gaz ve kOmiir
tilketmekte ve ne yazik ki bu yakitlardan iiretilen enerjinin maliyetleri hesaplanirken
cevreye verilen biiyiik zarar géz oniine alinmamaktadir. Bu nedenle de, tilkenmez ve
temiz enerji kaynaklar1 olarak bilinen giines ve rlizgar gibi dogal kaynaklardan tiretilen

enerjinin maliyeti, fosil yakitlardan bir miktar daha pahali goziikmektedir.

Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmast ve yakin bir gelecekte kesinlikle tiikenecek
olmasi belki bir teselli olarak alinabilir. Ancak, yapilan hesaplamalar, tiim fosil yakit
rezervlerinin bu kisa silire igerisinde tiiketilmesi ile atmosferdeki karbon monoksit
oraninin, geri doniilmesi olasi olmayan sinir1 gegecegini gostermektedir. Bu durumda,
felaketlerin birbirini izleyecegi siire¢ igine girilecegi, asir1 1sinmadan ve denizlerin
yiikselmesinden sonra buzul devrinin baslayacagi anlasilmaktadir. Biitiin bu gercekler
bilindigi ve ¢oziim Onerileri ortaya kondugu halde, insanlarin neden hala 6nlem

almadigin1 anlamak olanakli degildir (www.youthforhub.com 2004).
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3.HIDROJENIN TARIHCESI

Periyodik sistemin ilk elementi olan hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve
orbitalinde bir elektron bulunur. Hidrojen evrende en ¢ok bulunan ve gevreye en uygun
elementtir ve dogada birlesik halinde ¢ok yaygindir. Ornegin, su i¢inde hidrojen oksijen
ile birlesik halindedir ve suyun %11,2’sini hidrojen olusturmaktadir. Ayrica hidrojen
insan viicudunun yaklasik %10’unu teskil eder, kdmiir ve ham petrol i¢inde karbonla
birlesmis halde bulunur. Bunun yaninda kil ve mineraller genellikle oksijenle birlesmis
halde onemli 6l¢iide hidrojen igerirler. Hatta biitiin nebati ve hayvani maddeler bile
karbon, azot, kiikiirt, oksijen gibi elementlerle birlesik halde bulunan hidrojeni
biinyelerinde bulundurur. Bu aciklamalardan da goriildiigii iizere, yasam icin oksijen
kadar 6nemli olan hidrojenin Tarihgesini sunmak gelecekte yapilacak ¢alismalara zemin

olusturmasi bakimindan yararli olacaktir. Hidrojenin tarihsel gelisimi Tablo 3.1°de

kronolojik olarak sunulmustur.

Tablo 3.1. Hidrojenin tarihsel gelisimi (Sen, Karaosmanoglu ,Sahin 2002).

Tarih Bilim adam Destek

16.ytizy1l Paracelsus Hidrojen gazinin tabiati ortaya ¢ikarilmis

16.ytizy1l Van Helmot Hidrojen havanin 6zel bir tiirii olarak tanimlanmis.

1671 Robert Boyle Demir tozu + seyreltik asit reaksiyonunda hidrojene
rastlanmig

1766 Henry Cavandish | Hidrojen gazinin 6zellikleri tanimlanmis

1783 Lavoisier Hidrojen gazinin ad1 verilmis

1820 Anonim Hidrojenin yenilenebilir enerji olarak kullanilma fikri
dogmus

1911 Carl Bosh Hidrojen giibre iiretiminde kullanilmis

1970 Enstitiiler Hidrojen, enerji tastyicisi olarak diisliniilmiis

1974 T.Nejat Cagdas boyutta hidrojen enerjisi kullanilmaya baslanmis

Veziroglu ve ilk defa bilimsel arenada tartigilmis
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16. yiizyilda; F.B. Paracelsus’un demiri siilfiirik asit i¢inde ¢ozdiikten sonra
ortaya ¢ikan gazi1 tanimladiginda, hidrojen gazinin tabiati dnemli olmaya baslamistir.
Van Helmot hidrojen gazini yanmaya destek olmayan fakat yanabilen bu gazi havanin
ozel bir tiiri olarak tanimlamustir. 1671 yilinda; Ingiliz fizikgisi ve kimyacisi olan
Robert Boile, demir tozu ile seyreltik asit arasindaki reaksiyonu tanimlarken reaksiyon
sonunda hidrojen gazina rastlamstir. 1766 yilinda bir Ingiliz kimya ve fizikgisi olan
Henry Cavandish, tam olarak hidrojenin 6zelliklerini tanimlamis fakat, yanliglikla bu
gazin asitlerden ¢ok metallerden elde edilebildigini diislinmiistiir. Bu bilim adam ayrica
suyun hidrojen ve oksijenden meydana geldigi tanimlanmistir. 1783 yilinda; A.L.
Lavaisier, ilk olarak bu gaza hidrojen ismini vermistir. Hidrojen aslinda greek
kelimelerinden biridir. Soyle ki "hyrdo" su manasinda ve "genes" jenerator
manasindadir. 1839 yilinda, William Rober Grove, genellikle hidrojenden elektrik
enerjisini Uretebilmek i¢in yakit pilini (fuel cell) kesfetmistir. Bu kesif hidrojen gazinin
gerekliligini daha da arttirmistir. 1820’lerde; hidrojenin yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak kullanilmasi ile ilgili diisiinceler ortaya atilmis ve yakit olarak kullanilmasi fikri
hayata gecirilmeye ¢alisilmistir. 1800’lii yillarin basindan 1900°1i yillarin ortalarma
kadar komiirden elde edilen ve sehir gazi adiyla bilinen bir uirlin gazi Amerika ve
Avrupa’da kullanilmaya baglanmistir. Bu sehir gazinin %350’si hidrojen, %3-%6’s1
karbondioksit, bir miktarda metan gazindan olustugu belirlenmistir. Bu sehir gazi
insanliga 151k ve 1s1 getirdigi icin harika bir yakit olarak degerlendirilmistir. Daha sonra
biiylik alanlarda dogalgaz yataklari kesfedilmis ve kullanilmaya baglanmistir. 1911
yilinda, kimyac1 Carl Bosh, hidrojen ve nitrojen gazlarindan giibre liretim ¢aligmalarini
yonetmistir. Fakat hidrojenin yenilenebilir enerji kaynagi olmasi fikri, yaklagik 150 yil
siiresince ¢ok fazla Onem arz etmemis, sadece diisiincede kalmistir. 1970’lerde;
hidrojene enerji tastyicisi olarak bakilmaya baglanmis ve bu tarihten sonra ciddi bir
sekilde hidrojen ile ilgili tartismalar hiz kazanmistir. 1974 yilinda; hidrojenin 6nemini
diinyaya ilk defa ciddi olarak duyulmas: Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii’nde
enstiti midiirii Tirk bilim adami T.Nejat Veziroglu’ nun baskanliginda diizenlenen
"Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi (THEME)", ¢agdas boyutta hidrojen
enerjisi kullanimi i¢in bir baslangi¢ noktasi olusturmustur. Hidrojen enerji sisteminin
yani sira birbirleriyle baglantili bicimde enerji ve c¢evre sorunlarinin tartigildigi bu
uluslararas1 forumda, Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA) kurulmasi
kararlagtirilmistir. Bu atilimlar, hidrojen enerjisinin kullanimina baslangi¢ olusturmasi

bakimindan Onemlidir. 1974°de; bilinen hidrojen enerjisi, hidrojen ekonomisi ve
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hidrojen enerji sistemi, 1998’de; iyi bilinen ve artik benimsenen kavramlar olarak

literatlirdeki yerini almistir (Sen, Karaosmanoglu, Sahin 2002).
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4. HIDROJEN GAZI

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, glinlimiizde kabul goéren evrenin
olusumu kuraminda da belirtildigi gibi, biitlin yildizlarin ve gezegenlerin temel
adresidir. Evrende %90 dan fazla hidrojen bulunmaktadir. Giines ve diger yildizlarin
termoniikleer tepkimeye vermis oldugu ismin yakitt da yine hidrojen olup, evrenin
temel enerji kaynagidir. Periyodik cetvelin en basinda yer alan hidrojenin ¢ekirdeginde
bir proton ve g¢evresinde yalniz bir elektron bulunur. Ancak 5000 hidrojen atomundan
birinin ¢ekirdeginde birde nétron bulunur. Bu durumdaki hidrojen atomuna "doéteryum"
adi1 verilir. Déteryum, hidrojenin 6nemli bir yerdesi olup, bu izotopun zenginlestirilmesi
ve oksijenle birlestirilmesinden elde edilen suya “agir su” denir. Agir su, niikleer
reaktorlerde, uranyumun parcalanmasi sirasinda ¢ikan nétronlarin yavaglatilmasi igin
ilimlayict olarak kullanilir. Hidrojenin ¢ok daha az bulunan bir baska izotopu da,
cekirdeginde iki nétron bulunan ve trityum adi verilen hidrojendir. Radyoaktif olan

trityum, hidrojen bombas1 yapiminda kullanilir.

Normal sicaklik ve basing altinda kokusuz ve renksiz olan bu gaz (H;) oksijenle
birlestiginde yasam i¢in en dnemli madde, yani su elde edilmektedir. Hidrojen ¢ok hafif
bir gaz olup, yogunlugu havanin 1/14’l, dogal gazin ise 1/9’u kadardir. Atmosfer
basincinda —253°C’ye sogutuldugunda sivi hale gelen hidrojenin yogunlugu ise benzinin
1/10 kadar olmaktadir. Hidrojen gazinin 1s1l degeri metrekiip basina yaklasik 12 milyon
jule olarak verilmistir. Stvi hidrojenin 1s1l degeri ise metrekiip basina 8400milyon jule

veya kg basina 120milyon jule olarak bulunmustur (Aydemir 1998).

S1v1 hidrojen 1s1 transferini ve kaynama olayin1 minimize eden siiper izoleli dizayn
edilmis ¢ift cidarhi kaplarda depolanir. Tasitlar i¢in gerekli yakit hem sivi hem de gaz
fazdan c¢ekilerek motora sevk edilir. Hidrojen gazinin oOzellikleri Tablo 4.1°de

verilmektedir (Yiksel 1992).

Tablo 4.1. Hidrojen Gazinin Ozellikleri (Cetinkaya, Karaosmanoglu 2003).

OZELLIKLER HIiDROJEN

Formul H>

C/H Orani 0




Mol agirligi, (g/molg) 2,02
Ozgiil kiitle:
Sivi:(kg/litre) 0,07
Gaz:(kg/litre) 0,84.10™
Isil deger:

Alt:(MJ/kg) 119,93

Ust:(MJ/kg) 141,86
Stokiyometrik Karisim Icin:

Hava/Y akat:(kiitlesel) (kJ/1) 34,32

Hava/Yakat:(hacimsel) (kJ/1) 2,38
Buharlagma Isis1 (MJ/kg) 0,447
Tutusma Simirlari:

Hacim %’si 4,1-74
Laminar Alev Hiz1 (m/s) 2,91
Adyabatik Alev Sicaklig1 (°C) 2110
Difiizyon Katsayis1 (m?/s) 0,61
Kaynama Noktas1 (°C) -252,35
Donma Noktasi (°C) -259
Kendi Kendine Tutusma (°C) 574-591

29
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5. HIDROJEN ENERJISi

Son tiiketiciye enerji "yakit" ve/veya "elektrik" biciminde sunulmaktadir. kincil
enerji olan elektrigin c¢esitli kullanim avantajlarinin bulunmasina karsin, teknoloji
yalnizca elektrige baglh olarak degil, yakiti da gerektiren bigimde gelismistir. Bunun
nedeni, genel enerji tiiketiminin % 60'1in 1s1 bigiminde gergeklesmesidir. Birincil enerji
kaynaklarinin, fiziksel durum degisimi igeren bigimde doniistiiriilmesi ile elde olunan
ikincil enerjilere, "enerji tasiyicist" denir. Elektrik 20. yiizyila damgasini vuran bir
enerji tasiyicisidir. Hidrojen ise 21. ylizylla damgasimi vuracak bir diger enerji

tastyicisidir.

Endiistri devrimi ile 1750 yilindan bu yana, teknik yeniliklere dayali olarak diinya
genelinde ekonominin gelismesi, pes pese bes ayri1 dalgalanma bi¢iminde stirmiistiir.
1750-1825 yillar1 arasindaki birinci dalgalanmanin en 6nemli enerji kaynagi komiirdiir.
1825-1860 arasindaki ikinci dalgalanmada, ekonomiye ivme kazandiran elektrik
olmustur. 1860-1910 yillart arasindaki T{g¢iincii dalgalanmada elektrik etkisini
siirdiirmiis, ama yeni kaynak olarak petrol ortaya ¢ikmistir. 1910-1970 arasindaki

dordiincii dalgalanmada ekonomiyi biiyiiten yeni enerji kaynagi niikleer enerjidir.

Simdi 1970'lerde baslayan 21. yilizyilin neresinde bitecegi heniiz bilinmeyen yeni bir
dalgalanma i¢indeyiz. Bu yeni dalgalanmay1 etkileyen enerji tiiri hidrojendir. Hidrojen
kullanim verimi yiiksek bir yakittir. Cevre dostudur. Teknolojik gelisim, ¢evre etkisini
de iceren efektif maliyetinin diger yakitlardan diisiik olmasinit saglar duruma gelmistir.
Hidrojenin kullanilmasini gerektiren baslica iki neden olup, biri fosil yakitlarin yanma
emisyonu karbon dioksitin artmasindan kaynaklanan, global 1sinmaya neden olan ¢evre
sorunu, digeri petrol ve dogal gaz gibi akiskan hidrokarbonlarin bilinen iiretilebilir
rezerv Omiirlerinin insan Omrili ile kiyaslanabilecek boyuta diismiis olmasidir. Bu
boliimde, hidrojen enerjisinin gelisimi, hidrojenin yakit olarak ozellikleri, hidrojenin
iiretim, depolanma ve kullanim teknolojileri {izerinde durulmakta, Tiirkiye agisindan
hidrojen teknolojisi kazanimi ve hidrojen iiretim kaynaklar1 irdelenmektedir. Sekil
5.1°de hidrojen enerji sistemi doniisiimiiniin sematik olarak gosterilmektedir (Ultanir

1998).
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Sekil 5.1. Hidrojen enerji sisteminin sematik gosterimi (Un 2003).

5.1. Hidrojen Enerjisinin Avantajlari

Hidrojen asagida siralandigr gibi c¢esitli avantajlara sahip ideal bir enerji

tasyicisidr.

e Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklart da dahil olmak {izere herhangi bir enerji
kaynagi kullanilarak tiretilebilir.

e Hidrojen elektrik kullanilarak iiretilebilir ve nispeten yiiksek verimle de
elektrige cevrilebilir. Hidrojenin gilines enerjisi ile dogrudan iiretim siiregleri de
gelistirilmistir.

e Fosil yakitlar son kullanimda sadece bir siire¢ ile doniistiiriiliirken, hidrojen
kullanilacak enerji sekline bes farkli siireg ile doniistiiriilmektedir.

e Son kullanimda hidrojen kullanilacak enerji sekline doniisiirken en yiiksek
verime sahiptir. Hidrojen fosil yakitlardan %39 daha verimlidir. Kisaca hidrojen birincil

enerji kaynaklarini korur.
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e Hidrojen gaz seklinde (biiyiik olgekli depolamada), sivi seklinde (hava ve
uzay ulasiminda) veya metal hidrit seklinde (araglar ve diger kiiciik 6lgekli depolamada)
depolanabilir.

e Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile biiyiik mesafelere tasinabilir (bir ¢ok
durumda elektrikten daha ekonomik ve verimlidir).

e Hidrojen diger yakitlardan farkli glivenlik ekipmani ve prosediirii gerektirse de
onlardan daha fazla tehlikeli degildir. Hidrojen giivenlik siralamasinda propan ve
metanin (dogal gaz) arasindadir. Yangin tehlikesi ve zehirlilik dikkate alindiginda
hidrojen en giivenilir yakittir.

e Hidrojen elektrikten veya gilines enerjisinden {retilirken, tasinirken veya
depolanirken ve son kullanimda herhangi bir kirletici {iretmez veya g¢evreye zararl
herhangi bir etkisi yoktur. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu
son {irlin olarak sadece su {iretilir. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve
oksijenden NOy olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir.

e Cevresel hasarlar ve yiiksek kullanma verimi dikkate alindiginda solar hidrojen

enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir (Un 2003).
5.2. Hidrojen Enerjisinin Temel Dezavantajlar

* Dogada son derece bol olmasina karsin enerji iiretiminde kullanilan hidrojen
gazinin son derece saf olmasi gerekir. Saflastirma islemi maliyeti artiran en Onemli
stiregtir. Bu nedenle saf hidrojen iiretiminin maliyeti petrol ve dogalgaza gore yaklasik 4
kat daha yiiksektir. Ilave olarak, hidrojen ile calisan yakit hiicreleri igten yanmali

motorlardan 10 kez daha pahalidir.

e Hidrojen enerjisinden yararlanilirken uygulamada birtakim zorluklarla
karsilasilmaktadir. Orne@in enerjinin iiretildigi yakit hiicreleri ve hidrojenin depolandig1
tanklarin hacmi genis yer kaplamaktadir. Hidrojen petrole gore 4 kat fazla hacim kaplar;
hidrojenin  kapladigi hacmi kiigiiltmek icin hidrojeni sivi halde depolamak

gereklidir.Bunun i¢inde yliksek basing ve sogutma islemine gerek vardir.

« Ote yandan bu iki sorunla yakindan ilgili bir baska temel problem yakit hiicresi ile
calisan araglar yakit takviyesi yapmak istedikleri zaman ortaya c¢ikacaktir. Petrol
istasyonlarinda yakit hiicreleri i¢in hidrojen, yani yakit malzemesi bulmak bir sorun

olabilir; veya bu tip enerji kaynaklarina yatirim yapmanin yatirimer agisindan miisteri
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bulamama yani 6li yatirim yapma gibi riskleri mevcuttur. Bu tip sorunlarin

¢oziimii de belli bir ekonomik maliyet ve zaman gerektirir.

* Petrol ile ¢alisan motorlar i¢ten yanmali motorlardir. Bu motorlarin yakit hiicresi
ile ¢calismalarinda ¢esitli zorluklar vardir. Dolayisiyla yakit hiicresi ile uyumlu calisacak

motorlarin gelistirilmesi zarureti vardir (www.aksam.com.tr 2003).

5.3. Hidrojen Enerjisinin Gereksinimi

Son yillarda fosil yakitlarin kullanilmasiyla bunlarin diinya tizerindeki yikici
etkisinin arttig1 bir gergektir. Soyle ki, kiiresel 1sinma iklim degisiklikleri ve deniz
seviyesi yiikkselmeleri en 6nemli etkileri olarak sayilabilir. Bu tiir olumsuzluklar sadece

belirli yerlerde yasayan varliklar1 degil tiim diinyay1 etkilemektedir.

A) Diinya niifusunun artmasi, teknolojinin gelismesi, enerji talebinin giderek
artmast ve boylece fosil kékenli kaynaklarin azalma gdéstermesi: Diinya enerji
talebindeki ¢ok hizli artis nedeniyle, fosil kokenli yakitlarin baslica enerji kaynagi
olmaya devam etmesi imkansizdir. 20. Yiizyilin son ii¢ ¢eyreginde genel enerji
kullaniminda fosil kdkenli yakitlarin payr %80-90’Iik agirligini korumus, degisen
sadece fosil kokenli yakitlarin kendi igindeki dagilimlari olmustur. 1925 yilinda fosil
yakit kullantminin %80°1 kdmiirden saglanirken, gecen milenyum sonlarinda fosil yakit
kullaniminin %45°1 petrol, %25’1 dogal gaz ve %30’u kdmiirden saglanmistir. Niifusun
artmasi ile birlikte bu yakitlara bagli olarak teknoloji de hizla geligmistir. niifusun ve
teknolojinin bu hizla gelismesi durumunda, fosil kdkenli yakitlar insanligin ihtiyaglarimni
karsilamada yetersiz kalacaktir. Clinkii petrol yataklarina 40 yil, dogal gaz yataklarina
60 yil ve komiir yataklarina ise 250 yildan daha fazla Omiir bigilememektedir. Bu
yakitlarin iiretimi 2010-2020 yillar1 arasinda azalacak ve iiretim maliyetleri de

artacaktir.

O halde yenilebilir enerji kaynaklarmin acilen kullanima sunulmasi ve bu

kaynaklara bagli uygun teknolojilerin degistirilmesi gerekmektedir.

B) Atmosferde dioksit icerikli gazlarin ¢ogalmasi sera etkisinin siirekli artmasi,
kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri: Fosil kokenli yakitlarin ¢evresel etkileri kullanim
sirasinda ortaya ¢ikar. Bu tiir yakitlarin otomobillerde, gemilerde, ugaklarda, savas

araclarinda, uzay araglarinda, fabrikalarda, evlerde kullanilmasi sonucu atmosfere COx,
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SOx, NOx, CH gibi zehirli gazlar ve bunlarin yaninda hava kirliligine neden olan is
ve tozda atilmaktadir. Bu durumda atmosferde kontrolsiiz bir sekilde gelisme gosteren
bu zararli maddeler solunabilir havanin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica, fosil
kokenli yakitlarin yanma emisyonlar1 igerisinde yer alan baslica sera gazi
karbondioksittir. Bu tiir yakitlarin kullanilmasi ile ¢ogu yerde bilingsiz bir sekilde
serbest birakilan ve atilan zararl gazlar atmosferde 1s1 tuzagi olusturmaktadir. Boylece,
giinesten yer yliziine gelen enerjinin biiyliik bir kismi1 daha diinyaya ulasmadan
atmosferde sogurulmaktadir. Bunun yaninda fosil kokenli yakitlarin kullanilmasi ile
kiiresel bir 1sinma tehdidi de yaklasmaktadir. Ornegin; fosil yakit kullannminda GJ
basina ortalama CO, emisyonu; komiirde 85,5 kg, petrolde 69,4 kg ve dogal gazda 52
kg diizeylerindedir. Bunun yaninda 2020 yilinda CO, emisyonunun yillik olarak 8,4
gton’a ulasmasi beklenmektedir. Insanligm oOniindeki en biiyiik cevre sorunu,
atmosferdeki CO;’nin 1s1 tuzag1 olusturmasindan ve artan konsantrasyonuyla etkisinin
giderek artmasindan kaynaklanmaktadir. Cok duyarli ve kararli bir dengede bulunmasi
gereken diinya ortalama sicakliginin, 1860 yilindan bu yana 0,7 derecelik artis
gosterdigi belirlenmistir. Fosil yakit kullanimi bu hizla devam edecek olursa, CO,’nin
etkisi ile diinya ortalama sicakligimdaki artis 2025 yilinda 1,25 derece, 2050 yilinda 2.2
derece, 2075 yilinda 3,5 derece, 2100 yilinda 5,4 derece olabilecegi hesaplanmistir.
Gortildigl tlizere; gerek sera etkisinin artmasi, gerekse global 1sinma diinya iklim
degisikliklerine neden olmaktadir. Eger 2050 yilinin fosil kokenli enerji kullanimi 1000
EJ(1 Ekstra joule=10°GJ=22,7x10°TEP) diizeyine ¢ikarsa diinya ortalama sicakligindaki
artisin 3-5 derece arasinda olacagi tahmin edilmektedir. {1k bakista kiiciik gibi goriinen
bu sicaklik artis1 diinyada ki yasamu tersine c¢evirecek kadar biiyiiktiir. Ciinkii; her 1
derecelik artig, kuzey ve giiney yarim kiirede iklim kusaklarina 160 km’lik yer
degistirebilecek, 5 derecelik artis ise kutuplardaki buz erimeleri sonucu, denizlerin 1
m’den daha fazla yiikselmesine, pek c¢ok yerin sular altinda kalmasina, tarimsal

kurakliga ve erozyona neden olabilecektir.

O halde, fosil kokenli yakitlarin yarattigi bu yan etkilerin kesinlikle uygun

¢Oziimleri bulunarak engellenmesi ya da azaltilmas1 gerekmektedir.

C) Enerji fiyatlarimin dalgalanma géstermesi, ekonomik gerilemeler, yasam
standartlarmin  diismesi, iilkeler arast huzursuzluklarin artmasi,  giiclii-gii¢siiz

kutuplasmalart ve sonucunda yapilan kanli savaglar: Gegen milenyumun son
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zamanlarindan baglayarak bu milenyumda da devam eden "fosil kokenli yakit
rezervlerinin azalmaya baslamasi endisesi" insan hayatini bastan sona degistirmeye
baslamistir. Ozellikle bu milenyumda fosil kokenli kaynaklardan iiretilen enerjinin
maliyetinin artmast ve bu maliyetin insan yasamini dogrudan etkilemesi yaygin bir
sekilde kabul goren gergeklerdir. Bu gercekler, insanlarin yasam standardini dogrudan
diisiirmekte ve toplumlar1 bagimli hale getirmektedir. Ulkelerin bir miktar enerji ugruna
verdikleri miicadeleler kiiclimsenmeyecek boyutlara ulasmaktadir. Bunun yaninda
geleceklerini garanti altina almaya calisan iilkeler tiim dikkatlerini fosil yakit
rezervlerine sahip olan iilkelerin {izerine ¢evirmis durumdadirlar. Birgok bahanelerle bu
kaynaklara sahip olabilme senaryolar1 gelistirilmekte, terdrist kaynaklar1 ve eylemleri
arttirllmakta, dinler arasi ve kiiltiirel catismalar hizlanmakta, insanlik G6ldiiriilmeye
calisilmakta ve bdylece diinyanin huzurunun ve diizenin hizla bozulmasina
calisilmaktadir. Biitlin bu olumsuzluklarin temel nedeni fosil kokenli enerji
rezervlerinin azalmasidir. Bu nedenle, enerji ugruna yapilan ¢esitli entrikalarin bitmesi,
toplumlar arast huzurun gelmesi, bagimsiz teknolojilerin gelistirilmesi ve hatta kanl
savaslarin Onlenebilmesi i¢in kesinlikle evrende bol miktarda bulunan ve bitmez
tikenmez enerji kaynaginin acilen giindeme alinmasi ve uygulamaya koyulmasi
gerekmektedir. Bundan bagka; hava, su ve ¢evre kirliliginin artmasi, dogal yesil
alanlarin giderek azalmasi, sinir degisimleri ve yardimlagsmanin azalmasi, g¢ocuk
oliimleri, zeka gerilikleri gibi yan etkilerde meydana gelebilmektedir. Bu 6rnekler daha

da ¢ogaltilabilir.

O halde, bu tiir olumsuzluklar1 yasamamak icin kesinlikle asamali olarak hidrojen
enerjisine gecis hizlandirilmali ve biitiin iilkeler el birligiyle hidrojen enerjisini
teknolojik alanlarda kullanilmas1 ve gelistirilmesi konusunda yatirimlarini arttirmalidir.
Bu, gecmiste enerji ugruna yapilan bir takim cetin savaslarin gelecekte de meydana

gelmesini kesinlikle 6nleyecektir (Sen, Karaosmanoglu, Sahin 2002).
5.4. Yakit Olarak Hidrojen

Bugiin yakit se¢imindeki kriterler olarak; motor yakiti olma 6zelligi, doniisebilirlik
ya da ¢ok yonlii kullanima uygunluk, kullanim verimi, ¢evresel uygunluk, emniyet ve
efektif maliyet acisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen lehine sonu¢ vermektedir.
Yakitin doniisebilirligi ya da ¢ok yonlii kullanimi, yanma islemi disinda, diger enerji

doniistimlerine uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli yanmaya, katalitik yanmaya,
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direkt buhar iiretimine, hidridlesme ile kimyasal doniisiime ve yakit hiicresi ile
elektrik donilistimiine uygun bir yakit iken, fosil yakitlar yalmizca alevli yanmaya

uygundur.

Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile igten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve
ocaklarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara doniisiim 6zelligi,
buhar tlirbinleri uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Bu 6zelligi ile endiistriyel buhar
tiretimi de kolaylagmaktadir. Hidrojenin katalitik yanma 6zelliginden mutfak ocaklari,
su 1siticilar ve sobalara uygulanmasinda yararlanilmaktadir. Hidridlesme 6zelligi,
emniyetli hidrojen depolamasi ac¢isindan Onemlidir. Hidrojen Carnot ¢evriminin
siirlayict etkisi altinda kalmadan, yakit pillerinde elektrokimyasal cevrimle direkt

elektrik uretiminde de kullanilabilir.

Hidrojen, en hafif kimyasal elementtir. Stvi hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri
141.9 MJ/kg olup, petrolden 3.2 kat daha fazladir. S1vi hidrojenin birim hacminin 1s1l
degeri ise 10.2 MJ/m’ tiir ve petroliin % 28' kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin
151l degeri s1v1 hidrojenle ayni olup, dogal gazin 2.8 kat1 kadarken, birim hacminin 1s1l
degeri 0.013 MJ/m’ ile dogal gazin % 32.5' olmaktadir. Metal hidridlerin kiitlesel enerji
icerigi 2-10 MJ/kg ile siv1 hidrojene gore c¢ok kiiglikken, hidridlerin hacimsel enerji
icerigi 12.6-14.3 MJ/m’ ile gaz ve siv1 hidrojenden biiyiiktiir.

Bir yakitin motor yakiti olma 6zelligi yalnizca 1s1l degerine bagl degildir. Ayrica
devindirme-tahrik etme (motivity) faktdrii 5nemli olup, bu faktdr yakitin kiitlesi ve buna
karsilik olan hacmine bagli bigimde, en yiiksek 1s1l degerli yakitla analitik
karsilastirmast sonucu hesaplanir. Hidrojenle birlikte cesitli yakitlarinin 6zellikleri

Tablo 5.1°de gosterilmistir.
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Tablo 5.1. Hidrojenin diger yakitlarla karsilagtirilmasi (Sen, Karaosmanoglu, Sahin

2002).

Birim Kiitle Birim Hacim Motivity
Yakit Enerjisi Enerjisi Faktori
(MJ/kg) (MJ/kg) (Tahrik etme)
Sive Yakatlar
S1v1 hidrojen 141,9 10,10 1,00
Fuel-oil 45,5 38,65 0,78
Benzin 474 34,85 0,76
Jet Yakitt 46,5 35,30 0,75
LPG 48,8 24,4 0,62
LNG 50,0 23,0 0,61
Metanol 223 18,10 0,23
Etanol 29,90 23,60 0,37
Gaz Yakatlar
Gaz hidrojen 141,9 0,013 1,00
Dogal gaz 50,0 0,040 0,75

Hidrojen diger tiim otomotiv yakitlarindan iistiin 6zellikler tasimaktadir ve ideal bir
yakittir. Akaryakit motorlarinda goriilen buhar tikaci, soguk yiizeylerde yogusma,
yeterince buharlasamama, zayif karigim gibi sorunlar hidrojen motorlarinda yoktur.
Hidrojen motorlar1 20.13 K (-253 °C) de ilk harekete sokulurken bile sorun ¢ikarmaz.
Hidrojen yiiksek alev hizina, genis alev cephesine ve yiiksek detanasyon sicakligina
sahip olup, kontrolsliz yanmaya (vuruntuya) kars1 dayaniklidir. Hidrojenin genis bir
tutusma acikligi oldugundan, bu tiir motorlar degisik hava fazlalik katsayilarinda

calistirilabilmektedir.

Hidrojenle ¢alisan igten yanmali motorun yanma sirasinda olusan azot oksit (NOy)
emisyonu, mevcut bir motordan 200 kat daha azdir. Kaldi ki, benzin-hava karigimina %
5 hidrojen eklenince NOy emisyonu % 30-40 azalma goOstermektedir. Bu da ¢evre

acisindan 6nemli bir kazanctir. Nitekim, son yillarda cift yakitli motorlar denilen,



38

hidrojen/benzin ve hidrojen/dogal gaz karisimli Otto ¢evrimli motorlarin ortaya
cikarilmasinin nedeni, karistmin fakirlestirilmesi ile 0Ozgilil yakit tiikketiminin
azaltilmasidir. Fakir karisimli motorlarin COx ve HC emisyonlar1 azalmaktadir. Cift
yakitli motorlarin, glinlimiiz klasik motorlar1 ile hidrojen motorlart arasinda bir gegis

asamasi olusturmasi beklenmektedir.

Yakitlar icin Onemli olan bir Ozellik de ¢evresel uygunluktur. Fosil yakat
kullaniminin hava kalitesi, insanlar, hayvanlar, plantasyonlar ve ormanlar, akuatik
ekosistemler, insan yapisi yapilar, acik madencilik, iklim degisikligi, deniz seviyesi
yiikselmesi T{izerindeki olumsuz etkilerinden kaynaklanan c¢evre zararlar1 diinya
genelinde, 1990 verileriyle; komiir i¢cin 9.8 ABD $/GJ, petrol i¢in 8.5 ABD $/GJ ve
dogal gaz i¢in 5.6 ABD$/GJ olarak saptanmustir.

Cevresel zarar ve ¢evresel uygunluk faktorii i¢in fosil yakit sistemi, komiir/sentetik
yakit sistemi ve gilines-hidrojen sistemi (giines PV panellerinden saglanacak enerji ile
hidrojen iiretim sistemi), bu verilerin 1s18inda karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuglari
Tablo 5.2'de yer almaktadir. Giines-hidrojen iiretim sisteminde ¢evresel zarar 0.46 ABD
$/GJ gibi yok denecek diizeye diismekte ve ¢evresel uygunluk faktorii iist sinira ¢ikarak

1 olmaktadir.

Tablo 5.2. Cevresel zarar ve gevresel uygunluk faktorii (Ultanir 1998).

Cevresel zarar Cevresel uygunluk
Enerji sistemi Yakat
(ABD $/GJ) Faktorii
Fosil Yakit 8,42
Giines-hidrojen Hidrojen 0,46 1,000
sistemi
Komiir 9,82 0,047
Petrol 8,47 0,054
Dogal Gaz 5,6 0,082
Komiir/Sent. yakit 10,47
Sent. Gaz 13,77 0,033
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Yakitin zehirliligi, yanma {iriinlerinin zehirliligi, diflizyon katsayisi, atesleme
enerjisi, patlama enerjisi, alev emissivitesi gibi faktorlere gore yapilan emniyet
degerlendirmesi ag¢isindan, hidrojen en emniyetli yakittir. Hidrojenin emniyet faktorii 1
iken, benzinde 0.53 ve metanda 0.80 olmaktadir. Kisacasi benzin ve dogal gaz hidrojene
gore tehlikeli yakitlardir. Hidrojenin benzin ve metana gére yanma tehlikesi daha azdir.
Hidrojenin diger yakitlarla emniyet faktorii acisindan kiyaslanmasi Tablo 5.3'de yer

almaktadir.

Tablo 5.3. Emniyet faktorlerine gore yakitlarin siralanmast (Ultanir 2004)

Karakteristikler Benzin Metan Hidrojen
Yakitin zehirliligi 3 2 1
Yanma  Uriinlerinin

Zehirliligi 3 ) 1
(CO,NOx,SO4,HC,PM)

Yogunluk 3 2 1
Difiizyon Katsay1si 3 2 1
Ozgiil Is1 3 2 1
Atesleme Siniri 1 2 3
Atesleme Enerjisi 2 1 3
Atesleme Sicakligi 3 2 1
Alev Sicakligi 3 1 2
Patlama Enerjisi 3 2 1
Alev Emmissivitesi 3 2 1
Toplam Puan 30 20 16
Emniyet Faktorii 0,53 0,80 1,00

(*)1 en emniyetli,2 daha az emniyetli, 3 en az emniyetli

5.5. Hidrojenin Yakit Olarak Kullanimi

Bir yakitin her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmesi biiyiik
Oonem tasimaktadir. Diger yakitlarla karsilagtirildiginda, bunlari bir ¢ogunun ancak

belirli uygulamalar i¢in kullanilabildigini gérmekteyiz. Komiirii, otomobiller de veya
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ucaklarda kullanmak pratik a¢idan uygun degildir. Hidrojen ise, hemen her yerde
kolaylikla kullanilabilir. Evlerde, 1sitma amaci ile kalorifer, firin ve sofbenlerde dogal
gaz yerine rahatlikla kullanilabilmektedir. Yalmz hidrojenin dogal gaza gbre daha az
olan yogunlugu nedeniyle, daha fazla miktarda hidrojenin kalorifer sistemindeki
yakiciya gelmesi gerekir. Hidrojenin oksijenle birleserek dogrudan yakildigi bu
sistemlerde, atik {iriin suyun yaninda, alevin yiiksek sicakliga ¢ikmasindan dolay1 az bir

miktar azot oksit olusabilmektedir.

Katalitik yiizeylerde alevsiz yakma miimkiin oldugundan, bu tiir 1siticilarda giivenli

olarak ve azot oksit olugsmasina yol agmadan da kullanilabilir.

Hidrojen yakithi piller iginde elektrige doniistiiriilmesi ile iiretilen elektrigin de,
evlerde oldugu gibi, sanayide de bolgesel olarak {iretilip kullanilmasi olanaklidir.
Yakitl piller konusunda yapilan yogun calismalar sonucu bu alanda biiyiik ilerlemeler

saglanmistir.

Hidrojen yakitinin igten yanmali motorlarda, yani otobiis, kamyon, otomobil,
traktor ile tarim makineleri gibi tiim tasitlarda kullanilabilmesi, sinirl rezerve sahip
petrol tirlinlerinin yerini almas1 ve ¢evreye dost bir enerji olmasi, son yillarda 6zellikle
arag ureten sirketlerin biiyiik ilgisini ¢cekmektedir. Benzin veya mazot yerine hidrojen
gaz1 kullanilmasi ile motorlarin yakma sisteminde bazi degisiklikler gerekmektedir.
Hidrojen yakith motor tasarimlarinda bu giine kadar kullanilan 3 temel yontem asagida

verilmigtir.

e Hidrojen ve hava karigimi, degismez bir oranda silindirlerin giris manifolduna
verilmekte olup, motor giicii hidrojen-hava karistm miktarlarini degistiren bir valf
vasitasiyla ayarlanmaktadir. Sitemde, Ozellikle yiiksek hizlarda diizglin c¢alismay1
saglamak i¢in, hidrojen hava karisimina su buhari ilave edilmesi gerekebilir.

e Hidrojen gazi basing altinda silindirlere enjekte edilir. Havanin ise bagka bir
girig manifold araciligryla ayri olarak silindirlere geldigi icin, hidrojen hava patlayici
karigimi silindirlerin disinda olugsmaz. Bu yoOntem, ilk tarif edilen sisteme gore daha
emniyetlidir. Burada motor giicii, hidrojen gazi basincini1 14 atmosfer ile 70 atmosfer
arasinda degistirmek suretiyle ayarlanabilir.

e Ugiincii yontemde de, ikinciye benzer sekilde yine silindirlere ayr1 ayr1 verilen

hidrojen ve hava karisim1 verilmekle beraber, yiiksek basing yerine hidrojen, normal
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veya orta basingta tutulur ve motor giicii, hidrojen miktarii degistirmek suretiyle
ayarlanir. Burada silindirlere giren hava tutar1 degismediginden degisim hidrojen-hava
karisimina bagli meydana gelir. Boyle bir ayarlama hidrojen hava karisim oraninin
oldukca genis bir aralikta patlama oOzelligine sahip olmasi nedeniyle kolaylikla

gerceklesebilir.

Hidrojen yakitlh motorlarin, benzinli motorlara gore bir ¢ok {stlinligl
bulunmaktadir.Bunlardan biri, hidrojenli motorlarin yiiksek verimi, digeri, belki de en
Onemlisi, atik irlin olarak sadece su buhart olmasidir. Silindirleri yaglamak ig¢in
kullanilan petrol {irlinlerinden kaynaklanan ¢ok az miktarda karbon monoksit ve
hidrokarbonlarla yiiksek sicakliktan kaynaklanan azot oksitlerinde atik iirlinlerin
arasinda yer alabilecegi géz Oniine alinmalidir. Ancak, bu zararl gazlar, petrol {iriinii
kullanan tasitlara gore goz ardi edilebilecek kadar diisiik diizeyde oldugu icin, hidrojenli
motorlar: tiimiiyle ¢evre dostu olarak varsaymak olanaklidir. Yanma sicakligini, atik su
buharinin bir kismini yeniden silindire vermek suretiyle diisiirmek ve bodylece azot
oksitlerin miktarin1 daha azalma olanagi vardir. Hidrojen ile ¢alisan bir otomobil Sekil

5.2’ goriilmektedir.

Sekil 5.2. Hidrojen ile c¢alisan bir otomobil (Mitsubishi Space Liner)
(www.H2cars.de 2001)

Yukarida kisaca belirtildigi gibi, tagitlarda tiimiiyle farkli bir yaklasim olarak, i¢ten
yanmali1 motorlar yerine, yakith piller ile elektrik iiretmek ve elektrik motorlar ile tasita

giic saglamak da mimkiindiir. Bu tiir tasitlarda havaya atilan zararli iiriin hig
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olmayacagi i¢in bunlara, sifir salimli tasitlar da denmektedir. ister icten yanmal
isterse yakith pilli olsun, tasitlarda temel sorun, hidrojenlerin giivenli olarak
depolanmasidir. Bu konuda yapilan ¢aligsmalarda, yine 3 ayr1 yontem gelistirilmis olup,

her birini kendine gore iistiinliikleri bulunmaktadir.

e Basingl hidrojenin, celik tiipler icine yerlestirilerek tasinmasi, bu giine kadar
gelistirilen bir ¢ok deneme amagli hidrojenle ¢alisan tasitta kullanilan yontem olmustur.
Burada goriilen en biiylik sorun ¢elik tiiplerin kendi agirliklaridir. Benzinli bir otomobil
ortalama olarak 65 litre (47 kg) benzin almakta olup, bu da enerji olarak 17 kg hidrojene
karsilik gelmektedir.

e Hidrojeni siv1 olarak depolamak agirlik sorununu ¢6zmekle birlikte, tank hacmi
ve maal olusu ylikseltmektedir. Diger bir sorun ise, hidrojenin gaz haline ge¢mesi ile
olusan kayiplar ve yakit ikmali zorlugudur.

e  Metal hidritler hidrojen depolamak icin ¢ok uygun bir yontem olmasina karsin,
bunlarinda kendi agirliklar1 ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Daha 6nce belirtilen
tic metal hidritten, Magnezyum-Nikel, en fazla hidrojen depolamasi ve en ucuz
olmasina karsin, yine agirlik olarak tagita 500kg gibi bir ek yiik getirmektedir. Bir diger
sorun da, hidrojen gazini belli basing da elde edebilmek i¢in, metal hidritin, 250°C ye
sitilmasi geregidir. Bu sicaklik arag calisirken egzost ¢ikisindan elde edilen sicak gazla
saglanabilmekle beraber, motorun ilk basta sogukken calistirilmasi sorun yaratmaktadir.
Bu sorun, Almanya da otobiislerde denen yeni bir yontemle c¢oziilmistir. Bu
otobiislerde, diisikk sicaklikta hidrojen saglayan Demir-Titanyum alagimi ile
Magnezyum-Nikel alasimi birlikte kullanilmistir. Buna gore, ilk alagim motor
sogukken devreye girmekte daha sonra ikinci alasim devreye girerek siireklilik
saglanmaktadir. Birinci alasimda depolanan hidrojen, daha sonraki bir ilk ¢alistirma igin

yedekte tutulmaktadir. Sekil 5.3’de hidrojenle ¢alisan bir otobiis gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Hidrojenle calisan bir otobiis (MAN NL 193 CGH2) (www.H2cars.de
2001).

Biitiin bu sorunlara karsin, hidrojenin 6zellikle, otobiis, kamyon ve traktor gibi agir
tagitlarda kullanimi gittikce artmakta ve gelisen teknoloji ile birlikte sorunlar giderek
coziilmektedir. Petroliin sinirlt 6mrii ve artan ¢evre kirliligi, hidrojen yakiti kullaniminin

yayginlagmasina yol agmaktadir.

Sekil 5.4. Hidrojen ile ¢alisan ucak (NASA Cessna) (www.hfcletter.com 2003).

Hidrojen yakitinin ilk kullanim alanlarindan biri jet ugaklar1 olup, sekil 5.4’de
gosterilmektedir. Bu konuda ilk olarak 1957 yilinda yapilan denemelerden sora yapilan
caligmalar artik ticari uygulama asamasina gelmistir. Diinya Enerji Ajansi Hidrojen
Program1 cergevesinde yiiriitiilen calismalarda, Airbus tipi ucaklarin yakit olarak
hidrojen kullanmasi 2007 yilinda baglayacaktir. Sivi hidrojen dogrudan veya dolayl
olarak motorlart ve dis yiizeyi sogutmak i¢in de kullanilabilecegi icin, yiiksek hizli
supersonic ugaklar icin ideal bir yakit olarak goriilmektedir (www.youthforhub.com

2004).
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6. HIDROJEN URETIM YONTEMLERI

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
degisik hammaddelerden iiretilebilen bir sentetik yakittir. Hidrojen iiretiminde tim
enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Kullanilan hammaddeler ise su, fosil yakitlar ve
biomas materyaldir. Bugiin diinyada teknolojik gereksinimlerle yilda 500-600x10° m’

hidrojen fosil yakitlardan tiretilerek kullanilmaktadir.

Yakit hidrojenin temelde, sudan yenilenebilir enerjilerle iiretilmesi ana ilkedir.
Hidrojen iiretim yontemlerinin basinda suyun direkt elektrolizi gelir. Elektroliz igin
elektrik gereksinimi fosil yakitlardan, hidroelektrik kaynaktan, niikleer giigten,
jeotermal enerjiden, giines, riizgar ve deniz dalga enerjilerinden elde olunabilir. Gelecek
icin lizerinde en ¢ok durulan yontem fotovoltaik gilines iireteglerinin kullanilmasidir.
Hidrojen, suyun 1s1l par¢alanmasi (termal krakingi) ile de tiretilebilmektedir. Bir diger

hidrojen iiretim yontemi dogal gazin ve gaz hidrokarbonlarin buhar reformasyonudur.

Hidrojen tretimi i¢in ayrica komiir gazifikasyon yontemi vardir. Gazifikasyon
islemi kolaylikla kiikiirdiin elimine edilmesine olanak tanidigindan ¢ekici
bulunmaktadir. Ortalama olarak 6 kg komiirden 3.785 1. benzine esdeger 1 kg hidrojen
elde olunur. Komiir diinyanin en zengin fosil yakitidir. Bilinen komiir yataklarina
bigilen giivenilir dmiir 200 y1l kadarsa da, bunun 400 yila uzanabilecegi sOylenmektedir.
Kati atiklar ve kanalizasyon materyalleri de hidrojen iiretimi i¢cin hammadde olup,
gazifikasyon islemine bagl olarak, sentez gazinin hava veya oksijenle reformasyonu
hidrojen vermektedir. Termokimyasal ¢evrimlerle sudan, fotokimyasal iglemle

organometalik bilesikler veya enzim su karisimindan hidrojen {iretilebilir.

Hidrojen iiretimi icin siralanan teknikler disinda; fotoelektrokimyasal, biyolojik ve
biyokimyasal gibi baska teknikler vardir. Biyolojik tiretimde, mikroalgaeler ve
cyanobacterialar ile biofotoreaktorlerden fotobiyolojik yontemlerle hidrojen elde
olunmaktadir. Ayrica, denizlerde direkt giines enerjisi ¢cevrimi ile hidrojen tiretimi, uzay
giines giic istasyonlarinin enerjisiyle hidrojen iiretimi gibi yontemler {izerinde

calisilmaktadir (Ultanir 2004).
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6.1. Termokimyasal Yontemler

Giliniimiizde sanayide kullanilan hidrojen biiyiik miktarlarda, dogal gaz, petrol
triinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar demir
islemi ve komiir gazlastirilmas: seklindedir. Bunlardan baska, temel amaci hidrojen
tiretimi olmakla birlikte bagka sanayi maddelerinin iiretimi sirasinda, yan iirlin olarak
hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor tiretimi, ham petroliin
rafineri isleminde hafif gazlarin liretimi, kok firinlarinda kémiirden kok iiretimi ve
margarin sanayiinde kimyasal hidrojenerasyon islemleri sayilabilir

(www.youthforhub.com 2004).
6.1.1. Kémiirden Hidrojenli Yakit Uretimi

Yiiksek sicaklik ve basingta komiirden sivi ve gaz yakit eldesi gilinlimiizde
uygulanmaktadir. KOmiiriin gazlastirilmas1 ile dogal gaz benzeri bir yakitin elde
edilmesinde su {i¢ temel reaksiyon s6z sahibidir. Tablo 6.1’de kOmiiriin

gazlastirilmasinda temel reaksiyonlar1 gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Komiiriin gazlastirilmasinda temel reaksiyonlar (Ayvaz 1998).

Reaksiyon AH (1200 K’de) | K,>1 olan | dinK, +AH
sicakhik dLnT  RT
J/gmol
1.C+H,O0=CO + H; -135670,26 >957 K 17,2
2.CO+H,0=CO,+H, | +32762,84 >1100 K -3,7
3.C+2H,;=CH4 +91349,72 >819 K -12,2

Komiirden diisiik maliyetli(low-Btu) temiz gaz iiretim tarzi i¢in itici giic elektrik
santrali isletmelerinden gelmistir. Ancak daha once komiir kullanan ve simdi dogal gaza
gecen 1sitma ve proses isletmeleri de dogal gazdan ucuz olan bu gazi kullanabilirler.

Temiz gaz iiretimi i¢in ilk sistem Lurgi, ikinci jenerasyon ise Texaco prosesidir.


http://www.youthforhub.com/

46
6.1.1.1. Lurgi Prosesi

Bu proseste 6nce komiir 1 in¢ (25,4 mm)’lik elekten gegecek sekilde ufalanir. 28
mesh’den kiigiik kism1 yine bu prosesten elde edilen katran ile briketlenir ve 1 ing¢-28
mesh aras1 franksiyonla birlikte gazlastiriciya beslenir. Gazlastirici esas itibari ile
refrakter tugla ile astarlanmis su ile sogutulan silindir bir kap olup 20 atm basing
altindadir. Hava ve buhar tabandan girer, yaklagik 2,1 m kalinlifa sahip sabit yakit
yatagini gecer. Besleme oranlari 1 1b (1,6897 kg/j) komiir i¢in 0,8 1b (1,351 kg/j) buhar
ve 2,7 1b (4,562 kg/j) hava seklindedir. Yatagin alt kisminda karbon havayla yanar ve
ince bir yanma bolgesinde 954-1148 °C) sicaklikta karbondioksit olusturur. Ayni anda
endodermik bir reaksiyon ile buhar ve karbondan karbondioksit ve hidrojen meydana

gelir.

Sonug¢ olarak beslenen yeni komiir 6nce kurur sonra ucucu hale gelir. Ugucu
bilesenlerden de hidrojen, metan ve yiiksek hidrokarbonlar elde edilir. Yanma bolgesi
tizerindeki kalin yatak kisminda meydana gelen reaksiyonlar endotermik olup gazlar
yatagin Ust kismu yaklasik 950 F (510 °C)’da terk ederler. Gazlastirma verimi %95 olup
kayiplarin %1-2’s1 kiildeki yanmamus karbonlardan %3-4’ii de 1s1 kayiplarindan

meydana gelir.

Kiikiirt bilesikleri (H,S ve COS) yas veya kuru proseslerle giderilebilir. Sicak
karbonat metodunda %30’luk K»>COs3 ile H,S ve COS’un %85°1 CO,’in %12’si giderilir.
béylece gaz yakit igersindeki kiikiirt igerigi 220g/10° Btu’ya veya yanmis gazlarda 550

ppm SO, indirilmis olur.

Kullanilan karbonat sivisi buharla rejenere edilir. Rejenerasyonda kullanilan gaz
cikista %10,9 H,0, %67,5 CO,, %21,6 H,S ihtiva eder. Daha sonra 60 °C ’a sogutulup
Claus konvertoriine gonderilerek burada kiikiirtiin %90’1 elementel halde kazanilmig
olur. Bu proseste gazdaki H,S’in 1/3’1i yanarak SO, olusturur. Yanmis gaz sogutulup
seri halde isletilen boksit kataliz yatagina geger burada SO, ve H,S reaksiyona girer ve

kiikiirt meydana gelir (Ayvaz 1998).
6.1.1.2. Texaco Prosesi

Bu sistem, ikinci jenerasyon olarak adlandirilir. Piilverize ham komiiriin buhar ve

hava ile yiiksek basingta dogrudan gazlastirilmasina dayanir. Cikan gaz saflastirilir.
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Maliyetin ana unsuru gazlastirma kabidir. Yiiksek reaksiyon hizi eldesiyle kap

kiictiliir ve maliyet azalir. Hava yerine oksijen kullanimi da cihaz boyutunu ufaltir.

Gazlagtirma reaksiyonlarinin hiz1 sicakliga baghdir. Sicaklik artis1 reaksiyon hizini
cok yiikseltir. Kiil fizyon sicakligimin {izerinde 1210°C’dan yukarida gereken
gazlastirict hacmi ¢ok kiigtiktiir. Ancak bu sicaklikta komiir siser, yumusar ve ilaveten
kiiliin ciiriiflagmas1 sabit yatak operasyonunu g¢ok giiclestirir. “entrainet-flow” adi
verilen akimli isletme i¢in uygundur. Bu sistemde hava, buhar ve piilverize toz komiir
aymi yonlii akim iginde reaksiyona girerek CO ve H, meydana getirir. Gazlastirici
silindirik olup reaktifler ya eksenel olarak yukari veya asagi dogru veya teget olarak
beslenir. Kiil ¢ikist kati veya sividir. Isit degistiriciler, hava kompresorleri, gaz
temizleyiciler gibi yardimci techizat, yatirim tutarinin dnemli bir bdliimiint olusturur.
1093-1371 °C sicakliklarda gazlastirma reaksiyonlar1 cok hizlidir. Uretilen temiz yakit
gazinda katran ve doymamis hidrokarbon yoktur. Metan, ihmal edilebilir miktarda olup
yiiksek hidrokarbonlar tiretir. Ayni yonlii akimda sicaklik zit yonliiye gore daha yiiksek
oldugundan cikan gazin hissedilir 1sinin kimyasal enerjiye orami yiiksektir. Toplam
enerjinin yaklasik %20’si hissedilir 1sidir. Lurgi sisteminde bu oran %8’dir. Proses

randimanini ylikseltmek i¢in bu 1s1 geri kazanilmalidir. Bunun i¢in iki alternatif vardir:

1. Yiiksek basingta buhar {iretip bunu gazlastirma prosesi basincina genisleten
yogusturmasiz bir tiirbin kullanilarak bununla hava kompresoérlerini ¢alistirmak ve daha

sonra buhari prosese dondiirmek.

2. Gazlastiriciya giren reaktiflerin 6n 1sitmada kullanimi. Eger bu sekilde besleme 6n
1sitmaya tabi tutulmasa, yanma havasini ilave bir yakitla 1sitmak gerekir ki bu da hem
kompresdr giiclinii arttirir, hem kullanilan yakit artar, hem de ¢ikan gazlarin hissedilir
1s1s1 yiikselir. Bu agidan ikinci alternatif daha ekonomiktir. Kiikiirt gidermek islemi de

iki tiirlii gergeklestirilebilir:

a) Sivi temizlenme sisteminde apsorpsiyonla veya dolomit, demir oksit gibi kuru

katilarla.

b) Sicak karbonatl temizleme sisteminde gazlar 121 °C’ a sogutulmalidir. Ferri oksit

sisteminde gazlarin 537 °C’1n altina indirilmesi yeterlidir.
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Texaco kismi oksidasyon prosesi, hareketli ¢akil tas1 yatagi 1s1 kazanim sistemi ve
stvi karbonath temizleyiciye sahiptir. Komiiriin %70°1 200 mesh’ten kiigiik olacak
sekilde ufalanir, esdeger miktarda suyla siispansiyon yapilir, 15 atm basing altindaki
gazlastirictya pompalanir. Siispansiyon, sicak liretim gaziyla 1s1 transferi sonucunda
buharlagir ve buhar/komiir oran1 40/60 olacak sekilde siklon ile ayarlanir. Fazla buhar
siispansiyon tankina geri dondiiriiliir. Buhar-komiir karigimi iiretilmis gaz ile 1sinan bir
diger 1s1 degistiricide 537 °C’ a 6n 1sitilir. Yakmada kullanilan hava ise ¢akil yatakli 1s1
degistiricide (burada aliimina taneleri asag1 dogru hareket eden bir yatak olusturur) 1037
°C’ a on 1sitilir. Yatagin iist kismi 1204 °C’ ta giren yakit gaziyla 1120 °C’ a 1sinir. Bu
gaz cakillarla kars1 takimda soguyarak sicakligi 315 °C’ ye iner.

Isitilan buhar komiir ve hava 3,58 m ¢apinda, 10,8 m yiikseklikteki refrakter astarli
gazlastiriciya girer. Komiiriin %95°1 3 dakika icinde gazlasir. %51 curuf i¢inde kalarak
kaybolur. Yakit gazi reaktorii 1204 °C’ de terk eder. Bu gaz, su gaz sift reaksiyonuna
uygun denge sartlarindadir. 315 °C’ de soguyan gazdan kiil ve kiikiirt giderilir (Ayvaz
1998).

6.1.2. Petrol Kahintilarindan Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretimi i¢in miimkiin olan kaynaklarda biriside agir petrol kalintilaridir.
Yakit olarak kullanildiginda ¢ok kirletici olan bu maddenin katalitik olmayan kismi
oksidasyonu ile konvansiyonel bir proses sonucunda hem temiz yakit olan hidrojen
tiretilir hem de kirlenmenin 6niine gecilmis olur. Ciinkii az kalint1 birakan hafif petrol
rezervlerinin tiikenmesi ile birlikte agir petrol kullanimiyla rafinerilerde islenen petroliin

kalitesinde diisme goriilecek ve kalintt miktar1 giderek artacaktir.

Rafineriye galen petrol Once atmosferik basingta distillenerek hafif bilesenler
(propan, biitan gibi gazlar), benzin, mazot ve agir yaglar gibi petrol iiriinleri ile
atmosferik kalint1 tabir edilen bir alt {irtine ayristirilir. Fuel-oil adi verilen bu bilesigin
miktar1 ham petroliin cinsine gore hacim bakimindan %21 ile %81 arasinda
degismektedir. Hafif Arap petrollerinde bu oran %53’tiir. Bu kalintinin atmosferik
basingta tekrar distillenmesi miimkiin degildir. Ciinkii bu taktirde koklasma ve
parcalanma vuku bulur. Bundan dolayr bu kalinti 20-50 mmHg basinci altindaki
vakumda distilasyona tabi tutulur ve vakum kalintis1 denilen bir alt {iriin elde edilir. Bu

son kalintinin oranmi ise hafif Arap petrollerindeki ilk ham petroliin %13°1, agirlarda
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%27’s1 kadardir. Agir Arap petrollerinin bu en son kalintisi o kadar fazla
miktardadir ki bundan dolay:1 fuel-oil pazar1 doygun duruma gelmistir. Mesela giinde
180000 varil agir Arap petrolii isleyen bir rafineride 47000 varil vakum kalintis1 elde

edilmektedir.

Vakum kalintilar1 su ii¢ kimyasal doniisiim prosesi ile islenerek daha iyi iirlinler elde

edilebilir:

e Hidrojen eklenmesi,
e Karbon ¢ikarilmast,

e Kiikiirt, metaller ve asfaltin giderilmesi.

Burada belirtilen proseslerden hangisinin segilecegi tamamen kalintinin yapisina
baghdir. Yiiksek kirlilik ihtiva eden kalint1 yakitlar i¢in tek ¢6ziim kismi oksidasyondur.
Katalitik olmayan kismi oksidasyonla iiretilen hidrojen, ¢cevresel agidan da ¢ok temiz bir
yakittir. Elde edilecek hidrojen ister saf halde satilir, istenirse bir sentez gazi (H,/CO)
kaynagi olarak kullanilir (Ayvaz 1998).

6.1.2.1. Metan Buhar Reformingi ile Hidrojen Uretimi

Fosil yakitlardan hidrojen iiretiminde esas iiretme yolu hidrokarbonlarin ve buharin
katalitik dontisiimii ile hidrojen ve karbondioksit elde edilmesidir. Bu proses, karbon
olusturmaksizin tamamen buharlagabilen hafif hidrokarbonlarla ¢alistigindan genellikle
dogal gaz (CH4) ve hafif besleme (nafta) kullanilmaktadir. Konvansiyonel buhar

reformingi Sekil 6.1°de gdsterilmistir.
Buhar reformingi 4 ana prosesten olusur.

e Gazin kiikiirdiiniin giderilmesi,
e Sentez gazinin tretimi (H,/CO),
e (CO’in CO;y’e doniistimii,

e (Gazn saflastirilmasi.



Buhar

?

?

CH, —» Asidik Gaz Reformer > Is1 Cekme Dontistim
4 Giderilmesi
Kiikiirt Metanasyon CO,
giderilmesi
Uriin, H2 COZ

Sekil 6.1. Metanin buhar reformingi ile hidrojen iiretimi (Ayvaz 1998).
6.1.2.2. Katalitik Olmayan Kismi Oksidasyon Alternatifi

Buhar reforminginde agir yaglar, petrol kalintilar1 ve asfalt kullanilamaz. Ciinkii
bunlarin kaynama noktalar yiiksek, kiikiirt ve metal muhtevalar1 da fazladir. Bu agir

hidrokarbonlarin katalitik olmayan kismi oksidasyonu i¢in ¢oziim Shell ve Texaco

prosesleridir. Bu proses sekil 6.2.’de goriildiigli gibi {i¢ ana adimdan olusur.

e Beslemenin oksijenle kismi oksidasyonu ile sentez gazi {iretimi,
e CO’in COy’e doniisiimii,

e (Gaz saflastirilmasi.
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Kiikiirt -
gi(lilerlrlrrle —> Yan liriin
Buhar kiikiirt CO,
H, T
v Sentez
Kalint1 Gazlastirma p| Asidik gaz > Sift »| CO, giderme
Fueloil giderilmesi donisiimii metanasyon
A A gazi
Hava 0 CO, .
2 Uriin
(H2’N2)
Hava Hava
ayirimi Urun
l (saf Hy)
N,

Sekil 6.2. Katalitik olmayan kismi oksidasyonla agir petrol kalintilarindan hidrojen

iiretimi (Ayvaz 1998).

Beslemedeki kiikiirt esasen H,S’e doniistiiriiliir. Hem metan buhar reformingi hem

de oksidasyon prosesinde elde edilen

goriilmektedir.

sentez gazinin bilesimi

Tablo 6.2°de

Tablo 6.2. Buhar-metan ferormingi ve kismi oksidasyon prosesinde elde edilen tipik

sentez gazi bilesimleri (Ayvaz 1998).

Bilesen Metan-Buhar reformingi (%) | Kismi oksidasyon (%)
H» 74 46

CO 18 46

CO, 6 6

CH4 2 1

N, ve Ar - 1

6.2. Elektroliz

Biiyiik 6lgekli hidrojen iiretiminde kullanilan yegane yol elektrolizdir. Gelismis

elektroliz cihazlarinda %90 randimana erigilmistir. Bu konuda elektrot dizayni ve
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malzeme 1iyilestirmeleriyle maliyeti azaltma ve kullanim Omriinii arttirmayla
gelistirme caligmalarina devam edilmektedir. Elektroliz; su giicii, riizgar, dalga, akint,

gelgit ve okyanus 1sisindan iiretilen enerjiyle de yapilabilir (Ayvaz 1998).

Suyun dogru akim kullanilarak hidrojen ve oksijenlerine ayrilmasi islemine
elektroliz denmektedir. Hidrojen iiretimi igin en basit yontem olarak bilinmektedir. ilke
olarak, bir elektroliz hiicresi iginde, genelde diizlem bir metal veya karbon plakalar
olan, iki elektrot ve bunlarin i¢ine daldirildig, elektrolit olarak adlandirilan iletken bir
s1vl bulunmaktadir. Dogru akim kaynagi bu elektrotlara baglandiginda akim iletken sivi
icinde, pozitif elektrottan negatif elektroda dogru akacaktir. Bunun sonucu olarak da,
elektrolit i¢indeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisacaktir.
Burada yalniz suyun ayrismasina karsilik, su iyi bir iletken olmadigi igin elektrolitin

icine iletkenligi artirici olarak genelde potasyum hidro oksit gibi bir madde eklenir.

Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 volt yeterlidir.
Tepkimenin yavas olmasit ve baska nedenlerle, elektroliz igleminde daha yiiksek
gerilimlerde kullanilir. Hidrojen iiretim hizi, gercek akim siddeti ile orantili oldugundan,
ekonomik nedenlerle yiiksek akim yogunluklar1 yeglenmektedir. Bundan dolay1 pratikte

suyun ayristirilmasi i¢in hiicre basina uygulanan gerilim genelde 2 volt dolayindadir.

Kuramsal olarak, her metrekiip hidrojen icin 2.8 kW-saat elektrik enerjisi yeterli
olmakla birlikte, yukarida Ozetlenen nedenlerle pratikte kullanilan elektrik enerjisi
miktar1 bir metrekiip hidrojen iiretimi i¢in 3.9-4.6 kW-saat arasinda degismektedir.
Buna gore elektroliz isleminin verimi %70 dolayinda olmaktadir. Ancak, son yillarda bu
alanda yapilan caligmalar ve gelisen teknoloji sayesinde %90 verim elde edilmistir.
Pratikte kullanilan elektroliz hiicrelerinde, nikel kapli ¢elik elektrotlar kullanilmaktadir

(www.youthforhub.com 2004).
6.3. Giines-Hidrojen Sistemleri

Birincil enerji kaynagi olarak giines enerjisi kullanarak hidrojen elde etmenin bir
cok metodu vardir. Sorun, gilines enerjisinden en iyi usulle hidrojen iiretiminin ne
sekilde olmas1 gerektigidir. En iyi metot en diisilk maliyet kullanilarak hidrojen agiga

¢ikaran metottur (Ayvaz 1998).
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Hidrojenin gilines enerjisi kullanimi ile iiretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem de
ekonomik yonden biiyiik bir iistiinliik saglamaktadir. Fosil yakitlarin zaten yakin bir
gelecekte tiikenecegi gercegi de goz Oniine alindiginda, son yillarda ¢aligmalar giines-
hidrojen sistemi lizerinde yogunlasmistir. Glines-Hidrojen sistemi son derece temiz ve
giivenli bir enerji lretim yoludur. Cesitli kirleticiler yoniinden diger sistemlerle

karsilastirildiginda bu gergek acik bir sekilde goriilmektedir. (Tablo 6.3)

Tablo 6.3. Degisik enerji sistemlerinde iretilen kirletici miktarlar1 (kg/milyar jule)

(www.youthforhub.com 2004).

Giines-
Fosil Yakiat Komiir/Sentetik . )
Kirleticiler Hidrojen
Sistemi Yakiat Sistemleri
Sistemi
Karbondioksit
72.40 100.00 0
(COy)
Karbonmonksit
0.80 0.65 0
(CO)
Kiikirtoksit (SOx)  0.38 0.50 0
Azot Oksitler (NOyx) | (.34 0.32 0.10
Hidrokarbonlar 0.20 0.12 0
Partikiiller 0.09 0.14 0

Giines enerjisinin faydali enerji sekline doniisiimii, 1s1l (termal) ve fotonsal olarak
iki kisma ayrilabilir. Isil islemde, giines enerjisi Once 1siya ¢evrilerek ya bu 1s1
enerjisinden yararlanilir veya enerji degisik ¢evrimler ile mekanik ya da elektrik
enerjisine doniistiirtiliir. Bagka bir segenek de, bu enerjiyi ¢esitli sekilde depolamadir.
Fotonsal islemde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu
sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismin1 ya dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir

veya suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Giines enerjisi fotolarmin bagka bir
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cevrimi de, fotosentez olayiyla biyo kiitle olusumudur. Burada once foton
enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve
deneysel verimleri incelemek gerekir. Biitiin ¢evrim iglemlerinde oldugu gibi, giines
enerjisinde hidrojen {iretimi icin de, yiiksek verim saglayabilmek maliyeti
diisiireceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek 6nem

tagimaktadir (www.youthforhub.com 2004).
6.3.1. Isil (Termal) Yontemler

Isil islemde, giines enerjisi Once 1stya ¢evrilerek ya bu 1s1 enerjisinden yararlanilir
veya enerji degisik ¢evrimler ile mekanik ya da elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Sekil
6.3’de gilines enerjisini kullanarak hidrojen {iretiminde termik yoOntemler semasi

gosterilmistir (www.youthforhub.com 2004).

. Elektroliz
Yartiiletken . .. . . .
Giines giines pili Elektrik enerjisi N Hidrojen
enerjisi > - g
Kollektor Buhar Elektroliz
glic
Gunes Buhar Elektrlk . o
B enerjisi i 7 enerjisi >Hldr0‘] en
Doéntistimii
Kapal1
d
Kollektor - eve
C Giines Yiiksek sicaklitaki Hidrojen
enerjisi > termal enerji >
Termokimyasal
proses

Sekil 6.3. Gilines enerjisi kullanarak hidrojen iiretiminde termik yontemler (Ayvaz

1998).
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6.3.1.1. Giines Pilleri-Elektroliz Yontemi

Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda gilines enerjisinden elektirik enerjisi elde etmek,
temiz, tehlikesiz ve sonsuz olmasi nedeniyle son yillarda daha da 6nem kazanmaktadir .
Giines pili veya fotovoltaj pili (PV) bir yar iletken devre olup giines 1sinlarin1 emerek
fotovoltaj etki yardimiyla DC voltaj ve akim fretir . Giines pillerinde , giines
radyasyonunu soguran ¢esitli malzemeler vardir. Endiistrinin ince film fotovoltaik

teknolojiye ve 6zel olarak amorf silisyuma ilgisi ¢ok artmistir (Sahin, Keskin 2004).

Giines pillerinden elektrik enerjisi ilk olarak 1958°li yillarda %8 verimle uzay
uygulamalarinda  kullanilmustir.  Uretim teknolojisindeki hizli gelismeler sonucu
endiistriyel amaglarla kullanilabilecek pillerin maliyeti giderek diismiis ve haberlesme
sistemleri, trafik sinyalizasyonu, su pompaji v.b. bir ¢ok alanda uygulanmaya

baslamistir.

Giines enerjisinden elektrik enerjisi liretmek amaci ile kullanilan piller esas
itibariyle monokristal yapida olan saf silisyum elementinden olusmaktadir. Silindir
bicimindeki saf silisyum elementi 0,5 mm kalinliginda ince dilimler halinde kesilerek
10 cm ¢apinda dairesel plakalar elde edilmektedir. Bu plakalara 6zek tekniklerde bor ve
fosfor dopingi yapilarak baglantili yar1 gecirimli bir sistem elde edilmektedir. Boylece
elde edilen hiicrelerden 18 veya 36 adedi seri olarak baglanarak 6 veya 12 voltluk
modiiller halinde kullanilmaktadir.Sekil 6.4° de hidrojenin giines pili-elektroliz

yontemiyle liretimi semas1 gosterilmektedir.
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Sekil 6.4. Hidrojenin gilines pili-elektroliz yontemiyle iiretimi (fotoelektroliz) (Sahin,

Keskin 2004).

Bir fotovoltaik pil {izerine gilines 1sinlarinin diismesi halinde bir taraf pozitif diger
taraf negatif yiikklenmekte ve bir elektron akimi meydana gelmektedir. Daha sonra bu
akim, bir elektroliz hiicresinin elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine
ayrigtirllmalart gergeklestirilir. Hiicreden ¢ekilen akim miktar1 pil yiizeyine gelen
toplam giines 1s1nlar1 miktarina bagli olmaktadir. Bu pilin akim ve potansiyel 6zellikleri
sicaklikla da degisir. Sicaklik arttikca ¢ekilen akimda artis, fakat potansiyelde diisme
goriiliir. Sekil 6.5 de giines pilleri (PV) kullarak giines enerjisinden hidrojen iiretim

semasi gosterilmektedir (Ayvaz 1998).

Burada giines pillerinin verimi, ortalama %15, elektroliz hiicresi verimi %75 den
biiylik alinabilir. Bdylece bu prosesin biitiin sistem verimi yaklagik %11°dir. Giines
pilleri konusunda son 15 yil i¢erisinde %4 dolayinda olan verim 7 katina artarak %28-
30’lara ¢ikmis, watt bagina 18US dolar1 olan iiretim maliyeti ise 3-4 US dolan diizeyine

diismiistiir (www.youthforhub.com 2004).
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8,9 kW 1.33 kW 1 kW
N Verim %15 . . Verim %75
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Sekil 6.5. Giines pilleri (PV) kullarak giines enerjisinden hidrojen liretim semasi (Ayvaz
1998).

Son yillarda 1975 yilina gore hidrojen iiretim maliyeti 1/12 oraninda diismesine
ragmen yine de yiiksektir. Bu durum giines pilleri teknolojisindeki maliyetlere bagl
olarak daha da diisebilecektir. Diinyamizin 2/3’niin sularla kapli oldugu ve her giin
diinya iizerine diisen giines enerjisinin bir yilda kullanilan toplam enerjiden ¢ok daha
biiylik oldugu diisiiniildiiglinde, ortaya ¢ikan potansiyelin boyutu, gelecek i¢in umut

verici olmaktadir (Ayvaz 1998).

6.3.1.2. Giines-Buhar Gii¢c Cevrimi-Elektroliz yontemi

Sekil 6.3’teki B usulii, A usuliine benzemektedir. Elektrik enerjisi iiretmek i¢in
alisila gelmis buhar ¢evrimi giicii ¢evrimi kullanilmaktadir. Sekil 6.6’de prosesteki

gerekli degerler goriilmektedir.

4.65 kW } 3.26 kW ) 1.31 kW 1 kW
Verim Verim Verim
Giines %70 -~ Buhar %41.2 Elektrik %75 Hidroj en
enerjisi i enerjisi i

Sekil 6.6. Buhar-gii¢ ¢evrimi kullanarak gilines enerjisinden hidrojen {iretimi semast

(Ayvaz 1998).

Prosesteki ilk adim yogunlastiricili toplayicilar kullanilarak gilines enerjisinin
toplanmasidir. Boyle bir kollektdriin verimi gelen gilines enerjisi ile ¢ikan itsimin
entalpisindeki artisin orani olarak tarif edilir. Entalpi degisimi, gelen giines enerjisinden,
151 kayiplarinin ¢ikarilmasiyla bulunur. Kollektérdeki maksimum istim sicakligr 1200

°C oldugu zaman, radyasyon kayiplarmin %10’dan daha az olacagi tahmin
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edilmektedir. 500 °C-600 °C arasinda degisen sicakliklarda 1s1 kayiplarinin %24-30

civarinda oldugu tahmin edilmektedir.

Gergekte giines enerjisini toplamak i¢in %30’luk kayiplardan dolayr %70’lik bir

doniisiim verimi kabul edilmektedir.

Prosesteki ikinci adim, buhar-gii¢ cevrimidir. 550 °C’lik bir yiiksek kaynak sicaklig
ve 27 °C’lik bir diisiik kaynak sicakligi i¢in buhar ¢evriminin Carnot verimi %63,5dir.
Gergcek verim Carnot veriminin %65°1 olduguna gore Sekil 6.6’daki ikinci adimin
verimi %41,2°dir. Elektroliz adim1 da %75’lik bir doniisiim verimine sahip olup, biitlin

proseste %21,4’liik bir verim elde edilmis olur (Ayvaz 1998).

6.3.1.3. Giines Enerjisi-Termokimyasal Yolla Suyun Ayristirilmasi

Sekil 6.3°deki C usulii olup bu proseste gilines enerjisi, suyu tek bir adimda
ayristirilarak  hidrojen tiretmek i¢in kullanilir. Suyun isitilarak da ayristirilmasi
miimkiindiir ki bu islem yaklasik 2000 °C’lik bir sicaklig1 gerektirir. C usuliinde giines
enerjisi kullanarak suyun termal ayrigmasi miimkiin degildir. Termokimyasal proses
stiregleri kullanilarak suyun diisiik sicakliklarda ayrigmast mimkiindiir. Bu doniisiim
kimyasal katalizorlerle olusmaz buna karsin bu reaksiyonlarin bazisi yogunlastiricili
giines kolektorleri ile diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilir. Kapali devre
termokimyasal prosesler kullanarak suyun ayrigmasinin yapilmasi prosesi bir c¢ok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Boyle bir kimyasal doniisiin iki veya daha fazla

adimdan ibarettir,

A+H,0— AO+H, (6.1)

AO—» A +1/20, (6.2)

Denklemlerindeki A, bir metal veya kompleks ara bilesendir. Burada 6nemli olan A
maddesinin proseste tamamen yok olmamasidir. Boyle kimyasal reaksiyonlarda
kimyasal doniisim ile sudan hidrojen veya oksijen lretimi asagida saydigimiz

nedenlerden dolay1 ¢ok ilgingtir;

e Hammadde olan su, sonsuz miktarda mevcuttur. Suyun eldesi fazla bir ¢alistirma

gerektirmez,
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e I[s1, glines kolektorleri ile saglanir,

e Sistemde mevcut kimyasal proseste biiyiik degisiklikler yapilmas1 gerekmez.

Literatiirde bir¢cok proses rapor edilmistir. Bunlarin biiyiik bir kismi1 teorik olup ¢ogu
gelisme durumundadir. Bir cogu laboratuar sartlarinda denenmistir. Genis olarak
yaymlanmig olan bir proses Beni ve Marchetti tarafindan “MARK-I" prosesi olarak tarif

edilmistir

Bu doniisiim icin %50-60 arasinda teorik bir termal verim iddia edilmistir. Ayrica
bu doniistimler Chao ve Cox tarafindan incelenmis olup, hidrojenin maliyetleri Tablo
6.4’de gosterilmistir. Prosesin termal verimleri, reaksiyon mertebesi, ara doniistimler ve
151 kazanma durumlarindaki belirli tahmini hesaplara dayanmaktadir. Gergek
uygulamadaki kayiplardan dolay1 reaksiyonun tam mertebesi ve verim dagilimi daha az
olup termokimyasal doniisiimler ic¢in biitiin proseslerin verimi %40-60 arasinda

ongoriilmektedir.

Tablo 6.4. Hidrojenin maliyetinin hesaplanmas1 (Ayvaz 1998).

Giines-Buhar
Giines pili- Giines-
Gii¢.Don.-
Elektroliz Termokimyasal
Elektroliz
Yatirim Maliyeti
(US$/kWH>) 15000 1020 575
Isletme ve Amortisman
Maliyeti (US$/kW 0,281 0,0192 0,0108
H,)/(saat/y1l)
Hidrojenin Maliyeti
(US$/10° BTU H,) 82,48 5,6 3,15

Glines enerjisi toplama metotlarindan biri olan termokimyasal doniistimle, farkli

sicakliklarda giines enerjisinin temin edilmesi istenir. Genellikle gilines kolektorlerinin
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performans1 yiiksek ¢ikis sicakliklarinda azalir. Termokimyasal doniisiim

prosesinin daha diisiik sicakliklarda gerceklesmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.

8.9 kW 1,33 kW 1 kW

Verim %15 Verim %75
Yik. Temp.

Termal enerii

Glines enerjisi

A 4

Hidrojen

\ 4

Sekil 6.7. Termokimyasal doniisiim prosesi kullanilarak hidrojen iiretim semasi (Ayvaz

1998).

Sekil 6.7°de termokimyasal doniisiim prosesi kullanilarak hidrojen iiretim verimleri
verilmistir. Ilk adim %70 verimle giines enerjisinin toplanmasidir. Ikinci adim

termokimyasal prosestir. Suyu ayristiran bir termokimyasal prosesin maksimum verimi

sOyle hesaplanabilir:
T -T T,
=X (6.3)
1

T, : Prosesin maksimum sicaklik (K)
T : Ismin en diisiik olacag: sicaklik (K)
T, : Suyun termal olarak ayristig1 sicaklik (2500 K)

Prosesin verimi (nm) ayrigimla iiretilen hidrojenin 1sitma miktarinin prosese verilen
enerjiye oranidir. 7, = 550 °C ve T.= 27 °C olarak alindiginda prosesin teorik verimi

%72,4’tiir. Buhar-Gii¢ dontisiimii icin gercek verim, teorik verimin %65°1 kadardir. Bu
varsayim termokimyasal doniisiim icin de kullanilmistir. Bdoylece, termokimyasal
dontisiimiin  gercek verimi %47 olur. Bu MARK-I prosesi i¢in Kerns tarafindan

kullanilan degerdir. Prosesin biitiin sistem verimi %32,9 olmus olur.

Buradan goriilmektedir ki; glines enerjisi ile hidrojen iiretimi, enerjinin emniyetli

olarak depolanma ve dagitilma gibi iki biiyiikk problem halledildigi zaman, giines
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enerjisinin ¢ok ilging uygulama alanini olusturacaktir. Ciinkii hidrojen ¢ok iyi bir

enerji tastyicisidir.

Bu ¢ alternatif metot diisiiniildiigiinde (giines pilleri-elektroliz, glines-buhar gii¢
cevrimi-elektroliz ve gilines termokimyasal yolla su ayristirimi) en fazla maliyetin
kolektorlerin maliyetinden ileri geldigi goriilmektedir. Bu da kolektér maliyetlerinin
azaltilmast ve verimlerinin arttirilmas1 konularinda aragtirmalarin  yapilmasinin

liizumunu gostermektedir.

Kolektorler i¢in planlanan maliyetlerin gergeklestirilmesi ve bu proseslerin mevcut
sistemlerle birlestirilmesi ile gilines, fosil olmayan yakitlardan hidrojen iiretimine rakip
olacaktir. Her seye ragmen giines enerjisi diger primer enerji sekillerine gore gevreye
cok uygun karakterde temiz bir enerji kaynagi olmasi, higbir ¢evre kirliligi yapmamasi,
atitk probleminin olmamasi ve sonsuz miktarda mevcut olmasi gibi sahip oldugu

tistiinliiklerden dolay1 gelecekte enerji politikalarinda fevkalade 6nem tagiyacaktir.

6.3.2. Fotonsal Yontemler

Fotonsal islemde, fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu
sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismin1 ya dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir
veya suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Glines enerjisi fotonlarinin baska bir
cevrimi de, fotosentez olayiyla biyo kiitle olusumudur. Burada 6nce foton enerjisinden
hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve deneysel
verimleri incelemek gerekir. Biitiin ¢evrim islemlerinde oldugu gibi, glines enerjisinde
hidrojen tiretimi i¢in de, yiikksek verim saglayabilmek maliyeti diislireceginden, bu
konuda simirlamalar ve kayiplarin  neler oldugunu iyi bilmek gerekir

(www.youthforhub.com 2004).

Fotonsal yontemler (fotokimyasal, fotobiyolojik ve fotoelektrokimyasal)
glinlimiizde arastirma ve gelistirme asamasinda olup, bu yontemler uygulamaya gegme

seviyesine daha gelmemistir (Veziroglu, Momirlan 2002).
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6.3.2.1. Fotokimyasal Yontem

Bu yontemde 151k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi birden
elektrokimyasal hiicrenin i¢inde yer alabilirler. Fujima ve Honda’nin 1972 yilinda ilk
olarak gelistirdigi ve titanyumdioksit elektrot kullanilan hiicrede, hidrojen ve oksijen
elde edilmesinden sonra, bu alanda biiyiik bir gelisgme yasanmistir. Giinimiizde p-InP
tizerindeki kiiciik Pt (platin) alanlar kaplanmis fotokatotlu hiicreler %13 gibi yiiksek
verim vermektedirler., n-CdS, n-TiO; veya SrTiOjs’lin foto-anot olarak kullanildigi

hiicrelerden yaklasik %10 verim saglamaktadirlar.

Bu yontem, suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirmak ig¢in, yiiksek sicaklik veya
elektrige gerek olmadan, dogrudan gilines enerjisinin mor o&tesi (UV) bolgesini
kullanmaktadir. Giinesten gelen UV 1smimlar1 suyun dogrudan ayristirilmasi igin
yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte, atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan biiyiik
miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir kismi diinyaya gelebilmektedir. Gergekte tim
canlilar i¢in oldukca zararli olan UV 1gimmimlarinin, incelen ozon tabakasindan daha
fazla miktarda ge¢mesi, fotokimyasal yontem i¢in verimi artirici bir 68e olarak goriilse
de, diinyamiz i¢in ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal yontem icin bu
isinimlarin - giiclendirilmesi  veya su tarafindan sogurulmasimin arttiriimasi
gerekmektedir. Bunun i¢in, giines 1sinimin1 yogunlastirict bir takim diizenekler ile, su
igcerisine bazi mineral ve metaller eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir. Bu yontem ¢ok
verimli olmamakla birlikte, her hangi bir oynar par¢ca veya makine kullanimi

gerektirmediginden, diger yontemlere gore daha ucuzdur (www.yothforhub.com 2004).

6.3.2.2. Fotobiyolojik Yontem

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biitiin diinyada ¢ok biiylik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmasi olusturmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler CO, ‘ 1 karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen vermez
bu giline kadar H,, O, iiretebilen en verimli fotobiyolojik sistemlerin, yesil alg ve
cyano-bakteria gibi algler oldugu anlasilmistir. Yesil alglerin havasiz ortamda
inkiibasyonu sonucu hidrojen iirettigi saptanmig ve verim yaklasik %10 u bulmustur.
Burada en 6nemli problem, alg sistemlerinin % 3’ii giinesten daha yiiksek 1s1nim altinda
doyuma ulagmalaridir. Bu alanda gen miihendisligi devreye girmis ve problemin

¢Oziimiinde epey yol alinmistir. 1995 sonlarinda Greenbaum tarafindan yayinlanan bir
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calisma, “Chlamydomonas reinhardii” gibi bazi mutantlarda %15-20 ye yaklasan

verimin miimkiin olabilecegi gdsterilmistir (www.youthforhub.com 2004).

Siit tiretim endiistrisi fotosentetik bakterilerle hidrojen tiretimi i¢in etkili bir yontem
olarak kullanilir. Patates kotas1 Rhodopseudomonas’in 6zelligi ile hareket etmeyen
hiicreler vasitasiyla siirdiiriilen hidrojen tiretimi ve 45 °C’ye kadar 6nemli bir hidrojen

tiretimi veren yiiksek 1s1 uygulamasi arastirilmistir.

Hidrojen iiretimi nitrojenler veya ters hidrogenezlerle katalize edilir. Nitrogenezlerin
etkisi hidrogenezler gibi sudan indirgeme yapan fotosentetik olarak biyobakterilerle
sudan hidrojen tiretiminde solar enerjinin kullanilmasi i¢in bioreaktorler tasarlamak
miimkiindiir. Hidrojen {iretimi sartlarina daha uygun ve ucuz biyoreaktorlerin

incelenmesi arastirilmaktadir. (Veziroglu, Momirlan 2002).

6.3.2.3. Fotoelektrokimyasal Yontem

Son yillarda fotoelektrokimyasal hiicreler {izerine  biiyiikk Olgiide arastirma
yapilmstir. Farkli akiskanlarla uygulanan Bi-Sr-Ca-Cu-O ve Y-Ba-Cu-O nun siiper
kondiisyonel 6zellikleri ve direncin 1s1l savunmasi arastirilmistir. Silikon ve galyum

fotoelektrotlar glines enerjili hidrojen {liretimi i¢in arastirilmistir.

Depolanabilen bir enerji olarak gilines enerjinin hidrojenle dogrudan uygulanmasi
fotoelektrokimya ile basarilabilir. Buna ragmen elektrolitlerde ters redox sistemleri
kullanan elektrik enerjisine 1slak solar hiicrelerin uygulanmasi ile elde edilen yiiksek
uygulama verimliligine ragmen, goriilebilen 151k kullanilarak suyun dogrudan

ayrigtirilmasi heniiz bagaritlamamistir (www.youthforhub.com 2004).
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7. HIDROJENIN DEPOLANMASI VE TASINMASI
7.1. Hidrojen Depolama

Gerek sabit gerekse taginabilir uygulamalar i¢in hidrojenin etkin ve giivenilir tarzda
depolanabilmesi gereklidir. Tasinabilir uygulamalarda ilave olarak depolamada hafiflik

Onem kazanmaktadir.

Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel
olarak nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Hidriir
seklinde depolama; kati halde metallerde ve alanatlarda olabilecegi gibi, sodyum bor
bilesiginde oldugu gibi sivi halde de olabilmektedir. Depolamada elde edilebilecek
hacimsel ve gravimetrik hidrojen yogunluk degerleri farkli depolama yontemleri igin
Sekil 7.1'de verilmektedir. Ayrica farkli depolama ydntemlerinde elde edilebilecek
hidrojen miktar1 ve enerji yogunluk degerleri Tablo 7.1'de verilmektedir. Selvam ve
digerleri 1986 tarafindan verilen bu degerlere nanotiipler, alanatlar ve sodyum bor
hidriir degerleri ayrica ilave edilmistir. Ancak giivenilirlik ve hafiflik, hidrojenin
hidriirler olarak depolanmasini 6n plana ¢ikartmaktadir. Goriilecegi ilizere oOzellikle
birim hacimde depolanabilecek hidrojen agisindan hidriirler gaz veya sivi depolamada
bir hayli tistiindiir. Tablo 7.1. Degisik ortamlarda depolanabilecek hidrojen miktar1 ve

enerji yogunluklari gdsterilmistir (Selvam, Viswanathan, Swamy, Srinivasan 1986)..

Depolanabilirligi, hidrojenin belki de en Onemli 6zelligidir. Giliniimiizde biiyiik
miktarlarda enerji depolamak i¢in hala uygun bir yontem bulunamamis olmasi,
hidrojenin 6nemini daha da arttirmaktadir. Bir 6rnek verilecek olursa; eger bugiin
hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi, enerji
sorunu biiyiik olgiide ¢Oziilmiis olurdu. Hatta hidroelektrik enerji kaynagi bol olan
Kanada ve Yeni Zelanda gibi {ilkelerin bu dogrultuda programlar baslattig
bilinmektedir. Bu yaklasim hidroelektrik santrallerinin belirli yogunlukta stirekli
calismasin1 esas almakta, ihtiya¢c fazlasi enerji ise suyun elektrolizi ile hidrojen
tiretiminde  degerlendirilmekte  ve  bu  sekilde enerji  depolanmaktadir

(www.wikipedia.org 2005)
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Tablo 7.1. Degisik Ortamlarda Depolanabilecek Hidrojen Miktar1 ve Enerji

Yogunluklari (Selvam, Viswanathan, Swamy, Srinivasan 1986).

Hacimce Enerji Yogunlugu
Hidrojen Yogunluk*
Depolama Ortam Miktar
(H atomu 1)
(a8.%) MJ kg™ MJI!
(x10%)

Gaz halde H, (150
atmm) 100.00 0.5 141.90 1.20
Sivi H; (-253°C) 100.00 4.2 141.90 9.92
MgH, 7.65 6.7 9.92 14.32
VH, 2.10 11.4 - -
Mg,NiH4 3.60 5.9 4.48 11.49
TiFeH, o5 1.95 5.5 2.47 13.56
LaNisHg 7 1.50 7.6 1.94 12.77
NaAlH4 7.40 - 8.25
NaBHy4 (kati) 10.60 6.8 - -
NaBH4-20 Sol. 4.40 - 44 -
NaBHjy-35 Sol. 7.70 - 77 -
Benzin - - 47.27 6.6-9.9

( *) Bu degerlere tank agirligi dahil edilmemistir.
7.1.1. Tanklarda Depolama

Hidrojen diger gazlarda oldugu gibi uygun nitelikli tanklarda gaz veya sivi olarak
depolanabilmektedir. Nitekim otomotiv firmalarinca gelistirilen araglarin biiyiik

cogunlugu hidrojenin tanklarda depolanmasini esas almaktadir.

Tablo 7.1'de goriilecegi iizere agirlikca bakildiginda gaz olarak hidrojen depolama
caziptir. Ancak c¢izelge’de tank agirligi dikkate alinmamistir. Etkin depolama 150
atmosfer veya daha yiiksek basing degerlerini gerektirmekte, bir taraftan yiiksek basing

diger taraftan tankin hafif olma gerekliligi tank tasarimi agisindan zorlayici olmaktadir.
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Gaz halinde depolama durumunda nispeten diisiik olan hacimsel yogunlugu
artirmanin bir yontemi gazin daha diislik sicaklikta, 6rnegin siv1 azot sicakliginda veya
iyice sogutulmasi ile (-253°C) sivi olarak depolanmasidir. Ancak sivilastirma igin

gerekli enerji kiiciimsenmeyecek diizeydedir, hidrojenden saglanacak enerjinin yaklasik

1/4'G kadardir. Sekil 7.1°de hidrojenin tanklara depolanmasi goriilmektedir (Ewald
1998).

Sekil 7.1. Hidrojenin tanklara depolanmasi (www.wspgroup.com 2002).

7.1.2. Nanotiiplerde Depolama

Hidrojen karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiipler kisaca
grafit tabakalarin tiip sekline doniismiis halidir. Caplar1 birka¢ nanometre veya 10-20
nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek-duvarli olarak
tiretilebilecegi gibi cok-duvarl tiiplerde tiretilebilmektedir. Cesitli ilavelerle olusturulan,

ornegin alkali-ilaveli (Li-K), nanotiipler de mevcuttur.

Hidrojen, natotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Zayif -van der Waals
etkilesimi- sonucu olusan (fiziksel) depolama ile depolanan hidrojen geri alinabilmekte

ve sisteme tekrar aymi miktarda hidrojen yiiklenebilmektedir. Kovalent baglarin
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olusumu ile (kimyasal olarak) depolanan hidrojen ise ancak c¢ok yiiksek

sicakliklarda geri alinabilecegi i¢in faydali kapasite disindadir.

Karbon-bazli hidrojen depolayicilar {izerine yapilan teorik ¢aligmalar "fullerene"
orijinli baz1 sistemlerde hidrojen depolamanin miimkiin oldugunu gostermistir. Yine
bazi calismalar karbon nanotiiplerde agirlikca yiizde 4 ila 14 arasinda hidrojen
depolamanin miimkiin oldugunu gostermistir. Meregalli ve Parrinello, anilan bu
miktarlarin ne kadarmin fiziksel ne kadarmin kimyasal temelli oldugunun

hesaplanmasinin miimkiin olmadigin1 bildirmislerdir.

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla nanotiipiin cinsine (tek
duvarli, ¢cok duvarl), tiiplerin kapali veya acik olmasina, tiip dlgiilerine (tiip ¢ap1 ve
uzunlugu v.b) ve tiip yiizeylerinin aktifligine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Son
10 yilda karbon nanotiiplerde hidrojen depolama konusunda yapilan c¢alismalar,
birbirinden ¢ok farkli sonuglar vermistir. Chen ve digerleri (1999), alkali metal-ilaveli
¢ok duvarh nanotiiplerde, 380 °C'de ve atmosferik basingta, agirlik¢a % 20 hidrojen
depoladiklarini belirtmisler, Yang (2000) ise ayni iiretim metodu ve kosullar i¢in kuru
hidrojen gazinda % 2.5'luk, yas hidrojen i¢in % 12'lik, depolama elde etmistir. Yang,
yaptig1 degerlendirme sonucunda Chen ve digerlerinin (1999) elde ettigi yiiksek
kapasiteyi emilen su molekiillerine baglamis ve gercek kapasitenin bulunan degerin

altinda oldugunu belirtmistir (Yang 2000).

Celiskili sonuglar nedeni ile nanotiiplerde depolanabilecek hidrojen miktarinin
giivenilir tarzda tespiti amaciyla tim Avrupa genelinde iiniversite ve arastirma
enstitiileri nezdinde bir ortak program baslatilmistir. ilk resmi sonu¢ Haziran 2001'de
aciklanmis ve tek duvarli tiipler i¢in geri doniisiimlii depolama miktar1 agirlikca yiizde 1

olarak rapor edilmistir.

Nanotiipler konulu depolama caligmalarinda agirlik kazanan diger bir malzeme bor
nitriir (BN)diir. Bor nitriirde depolama nanotiip, nanokapsiil veya nanokafeslerde
yapilabilmektedir. Oku ve Kuno (2003), BN'de agirlikca % 3 hidrojen depolamanin
miimkiin olabilecegini belirtmektedirler (Oku, Kumo 2003).

Wang, mekanik 6giitme ile elde ettikleri nano-BN'lin hidrojen atmosferi altinda

yapilan 6gilitme sonucunda agirlikca % 2.6 hidrojeni depoladigini belirtmislerdir. Buna
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ilaveten, depolanan hidrojenin 300 °C civarinda geri birakildigini tespit etmislerdir.
Bando ve digerleri (2002), benzer ¢alismada 100 bar hidrojen basinct altinda
gerceklesen depolama miktarimi agirlikca % 2.9 olarak vermektedirler. Sekil 7.2°de

tiplere depolanmis hidrojen gosterilmektedir ( Wang , Orimo, Matsushima, Fujii, Majer

2002).

Sekil 7.2. Tiiplere depolanmis hidrojen (www.youthforhub.com 2004).

7.1.3. Metal Hidriirlerde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alagimlarda ve arametallerde hidriir olarak

depolanabilmektedir. Reaksiyon basit olarak

M + (x / 2)H, = MHj (7.1)

seklindedir. Bu reaksiyon, basinca ve sicakliga bagli olarak yon degistirmekte ve
metalin cinsine gore reaksiyon endotermik veya ekzotermik olabilmektedir. Metal
hidriirler hidrojen depolamanin bir araci olarak degerlendirilebilecegi gibi, kendine 6zgii
farkl1 uygulama alanlar1 da mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi reaksiyonun 1sisina ve
reaksiyonun tersinir olma 0Ozelligine dayali 1sitma-sogutma (termodinamik gereg)
uygulamalaridir. Bu tiir uygulamalarda "reaktor'de 1s1 ve sicaklik kontrolii 6nem

kazanmaktadir (Kaplan, Veziroglu 2003).
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Pratik uygulamalar esas alindiginda hidrojen depolamada amaglanan 6zellikler

belirlidir. Bu 6zellikler;
1) Olabildigince yiiksek geri dontisiimlii depolama kapasitesi
2) Olabildigince diistik geri-birakim sicakligi

3) Zehirlenmeye karsi direng ve bagli olarak olabildigince yiiksek tekrarlanabilir

dolum sayis1

Uluslaras1 Enerji Ajanst (IEA) ve A.B.D. Enerji Bakanlig1 otomotiv uygulamalar
icin hedef degerleri kapasite: >% 5-6, geri birakim sicakligi: <150 °C ve kullanim émrii:

>1000 dolum olarak tespit etmislerdir

.Hidrojen depolama ag¢isindan degisik tiirdeki hidriirlerin degerlendirilmesi Douglas
ve Derek (1983), tarafindan verilmektedir. Depolama ve geri birakim rahatlig1 a¢isindan
olusturulan hidriiriin ¢ok kararli olmamasi temel bir 6zelliktir. Bu tarzda hidrojen
depolayabilen farkli sistemler ana olarak ABs, AB, AB,, AB3+A;B7 arametalleri ve Mg
esasli alasimlardir. Yukaridaki temel parametreler acisindan verilen sistemlerin
kiyaslamali bir degerlendirmesi Douglas ve Derek (1983), tarafindan verilmektedir

(Douglas, Derek 1983).

ABs ve AB arametalleri (6rnegin, sirasi ile LaNi, ve Fe-Ti) birkag¢ barlik basingta
ve oda sicakligima yakin sicakliklarda hidrojen depolayabilmekte, oOzellikle ABs
zehirlenmeye karsi iyi bir direng gostermekle beraber, depolayabildikleri hidrojen
miktar1 %1-2'yi gecememektedir. Farkli sistemlerde elde edilen hidrojen depolama
kapasiteleri Cizelge 7.1'de verilmektedir. Sekil 7.3’de hidrojende depolanma sekilleri ve

elde edilebilen hacimsel ve gravimetrik yogunluk degerleri verilmektedir.
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Sekil 7.3. Hidrojende depolanma sekilleri ve elde edilebilen hacimsel ve gravimetrik

yogunluk degerleri (Ewald 1998).

Cizelge 7.1'de goriilecegi gibi s6z konusu olabilecek metal-hidriir sistemleri i¢ginde
ozellikle magnezyum yliksek hidrojen depolama kapasitesi (ag.% 7.6) ve diisiik

3, hidriir halinde 1.45 gr/cm’) 6n plana ¢ikmaktadir.

yogunlugu ile (1.74 gr/cm
Magnezyumunun kullaniminda en Onemli engel ise reaksiyonun 400-450°C'de
gerceklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas olmasidir. Diger bir engel ise aktivasyonun

zorlugudur. Bu nedenle ilk yiiklemelerde 30 bar iizeri basing degerlerine ihtiya¢ vardir.

Hidrojen depolama, depolayici malzemenin ylizey durumuna asirt baglihik
gostermekte ve bu nedenle cogu kez bir aktivasyon islemi gerekli olmaktadir. Bu islem
strast ile yiiksek basing ve vakum altinda bir kag¢ hidrojen yiikleme ve bosaltma islemi

seklindedir.

Bu olumsuzluklara ragmen magnezyum yliksek kapasitesi ile son on yildir yogun
gelistirme calismalarinin odagi olmustur. Kinetigi iyilestirme amaciyla bagvurulan en
yaygin yontem mekanik giitmedir. Ogiitme saf olarak yapilabilecegi gibi metal (V, Ti,
Ni, Cu, Fe gibi), metal oksit (CuO, Al,O3;, V,0s gibi), arametal (LaNis, FeTi gibi)
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ilaveler ile de yapilabilmekte ve bu sekilde katkili 6giitme daha olumlu sonug

vermektedir.

Gilivendiren ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada katki maddeleri ile yapilan
ogiitme sonucunda magnezyumda elde edilen basing-kompozisyon izotermi Sekil 7.4'te
verilmektedir. Yine ayni sistemde degisik katki maddelerinin reaksiyon kinetiginde
olusturdugu iyilesme emilim i¢in Sekil 7.5'te gdsterilmektedir. Goriilecegi tizere %5'lik
grafit ilavesi ile 0giitlilen magnezyumda %6 diizeyinde bir geri doniisiimli depolama ve
pratik uygulamalar i¢in yeterli hizlilikta bir kinetik elde edilmistir. Ancak sicaklik 350-
400°C ile belirlenen hedef degerlerin gok iizerindedir (Giivendiren, Bayborii, Oztiirk
2002).

350°C

ogiitiillmiis

ogiitiillmemis

1 1 | | | | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Hidrojen (agirhke¢a %)

Sekil 7.4. Magnezyumda basing kompozisyon essicaklik diyagrami ve &giitmenin

diyagrama etkisi (Giivendiren, Bayborii, Oztiirk 2002).

Benzer ¢aligmalar magnezyumda bir miktar kapasite diigiikligi ile 260 °C'lik
sicakliklarda hizli bir kinetigin miimkiin olabilecegini gostermektedir. Halen
magnezyum esaslt sistemlerde %6-7 diizeyinde kapasite ile hedeflenen sicakliklara

erisme ¢alismalar1 yogunlukla siirdiiriilmektedir.

1980'li yillardan itibaren siirdiiriilmekte olan ince film esasli ¢aligmalar depolayict

malzemelerin ince film olarak {iretilmesi durumunda sicaklik ve basing degerlerinin
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daha diisiik oldugunu gostermektedir. Ince filmlerde hidrojen depolama Jain ve
digerleri (1988) tarafindan ayrintili olarak degerlendirilmistir (Jain, Vijay, Malhotra,
Uppadhyay 1988).

7.1.4. Alanatlarda Depolama

Ozellikle son 10 yildir yiiksek depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor
iceren kompleks hidriirler yogun olarak ¢alisilmaktadir. Bor igeren kompleks hidriirler

stv1 kosullarda kullanilmasi nedeni ile asagida ayrica degerlendirilecektir.

Alanatlarda hidrojen depolama yukarida belirtilen metal hidriirlerde oldugu gibi toz
esaslt olarak yapilmaktadir. Caligmalar agirlikli olarak sodyum aliiminyum hidriir
tizerinde yogunlagsmakla beraber Na,LiAlHs gibi daha kompleks alanatlar1 konu alan
calismalarda mevcuttur. Sodyum alanatta agirlikga toplam % 7.4 hidrojen
depolanabilmekte, ancak olusan hidriirden hidrojenin alinmasi normal kosullarda Tablo
7.2" de goriilecegi gibi birkag asamada gerceklesmektedir. ilk asamada serbest kalan
hidrojen 185°C gibi diisiik bir sicaklikta gergeklesmekte ancak burada geri doniisiim
kapasitesi % 3.7 diizeyinde kalmaktadir. Sodyum hidriiriin ayrilmasi esasli son agama
ise yiiksek sicakliklar  gerektirmekte ve pratikte kullanom dist  olarak
degerlendirilmektedir. Bu kosullarda sodyum alanatlarda elde edilebilecek en yiiksek
kapasite agirlikca % 5.55 diizeyinde kalmaktadir (Meisner, Tibbetts, Pinkerton , Olk
2002).

Tablo 7.2. NaAlHy’in hidrojen geri birakim reaksiyonlar1 (Meisner, Tibbetts,
Pinkerton , Olk 2002).

No | Reaksiyon Kapasite(ag.%) Sicaklik(°C)
1 3NaAlHs = NazAlHg + 2Al1 + | 3,7 185
3H,
2 NazAlHeq= 3NaH + Al + 3/2H; 1,85 260
3 NaH =Na + 1/2H, 1,85 >425
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Sekil 7.5. Magnezyum, magnezyum-vanadyum ve magnezyum-grafit sisteminde

hidrojen emilim hizlar1 (Giivendiren, Baybdrii, Oztiirk 2002).

Sodyum alanatlar ile son yillarda yapilan ¢calismalar; alanatlarin sentezlenmesi, 1. ve
2. reaksiyonlar esas alinarak (Cizelge 7.2) geri doniisiimlii depolamanin saglanmasi,
reaksiyon hizlarinin arttirilmasi odakli olarak siirdiiriilmektedir (Sandrock ve digerleri,
2002). Ozellikle son birkag yildir yiiriitiilen ¢alismalarda sodyum alanatin karbon, Ti,
TiCl; gibi ilavelerle mekanik Ogiitiilmesi ve bu sekilde rekasiyonun hizlandirilmasi
hedeflenmistir. Ornegin Zaluska, sodyum alanat: karbon ile mekanik olarak ogiiterek,
80-140 °C arahginda agirlikga %  2.5-3  hidrojeni  doniisimlii  olarak
depolayabilmislerdir. 150-180 °C araliginda ise geri doniisiimlii olarak depolanabilecek
hidrojen miktar1 % 4.5-5 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada sodyum alanat hidrojenin
emilimi i¢in 80-90 barlik bir basing diizeyi gerektirmektedir. Mg icin bu deger sadece 3-
5 bardan ibarettir. Mekanik 6giitme ile reaksiyonun kinetigi iyilesmis olmakla beraber

stireler metal hidriirlere oranla daha uzundur (Zaluska, Zaluski 2000).
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7.1.5. Bor Esash Depolama

Bor esasli sistemler ana olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBHy, kat1
halde agirlik¢a %10,5 hidrojen igermektedir. Sodyum bor hidriiriin kalorimetrik analiz
egrisi Sekil 7.6'da verilmektedir. Goériilecegi lizere hidriir yaklasik 500 °C kadar
kararliligini muhafaza etmektedir. Alanatlarda oldugu gibi sodyum bor hidriir karbon ile
ogiitiilmiis ancak reaksiyon sicakliginda belirgin bir diigme goriilmemistir. Mg ilavesi
ile yapilan 6glitmede sadece Mg'nin beklenen sicakliklarda hidrojen depoladigi, bor
esaslt bilesenin ise reaksiyona girmedigi tespit edilmistir (Gilivendiren, Akdeniz,

Oztiirk 2003).

T T T T T T T T T
30 _TEkzo |

20 — 7]
10 - -]

0 .

o SN \ -

20

30 - .

Is1 Akisi, (mW)

40 |- .

50 .

60 - .
70 |- .

| | | | | | | | | | | | |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Sicakhik, (°C)

Sekil 7.6. Sodyum bor hidriiriin 1s1l analizi.

Sekil 7.6’da NaBH,4' de ayrismanmn 500 °C ve iistii sicakliklarda gerceklestiginin
gosterimi verilmektedir (Giivendiren, Akdeniz, Oztiirk 2003).

Literatiirdeki sodyum bor hidriir konulu ¢aligmalar alanatlar ve yukarida deginilen
kat1 haldeki ¢alismalardan farkli olarak sivi halde kullanimi esas almaktadir. Cozelti

halinde, sodyum bor hidriir, agagidaki reaksiyona gore;
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NaBHy(s) + 2H,0O —» 4H, + NaBO, (katalizor) (7.2)

hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata doniismektedir. Goriilecegi lizere reaksiyon
sonucu aciga c¢ikan hidrojen miktar1 hidriir seklinde bagli olan hidrojenin iki katidir.
NaBH,4'de mevcuda esit miktarda hidrojen suyun parcalanmasi ile agiga c¢ikmaktadir.
(7.2)'de verilen reaksiyon ekzotermiktir. Bunun bir sonucu sistemden elde edilen
hidrojenin nemli olmasidir. Sekil 7.7°’de NaBHj - %50 MgH, sisteminde hidrojen
emilim ve geri birakim kinetigi gosterilmistir (Amendola, Sharp-Goldman, Janjua,

Kelly, Petillo, Binder 2000).

—— T Emilim (350°C)
————— Geri birakim (400°C)

Hidrojen yogunlugu, (agirlik¢ca %)
o--F--o"

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Sekil 7.7. NaBH; - %50 MgH, Sisteminde Hidrojen Emilim ve Geri Birakim
Kinetiginin Zamana Gére Degisimi (Giivendiren, Akdeniz, Oztiirk 2003).

Amendola ve digerleri, 2000, tarafindan otomotiv uygulamalari i¢in Onerilen yakit
pili esash sistem, sematik olarak Sekil 7.8'de verilmektedir. Goriilecegi iizere denklem
(7.2)" de verilen reaksiyon uygun bir katalizér kullanimi halinde gerceklesmektedir.
Amendola ve digerleri 2000, bu reaksiyonunun ger¢eklesmesinde solusyonun pH
degerinin belirleyici 0zellige sahip oldugunu, solusyonun nispeten asidik olmasi
durumunda reaksiyonun ¢ok diisiik miktarlarda katalizorsiiz de gerceklestigini, fakat
bazik solusyonlarda gaz ¢ikist i¢in katalizor kullaniminin sart oldugunu belirtmislerdir.

Bu nedenle NaBH,'lii siv1 sistemlerde gerek ¢ozeltinin raf dmriinii uzatmak ve gerekse
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hidrojen ¢ikisini kontrol altina alabilmek amaciyla solusyona baziklestirici -tipik

olarak NaOH ilavesi- cazip olmaktadir.

Amendola ve digerlerine gore H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin sivi
icerisindeki miktar1 agirlikca %?20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde gene
agirlikca % 4.4-7.7 arasinda hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir. Burada
olusan bir simirlayici, reaksiyon sirasinda olusan sodyum metaboratin ¢okelmesidir.
Cokelme durumunda NaBO,, katalizor aktif yilizeyini kapatabilmekte, ve bu da
reaksiyonda kontroliin yitirilmesine neden olmaktadir. (Amendola, Sharp-Goldman,

Janjua, Kelly, Petillo, Binder 2000).

Gaz/Sivi
Yakit Ayristiric HHHO Nem Ayarliyici
‘Depo’ Pompasi ? H,+H,0 l—li
| ] | Hz
NaBH, > > Katalizor ——>NaBH,
Solusyon — | - g
NaBO, \U
GDepo’ \l/
oty = Yakit Pili
Solusyon akit Pili

Sekil 7.8. Otomotiv ve Benzer Uygulamalar Igin Sivi Esasli Sodyum Bor Hidriir
Sisteminde Akis Diyagrami (Amendola, Sharp-Goldman, Janjua, Kelly, Petillo, Binder
2000).

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en Onemli dstiinliigli depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Nitekim siv1 halde ¢6zelti alevle temas halinde bile
giivenli olmakta, ancak katalizoriin c¢ozeltiyle temasi durumunda hidrojen ¢ikisi

saglanmaktadir.

NaBH,4 konusundaki ¢aligsmalar agirlikli olarak; hidriirlin iiretimini, sisteme uygun
katalizoriin gelistirilmesini ve reaksiyon sonucu olusan sodyum metaboratin tekrar

NaBH,'e doniistiiriilmesini icermektedir.

NaBH4'lin iiretimi Schlensinger ve digerleri (1953), Schubert ve digerleri (1963)
tarafinan incelenmistir. ikinci ¢alismada susuz boraks, kuartz ve sodyum hidrojen gazi

ile 450-500°C reaksiyona sokulmustur. Li ve Digerleri 2002, yaptiklar1 bir ¢alismada
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susuz borakst MgH, ve degisik sodyum bilesikleri ile oda sicakliginda mekanik
olarak 6giiterek NaBH4 elde etmislerdir.

Amendola ve digerleri, degisik katalizorleri ele alan c¢aligmalarinda mevcut
alternatifler igerisinde tuzlarin en iyi sonucu verdigini ve bu tuzlarin tekrar

kullanilmasinin miimkiin oldugunu belirtmektedirler.

Sodyum bor hidriiriin hidrojen amacli kullaniminda en 6nemli darbogaz, olusan
metaboratin tekrar NaBH, doniistiiriilmesidir. Kojima ve Haga 2003, sodyum
metaborattan MgH, veya Mg,Si ile 350-750°C araliginda yiiksek hidrojen basinci (1-70
bar) altinda 2-4 saatte NaBH,'iin elde edildigini belirtmektedir. Bu reaksiyon sonucunda
olusan MgO ve benzeri diger iriinlerin ayristirilarak saf NaBH4' {in elde edilmesi

mumkin olabilmektedir.

NaBH4'lin hidrojen depolamada yaygin tarzda kullanilabilmesi i¢in geri doniisiimiin
nispeten basit ve ekonomik (tercihen ayristirma gerektirmeyen) yontemlerle
gerceklestirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Amendola, Sharp-Goldman, Janjua,

Kelly, Petillo, Binder 2000).
7.2. Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojen gazi, dogal gaz veya hava gazina benzer olarak borular araciliyla her yere
kolaylikla ve giivenli olarak tasinabilmektedir. Dogal gaz i¢in kurulan yer alti boru
dagitim aginin ileride ¢ok az bir degisiklikle hidrojen i¢inde kullanilmasi olanaklidir.
Boru hatlar1 disinda hidrojen, basingli gaz olarak veya sivilastirarak tiiplere konup
tankerlerle tasmabilir. Cift ceperli yalitilmis 25m’ hacmindeki tanklara konulan
stvilagtirmis hidrojen, karayolu ile yine benzer sekilde 130m® hacminde tanklara

konulan s1v1 hidrojen ise demiryolu ile tasinabilmektedir.

Hidrojenin boru ile tasinmasina, Texas da petrol endiistrisi tarafindan kullanilmakta
olan ve 80 km uzunluguna sahip boru sebekesi ile Almanya da Ruhr havzasinda 1938
yilinda isletmeye agilan ve bu giin 15 atmosfer basing altinda hidrojen tasimaya devam

eden 204km’lik boru hatlar1 6rnek olarak gosterilebilir (www.youthforhub.com 2004).
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7.3. Hidrojen Tasimirken Enerji Kayb1

Giliniimiizde petrol tankerlerinden sizan veya kaza sonucu her yil denizlere sagilan
binlerce ton ham petrol, bilindigi lizere telafisi ¢ok zor, hatta olanaksiz olan biiylik
zararlara yol agmaktadir. Elektrik enerjisi tasima ve dagitma hatlarinda ise, yine biiytiik
enerji kayiplar1 vardir. Ulkemizde elektrik enerjisinin taginmasi sirasinda kaybolan
enerji miktarmin Keban Barajmin bir yilda iirettigi elektrikten neredeyse 1.5 kat fazla
oldugu hesaplanmigtir. Komiir c¢ikartilmasi ve dagitilmasi oldukga yiliksek maliyet
gerektiren bir islemdir. Dogal gaz ve petrol yataklariin belirli bolgelerde
bulunmasindan dolay1, bu yakitlarin kullanilacak yere boru hatlar ile tasinmasi igin ¢ok
uzun, bazen birkac iilkeyi kapsayan binlerce kilometrelik boru hatlari, dolayisiyla
yatirim maliyeti getirmektedir. Hidrojen ise her yerde bolgesel olarak iiretilebildigi igin

¢ok uzun boru hatlarina gerek yoktur (www.youthforhub.com 2004).
7.4. Hidrojen Kullaniminda Giivenlik

Hidrojen diger yakitlardan farkli giivenlik donanimi ve prosediirii gerektirse de
onlardan daha fazla tehlikeli degildir. Diinyada hidrojen zaten petrol ve kimya
endiistrisinde veya bagka yerlerde giivenle kullanilmaktadir. Hidrojen giivenlik

siralamasinda propan ve metanin (dogal gaz) arasindadir (Dinger 2002).

Hidrojenin fiziksel ozelliklerinden dolay1r giivenlik karakteri diger yakitlardan
oldukca farklidir. Hidrojen diisiik yogunluklu oldugundan bir kagak aninda yer
seviyesinde birikinti halinde kalmayarak atmosferde yiikselir ve dagilir. Bu durumda iyi
havalandirma uygulanarak giivenlik artirilabilir. Diisiik yogunluklu olmasi demek ayni
zamanda belirli bir hacimde patlayan diger yakitlardan daha az enerji verecek demektir.
Ayrica hidrojen diger yakitlardan daha hizli yayilir, boylece tehlike seviyesi de azalmis
olur. Hidrojen gazolin, propan veya dogal gazdan daha hafiftir (Barbir 2003).

Gazolin veya dogal gaz ile karsilastirildiginda hidrojenin patlama yapmasi igin
havada daha yiiksek derisimde bulunmasi gerekir. Patlama ic¢in yakit/hava orani
hidrojen i¢in %13-18'dir ve bu oran dogal gazin sahip oldugu orandan 2 kat, gazolinin
sahip oldugundan 12 kat biiyiiktiir. Yakatlar icerisinde hidrojen birim depolanan enerji
basina en diisiilk patlama enerjisine sahiptir. Belirli bir hacimdeki hidrojen ayni

hacimdeki gazolin buharindan 22 kat daha az patlama enerjisine sahiptir (Barbir 2003).
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Hidrojenin yanmasi i¢in havada hacimce %4-%75 arasinda olmasi gerekir. Bu
aralik diger yakitlarda diisiiktiir. Ornegin dogal gaz igin %5,3-15, propan igin %2,1-10
ve gazolin i¢in %1-7,8'dir. Herhangi bir kagak aninda hidrojenin en diisiik tutugma sinir1
gazolininkinden 4 kat, propaninkinden 1,9 kat ve dogal gazinkinden de ¢ok az biiyiiktiir.
Boylece hidrojenin genis bir derisim araliinda disik tutusma sicakligi ve
tutusturuculugu oOzellikle garaj gibi kapali mekanlarda yangin tehlikesini azaltir.
Hidrojen temiz ve kokusuz oldugu i¢in sizintis1 gazolin veya diger yakitlara gore daha
az fark edilecektir. Hatta yanan hidrojenin alevi goriilmez. Ancak sizinti1 belirleme
teknikleri vardir ve oncelikle de arastirilmaktadir. Ayrica dogal gaza uygulandigi gibi
kokulu bir maddenin veya renklendiricinin veya her ikisinin hidrojene eklenmesi
yapilabilir. Ancak yapilacak herhangi bir ekleme saf hidrojenin ¢evresel agidan

temizligini bozar (Un 2003).



80
8. HIDROJENIN TASITLARDA KULLANIMI
Hidrojen yakitl motorlar gii¢ liretim yontemi bakimindan 2 kategoriye ayrilabilir.
e Hidrojen Yakith Igten Yanmali Motorlar
¢ Hidrojen Yakit Pilli Motorlar
8.1. Hidrojen Yakith icten Yanmah Motorlar

Hidrojen, aynen klasik i¢ten yanmali motorlarda kullanilan; benzin, dizel yakiti,
LPG, dogalgaz ve kerosen gibi icten yanmali motorlarda yakit olarak
kullanilabilmektedir. Yakit icersindeki kimyasal bag enerjisi yanma sonrasi 1siya ve

buradan da mekanik enerjiye doniistiiriilmektedir.

Hidrojenin kendiliginden tutusma sicakliginin yiiksek olusu (I Atm basingta 847-
867 K) ve oktan sayisinin yiiksekligi hidrojenin dizel motorlardan ¢ok, karbiiratorlii otto

motorlarda daha uygun bir yakit olacagin1 gostermektedir (Gorgiilii 1994).

Hidrojen yakitli motorlarda, fosil yakitlarda goriilen buhar tikaci, soguk yiizeylerde
yogusma, yeterince buharlasmama, zayif karisim gibi sorunlar yoktur. Yiksek alev
hizina, genis alev cephesine ve yiiksek detenasyon sicakligina sahip olup, kontrolsiiz
yanmaya kars1 dayaniklidir. Sahip oldugu bu yiiksek alev hizi, otto motorlarda ideale
yakin bir yanma ve 1s1l verimde artiglar saglar. Ayrica diisiik alev parlakligi ile yantyor
olmasi radyasyon yoluyla ger¢eklesen 1s1 transferi miktarini da azaltmaktadir. Hidrojen
yakitlt motorun 1s1l verimi benzin motorununkine olduk¢a yakindir. Hatta sikigtirikma
oraninin arttirilmas1 ve fakir karisim saglanmasiyla 1sil verim %25°1lik bir artis

saglanabildigi tespit edilmistir (Gorgiilii 1994).

Hidrojen-hava karigimin1 ateslemek i¢in gerekli enerji miktar1 da diger yakitlara
oranla ¢ok diisiiktiir ve bu da tutusma garantisini saglayarak Ozellikle benzinli
motorlarda bir avantaj olusturmaktadir. Yanma sonunda fosil yakitlarda s6z konusu olan
COy, CO,, C,Hp, NOy vb. zehirli ve zararli atiklardan yalnizca NOy’in olusturdugu
motorlarda bu emisyon miktar1 da karisim oraninin ayarlanmasiyla azaltilabilmektedir.
Hidrojenin yanmast sonucu partikiill madde olusmadigindan bujilerde kirlenmez.

Dolayistyla hidrojen yakitli igten yanmali motorlarda yalnizca NOy ve su olusmaktadir.
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Bu da, giinlimiiz fosil yakitlarinin 6nemli bir dezavantaji olan O3 tabakasi, ekolojik
dengeye zararli emisyon saliniminin yok denecek kadar az olmasini saglayarak, ¢evreye
uyumlulugunu da gostermektedir. Genellikle NOy hava fazlalik katsayisit ve karigimin
yerel sicakligina bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden zengin (hava fazlalik
katsayis1 A< 0,9) ve fakir (hava fazlalik katsayisi A> 1,7) karisimlarda NOy olusumu
onemli dl¢iide azalacaktir (Dipioglu 1998).

Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda kullanilmasiyla, birlikte bir takim problemlerde
olusmaktadir. Bunlardan en Onemlileri; geri tutusma ve erken ateslemedir. Yanma
odasina gonderilen hava-yakit karistminin silindire girmeden 6nce tutugmasi sonucu,
motor emme manifoldu i¢inde geriye dogru alev tutusmasi meydana gelmektedir. Bu ise
emme sisteminde yer alan elemanlar1 tahrip etmekte ve bu da emniyet sorunlari
dogurmaktadir. Motorun yiiksek yiikte ¢alismasi durumunda; yanma odasindaki sicak
noktalar karisimin erken ateglemesine sebep olur. Hidrojenin diisiik tutusma enerjisine
sahip olmasi erken ateslemeye yol agabilmektedir. Buna; yanma odasindaki sicak
noktalar, supap bindirmesinde sicak egzoz gazlari, motor yagindan gelen sicak
partikiiller yol agabilmektedir. Bunun Onlenebilmesi i¢in yanma odasmin sicakligi
diisiiriilmesi yoluna gidilir ki bu amagla; karigimin bir miktar fakirlesmesi, egzoz gazlari
resirkiilasyonu (EGR), s1v1 hidrojen kullanimi (diisiik sicaklikta olmast nedeniyle) gibi
cesitli yontemlere basvurulmaktadir. Ancak erken ateslemeyi Onlemeyi Ongdren bu
tedbirler, verimde bu motorun diizenli ¢alismasinda bir takim olumsuzluklari da

beraberinde getirecektir (Dipioglu 1998).
8.2.Yakiat Pili ve Tarihcesi

Yakit pili (yakit hiicresi), enerji iiretiminde kullanilan verimli, sessiz, ¢evre ile
uyumlu ve elektrokimyasal prensipte yakit enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren giic

tiretim elemanidir. Sekil 8.1° de bir yakit pilinin resmi goriilmektedir.

[k yakit hiicresi 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan tasarlanmstir. Grove
once seyreltik siilflirik asit ¢ozeltisine daldirilmig iki platin elektrottan olusmus bir

sistemde hidrojen ve oksijen liretmeyi basarmistir.
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Sekil 8.1. Yakit Pili (Yakit Hiicresi) (www.pemeas.com/Images 2004).

Ik yakit hiicresi 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan tasarlanmistir. Grove
once seyreltik siilflirik asit ¢ozeltisine daldirilmig iki platin elektrottan olusmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmistir. Yaptigi ¢alismalarla suyun
elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin {iretildigini fark eden
Grove, boylece tesadiifi olarak biiylik bir bulus gerceklestirmistir. Sonraki yillarda ise
onceki caligmasinda kullandig1 sistemin bir dizisini seri baglayarak daha fazla elektrik

akimi liretmeyi basarmistir (Temelci 2000).

Friedrich Willhelm Ostwald, yakit pili icindeki her elemanin yakit pilinin
caligmasindaki gorevini ve etkisini aragtirmistir. William W. Jacques, eriyik elektrolitli
yakit pillerinin temelini artmigtir. Komiiriin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan
elektrik iiretmeyi basarmistir. 1900 yilinda Emil Baur, bir diger bilim adami Nerst’in
baslattig1 kat1 oksit elektrolitle ¢alisan bir yakit hiicresi projesinin basartya ulagmasini
saglamigtir. Bu konudaki en onemli ¢alisma Thomas Bacon tarafindan alkalin yakit
pilleri lizerinde yapilan ¢calismalardir. Bu ¢alismanin 6nemini anlayan Pratt ve Whitney
sirketi bu projeye lisans vererek, NASA’da kullanilmasin1 saglamigtir. 1950’11 yillarda
uzay caligmalan yarisiyla yakit pillerine ilgi artmistir. 1958’de ise NASA, hidrojen-

oksijen pilini uzay caligmalarinda kullanmaya baglamistir. Petrol krizi sonrasinda ise
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hidrojen ve hidrojenli yakit pilleri daha da O6nem kazanmistir (Cetinkaya,

Karaosmanoglu 2003).
8.3.Yakat Pili Calisma Prensibi

Yakit pilinde gaz yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerji minimum hareket igeren
ve hava kirliligine sebep olmayan elektokimyasal bir prensiple temel olarak elektrik ve
1s1 enerjisine donustiiriiliir. Yakit pili, yakit (direkt kullanimda; hidrojen, dolayli
kullanimda ise; dogalgaz, LPG, metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava veya oksijen)
kimyasl enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda enerjiye g¢eviren gii¢ liretim

cihazidir (Temelci 2000),

Yakat pilleri diisiik giiriiltii seviyesinde az kirletici agiga ¢ikararak yiiksek verimle
calisabilmektedirler. Direkt hidrojen kullaniminda tek yan tirlinleri saf sudur. Termik
makinelerde, Carnot ¢evrimine gore verim n, =1-T/T, ‘dir. Yani islem sicaklig (T, ),
arttikca verim artmaktadir. Fakat bu sicaklik, malzeme dayanim limitleri ile
sinirlanmugtir. Yakit pilinde ise bu sinirlama s6z konusu degildir. Yakit pili genel verimi
Nt = AG / AH seklinde ifade edilir ki bu da Gibbs serbest enerjisinin yakit 1s1l degerine
orani seklindedir (Temelci 2000).

Temel olarak bir yakit pili, anot, katot ve elektrolit kisimlarindan olusur. Ayrica

reaksiyonu hizlandirmak i¢in yakat pili tipine gore farkli katalizorler kullanilir.

Sistemde; anoda gonderilen yakittan ayrilan elektronlar, bir dis devre lizerinde
yoluna (katoda dogru) devam ederken, iyonlar (elektronlar1 ayrilan yakit) elektrolit
tizerinden katoda dogru hareket eder ve burada anottan gelen elektronlar ve hava ile
reaksiyona girer ve devre tamamlanir. Boylelikle dig devreden dolastirilan elektronlarin
bulundugu akim kolunda elektrik akimi olusturur. Yakit pilinin tipine gore sistemde,
farkli katalizor malzemelerde kullanilir. Ornegin, tasit uygulamalarinda tercih edilen
PEM (ilerde agiklanacak) yakit pilinde elektrolitin her iki yiizeyinde de preslenmis
olarak genellikle Platinyum malzemeden katalizor kullanilir. Sekil 8.2” de bir yakat pili

ve bilesenleri sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 8.2. Sematik Yakit Pili (Fuelcell) (www.max-power.com/ fuelcell 2004).

Yakit pilinde tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az oldugundan, gerekli
elektrik enerjisini iiretmek i¢in birden fazla yakit hiicresini seri baglayarak kullanmak
gereklidir. Bu hiicrelerin arasina iki kutuplu levhalar yerlestirilmelidir. Bu levhalar,
elektrotlara gazin saglamasi ve hiicrelerin elektriksel olarak baglanmasini saglarlar.
Sandvi¢ seklindeki bu hiicre ve levha grubuna “Yakit hiicresi grubu” adi verilir

(Temelci 2000).

Bu elektrokimyasal islemden ¢ikan yari {iriin sadece su ve 1sidir (Yakit olarak
hidrojen kullanilmas1 halinde). Bu sistemi, pilden ayiran en énemli fark ise, gii¢ tiretimi
icin sarja gereksinimi olmamasi ve yakit saglandik¢a gii¢ iiretiminin devam ediyor

olmasidir. Yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar (6rnek; PEM yakit pili);
Anot : 2H, - > 4H + 4¢
Katot : 0, + 4H" + 4¢ _ 2H,0

Genel : 2H, + O, > 2H,O0 + Enerji
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Reaksiyon sicakligiin sabit tutulabilmesi i¢in bu kiimenin i¢ine birka¢ tane
sogutucu levha yerlestirilir. Hiicrelere gaz temini ve su ¢ikist her hiicre i¢in ayr

olabilecegi gibi kiimenin sonundaki levhalardan da saglanabilir.

Teorik olarak yakit hiicreleri, okside olabilen tiim akiskanlar1 doniistiirebilirler.
Pratikte ise hidrojen ve hidrokarbon yakitlar arasinda farklar meydana gelmektedir.
Biitiin yakit hiicresi ¢esitleri, yukarida anlatilan yontemlerle hidrojeni doniistiirebilirler.
Fakat hidrokarbonlarin kullanilmasinda, doniisiim i¢in ya ¢ok biiyiik katalizor yiizeyi ya
da ¢ok yiiksek sicaklik gerektiren oksidasyon problemleri vardir. Bu nedenle
hidrokarbon yakitlar, yakit hiicresinde once su buhariyla reforme edilerek hidrojenin
tiretilmesiyle, yani dolayli yoldan kullanilabilmektedir. Bu nedenle hidrokarbon yakit
kullanilan yakit pillerinin verimi direkt hidrojen kullanilan yakit pillerine gore daha

diisiiktiir. Yakat pillerinin avantaj ve dezavantajlar1 da 6zetlenecek olursa :

Avantajlar1 : Yiksek verim, yiiksek giic yogunlugu, modiilerlik, genis yakit

yelpazesi, diisiik emisyon, yiiksek giivenilirlik, kolay kurulum, hizli enerji doniistimii.

Dezavantajlar : Yiiksek maliyet, 6zellikle tasit uygulamalari i¢in avantajlar tasiyan

hidrojenin mevcut aginin kurulu olmamasi (Temelci 2000).

8.4. Yakat Pili Tipleri

Yakit pilleri genellikle calisma sicakligina gore diisiik, orta ve yiiksek sicaklik yakit
hiicreleri olarak siniflandirilabilirler. Esas olarak ise kullanilan elektrolite gore

siiflandirilirlar. Buna gore iizerinde ¢alisilan baslica yakat pili tipleri sunlardir:

* Alkalin Yakat Pili (Alkaline Fuel Cell — AFC)

* Erimis Karbonat Yakit Pili (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC)

* Fosforik Asit Yakit Pili (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC)

« Kat1 Oksitli Yakat Pili (Solid Oxide Fuel Cell — SOFC)

* Proton Degisim Zarl1 Yakit Pili (Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC)

* Direkt Metanol Yakit Pili (Direct Methanol Fuel Cells — DMFC)
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* Regenerative Yakit Pili (Regenerative Fuel Cell — RFC)

Giliniimiizde ozellikle yakit pilinin tasitlarda uygulamasinda Proton gegirgen
membran yakit pili (PEM) kullanilmakta oldugundan bu tip tizerinde durulacaktir (Oral,
Celik 2005).

8.5. PEM Yakit Pili

Bu yakat pili tipi 1950°1i yillarda General Elektrik tarafindan bulundu ve ilk olarak
NASA’nin Uzay Gemisi Projesinde kullanold.

Polimer elektrolit membran ya da proton gegirgen membran olarak adlandirilan
PEM vyakit hiicresinin elektrolit kismi kalinligt 50 um seviyesinde kati polimer
membran zardan meydana gelir. Bu zarin 06zelligi; protonlara karsi gecirgen,

elektronlara ise gecirgen olmamasidir. Elektrotlar ise karbondan imal edilmektedir.

PEM yakat pilindeki reaksiyon;

Anot : 2H; > 4H" + 4e
Katot : 0, + 4H" + 4¢ _ 2H,0
Genel : 2H, + O, 5 2H,O + Enerji

Calisma sicakligr 80 °C civarindadir ve bu sicaklik seviyesinde reaksiyon hizinin
yavag olusu katalizor kullanimini gerektirir. Bu amagla da her iki elektrotta da
preslenmis olarak Platinyum kullanilir. Elektrolit ve elektrotlardan olusan kisma
“Membran Grubu” denir ve bu, iki akis plakasi arasinda yer alir. Bu plakalar yakit
kanallarini ihtiva eder ve elektronlarin membran grubu disina iletimini saglar. Her bir
hiicrede olusan gerilim 0,7 volt seviyesinde olup yiiksek gerilimlere ulasabilmek igin

hiicreler seri olarak baglanarak; yakit hiicresi (yakit pili) grubu olusturulur.

PEM vyakat pilleri diisiik sicaklik seviyesinde ¢alisma, ¢abuk cevap hizi, yliksek gii¢
yogunlugu ve kompakt yapr gibi avantajlara sahiptir. Verimleri ise % 40-50
araligindadir. Sekil 8.3° de PEM yakat pili goriilmektedir (Oral, Celik 2005).
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Sekil 8.3. PEM Yakit Pili (www.vtt.fi/pro/pro2/ 2004).

Tablo 8.1° de ise yakit pili gesitleri ve Ozellikleri verilmektedir. Burada yakit
pillerine ait elektrolit, elektrolitteki tastyici, hiicre malzemesi, gli¢ yogunlugu, yakit

tiirleri, sicaklik seviyeleri, verimler ve uygulama alanlar1 6zetlenmektedir.

Tablo 8.1. Yakit Pili Cesitleri ve Ozellikleri (www.eie.gov.tr 2004).

Fosforik Asit Kati Oksit Erimis Polimer Alkali Yakat
Yakat Pili Yakat Pili Karbonat Elektrolit Pili
Yakat Pili Yakit Pili
. Cinko lizerine Polimer ivon Pot m
Elektrolit | Fosforik Asit tutturulmus Karbonat do“i ifn fﬁ?ni h(i) dis}liui ;
Yittria (YSZ) cels OKS
Elektrolitteki H 02-2 CO3'2 ' OH
Tasiyicl
Hiicre . Ni, Paslanmaz
Metaryali Karbon Seramik vb. celik, vb. Karbon Karbon
Gii¢
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(Wikg)
H,
-~ Hirokarbonlar, H, H, H,
Yalat Tiiri Fosl Yakitlar, | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar H,
vb.
Sicakhk 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C
Gig Uretim % 37-42 % 60-70 % 45-60 % 60 % 42-73
Verimi
Lo Ticari Uyg. ,
Uygulama Ticari Uyg. Sanayi Uyg. , Elektrik Ulasim . Uzay
(Oteller, : . Araglari, Askeri
Alanlari Elektrik Santralleri . Calismalari
Hastaneler vs.) . Sistemler
Santralleri
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8.6. Yakiat Pili Sistemi

Genel olarak bir yakit pili sistemi, asagidaki dort iiniteden olugmaktadir. Bunlar,
yakit igleme Unitesi, giic iiretim sistemi (yakit pili grubu — modiil), gli¢ donistiiriicii

(inverter), kontrol sistemi (Yakit pili sistemi). Bu durum sekil 8.4’ de verilmektedir.

KONTROL
SISTEMI
A 4 . A 4
Yakit Islenmis  yap¢ Gii¢
Islemci Pili AC Doniistiiriicii
(Reformer) | Y2KIt | wogiili | PCGUC|  (inverter)
Giig | R

Yakiat Hava | \_JSI ve Su

Sekil 8.4. Yakit Pili Sistemi (Oral, Celik 2005).

Yakit Isleme Unitesi; yakitin yakit piline génderilmesi éncesinde hazirlandigr ve
eger direkt hidrojen kullanilmiyorsa, kullanilan yakittan hidrojenin ayristirildig
tinitedir. Yani hidrojen diginda bir yakit kullanildiginda bunun kullanima hazirlanmasi

da bu tinitede gerceklesir.

Gii¢ Uretim Sistemi; olarak isimlendirilen bdliim bir veya birden fazla yakit pili

yiginindan meydana gelmektedir.

Glig Dondistiirticii iinitesinde; hiicrede tiretilen dogru akim ticari kullanim ig¢in

alternatif akima ¢evrilir.
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Kontrol Sistemi iinitesinde; sistemin tiim isleyisi denetlenir ve kontrol edilir.
Ayrica pek ¢ok yakit pili sisteminde yardimci elemanlar olarak adlandirilan bazi
kompenentler de s6z konusudur. Bunlar; fan, kompresor, nem {iinitesi, 1s1 degistirici,

DC/AC doniistiiriicii vb. seklinde sayilabilir.

Temelde tasitlarda uygulamasi konumuzu olusturan yakit pilleri pek c¢ok farkli
uygulama alanina da sahiptir. Bunlar; tasit, evsel, askeri, uzay araglari, enerji santrali ve

mobil uygulama alanlaridir (Oral, Celik 2005).

8.7. Yakt Pili Motor Teknolojisi

Yakit pili; tasitlar olarak tanimlanan yakit pil motor teknolojisi, hidrojenin ya da
reforme edilerek hidrokarbon yakitlarin kullanildigi, yakit pili sistemleriyle iiretilen ve
DC’den AC’ye doniisiimii gerceklestirilen elektrik akiminin kullanilarak, AC elektrik
motorlari ile aracin tahriki prensibine dayanir. Yani klasik ara¢ teknolojisinde izlenen
yanma kimyasal enerjisi-mekanik enerji doniisiimii ve bdylece aracin tahriki temin
edilmektedir. Boylece c¢ok yiiksek sicaklik ve basinglarda, cok yiksek giiriilti
seviyelerinde gerceklestirilen, oldukca fazla, kompleks pargalarin olusturdugu, biiyiik
atalet kuvvetlerinin ve titresimlerin meydana geldigi bir mekanizma ortadan
kalkmaktadir.bunun yerini nispeten oldukg¢a diisiik sicakliklarda calisan, ¢ok diisiik
giiriiltii seviyesine ve kompleks hareketli pargalar icermeyen, diisiik titresim seviyeli bir
sistemle gii¢ iiretilmektedir. Bu giigle aracin hareketi gerceklestirilmektedir (Oral, Celik
2005).

Sistemde temelde; yakit tanki, yakit pili sistemi, AC/DC akim doniistiiricii ve
elektrik motor/motorlarindan olusmaktadir. Bununla birlikte, sistemin genel kontrol
linitesi, akii, sogutma sistemi ve ¢esitli aktarma organlar1 sistemin temel tamamlatici
donanimlaridir. Ayrica direkt hidrojen kullanilmayan hidrojen yakit pili sistemlerde,
kullanilan yakitin (metanol, dogalgaz vb.) yeniden sekillendirilerek (reformation)
hidrojen yakit piline hazir hale getirildigi sekillendirici (reformer) bulunur. Yakit pili

motorlarda verim, geleneksel motorlarin iki misli diizeylerine ¢ikabilmektedir.

Giliniimiizde bagta biiylik otomobil iireticileri olmak iizere pek c¢ok otomobil
ireticisi, yakit pili tasit konusunda Onemli dilizeyde arastirma ve ortakliklar

gergeklestirmekte, bu konuya biiyiik biitceler ayirarak ve prototip iiretimlerinin de
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Otesinde bu tip tasitlar1 piyasaya siirme noktasinda Onemli vaatlerde
bulunmaktadirlar. Hatta baz1 sirketler bu calismalarinin kaynagini olusturan hidrojenin
ve depolanmasinin da bu teknolojiye geciste belki de esdeger 6neme sahip oldugundan;
biiytik petrol sirketleri, depolama teknolojileri iizerine ¢alisan sirketler ve yakit pili
iireticileri ile ortak ¢alismalar gergeklestirmektedirler. Sekil 8.5 de Ford P2000 ve sekil
8.6” da ise Mazda Premacy gibi hidrojenle calisan araba modelleri gosterilmektedir

(Oral, Celik 2005).

Sekil 8.5. Hidrojenle ¢calisan FORD P2000 model arag (www.ford.com 2004).

8.8. Ford P2000 Ozellikleri

* Yakit — Sikistirilmis Hidrojen

* Maksimum Hiz — 128 km/h

* Menzil — 160 km/h

* Yakit Pili — Proton Doniisiim Membran

* Elektrik Motoru — AC (Alternatif Akim)

» Maksimum Gii¢ — 67 kW (90 HP)

e Maksimum Tork — 190 Nm


http://www.ford.com/
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* Maksimum Akim — 280 Amper

» Maksimum/Minimum Gerilim — 385/200 volt (Oral, Celik 2005).

Sekil 8.6. Hidrojenle caligan Mazda Premacy model ara¢ (www.ford.com 2004).

8.9. Otomotiv Uygulamalar

Yakit pili teknolojisinde, gilintimiizdeki ¢aligmalar; maliyetin ve agirligin/hacmin
diisiiriilmesi ve giivenligin arttirilmasi yoniinde devam etmektedir. Firmalarin énemli
bir kism1 da, yakit pilli sistemlerin, i¢cten yanmali motor sistemleri ile ayni birim fiata
gelmesine calismaktadirlar. Otomotiv i¢in PEM yakit pillerinin en iyi ¢6ziim oldugunda
goriis birligi saglanmistir. Gerek binek gerekse ticari araglar i¢in yakit pili sistemleri
gelistirilmekte ve iretilmektedir. Giliniimiizde; ABD, Japonya ve Avrupa’da 5.
jenerasyon prototip yakit pilli araglar dolagmaktadir/test edilmektedir. DaimlerChrysler,
Ford ve Honda 2005 itibar1 ile ticari araglara sahip olmuslardir. 30 adet Mercedes-Benz

Citaro otobiis 10 farkli Avrupa sehrinde kullanima girmistir.

Giliniimiizde ¢ok sayida komponentin bir araya gelmesi ile olusan, modiiler yapilarin
gelistirilmesi tizerinde ¢ok ciddi yol alinmis durumdadir. Bu hem servis edilme

kolaylig1 hemde montaj kolaylig1 saglamaktadir.


http://www.ford.com/
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Firmalar bazinda gelinen noktanin anlasilmasi i¢in son prototiplerine bir
bakalim:
Daimler-Chrysler, sikigtirtlmis hidrojeni yakit olarak kullanan FUEL CELL otobiisiinii
2002 de ticarilestirdi. Otobiis 300 km menzile sahip ve saate 80 km hiz yapabiliyor.

General Motors: "Precept" modeli ile iddiali. Sistem; 100kW lik PEM (400 cells,
260 - 340 V, 105 kW peak, 75 kW continuous) yakit hiicresi ile tahrik ediliyor ve yakit
olarak hidrojen kullaniyor. Arag 100 km/h sabit hiza 9 saniyede ulasabiliyor ve 800 km

lik menzile sahip. 2004 basinda piyasaya siiriilmesi bekleniyor.

FORD FOCUS FCV aracinda, motor XCELLSIiS iiretimi. Sistem sadece yakit
hiicresi modiiliinii degil, modiil i¢in gerekli yakit ve oksijeni saglayacak iiniteleri ve
kontrol modiillerini de igeriyor. Yakit hiicresi modiili Mark 900 PEM serisi olup

Ballard Power Systems tiretimidir.

Mark 900 serisi; yakin gili¢lerdeki rakiplerinden daha hafif ve daha kompakt olarak
imal edilmistir. Ford Focus FCV, THINK grubu ile yapilan c¢alismalar sonucunda
ortaya ¢ikmig bir Uriindiir. Yakit olarak hidrojen kullanmaktadir. Hidrojen kagaklarini
tespit edebilmek i¢in 6zel dedektorlere sahiptir. En diisiik bir kagcak olusumunda sistem
kendini durdurmaktadir. Sensorler; yolcu bdliimii, tanklarin ve borularin yakiindaki
iletim alanlar1 ve yakit hiicresi ¢evresine monte edilmis durumdadir. Sekil 8.7° de Ford

Focus FCV gosterilmektedir.

Sekil 8.7. FORD FOCUS FCV (www.ford.com 2004).


http://www.ford.com/
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Aracin agirhigi 1120kg, PEM Yakat pili : 7 kW max., H; yakit tanklari : 720gr @
200 bar, Hizlanma 0-50 km/h i¢in 8s dir ve maksimum hiz 100 km/h’e, yakat
dolum zamani <10 dak’ya, menzil (ECE cycle) ise 100 km’ye ulagmustir.

Dort adet hidrojen yakith yakit pilli ZEbus (zero emission bus) otobiis, Eyliil 2001
den bu yana 13 ay Kaliforniyada toplu tagima araci olarak kullanillmis ve yakindan
takip edilmistir. Alinan sonuglara bakildiginda; dizel motorlu bir otobiise gore hem sifir
emisyon yaymistir hem de, gii¢, hiz, ivmelenme ve konfor agisindan bir fark olmadigi

gozlenmistir.

Kaliforniya da hepsi 5. jenerasyon 9 ayri tip prototip arag¢ test edilmektedir. Bu
araclar ve firmalar1 soyledir;
e DaimlerChrysler’in : Necar 4, Necar 4a, Necar 5, ve Natrium fuel cell hybrid
minivan,
e Honda’nin FCX-V3 (2 arag) ve FCX-V4,
e Ford’nin P2000 ve Focus FCV,
e Nissan’in Xterrra FCV (2 arag).

Avrupa’da ise; 2002 yil1 sonunda, 30 adet Mercedes Benz — Citaro otobiis, 10 ayr1
Avrupa sehrinde halkin hizmetine sunulmustur. Bu sehirler, deniz seviyesinden
yiikseklik, iklim farkliliklar1 ve sosyal farkliliklari igerecek sekilde secilmistir. Bu
sehirlerden gelecek sonuglarin degerlendirilmesi sonucu, optimal bir tasarima

yonlenilecektir. Sekil 8.8 de yakit pilli bir aragta yakit pili donanimi verilmektedir.

EDF ve dort Alman ortagin — Bewag, HEW, Preussen Elektra ve VEA —bir Avrupa

projesi olarak deneme jeneratorii, Berlin’in diginda Treptow denen yerde test edilmistir.

Ayrica 2000 yili yine Avrupa PEM yakit pili teknolojisi tabanli bir projenin
prototipinin, Thermie, Air Liquide dahil, Schneider Electric ve Fransiz CEA ve Italyan

De Nora (su anda Nuvera) ortakligiyla olusturulmasina tanik olmustur.
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Sekil 8.8. Bir aracta yakit pili uygulamasi (www.nfcre.kier.re.kr 2004).

Kanada da; 1999 — 2001arasinda, hidrojen yakithh — yakit pili 6 otobiis, Sikago —
Vankover arasinda toplu tasimacilikta kullanilarak test edildi. Bu araglar yaklasik
200.000 km yol aldilar. Bu test’ten alinan bilgiler 1s1ginda yapilan yeni tasarimda, bir

oncekine gore % 50 agirlik azaltildi.

Bu olumlu duruma ragmen, yakit pili sisteminde gelisimi beklenen konular
mevcuttur. Bu konular sdyle siralanabilir;

e Endiistriyel Teknolojinin Bilinmeyenlerinin Azaltilmasi

« Biiyiik Olgekli Uretim ve Kullanima Yonelik Alt Yapinin Olusturulmasi

 Uretim ve Enerji Kaynag Maliyetlerinin Diisiiriilmesi

e Membranda su yonetimi

e Membranda 1s1 yonetimi

e Yetersiz hava ikmali

o Cevresel standartlar ile uyum

e Modiile génderilen hidrojen miktarinin dengelenmesi

e Sistemin DC voltaj1:

e Yakat hiicresi ¢ikis giiciiniin artis orani

e Optimum operasyon sartlarinin saglanmasi i¢in yardimer sistemler arasi

koordinasyon

o Elektrik sinyallerinde parazit ve giiriiltii.


http://www.nfcrc.kier.re.kr/
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e Giivenlik ayarlar i¢in gerekli sizint1 6nleme sartlarinin saglanmasi

o Inverter’ in kapasitoriiniin sarj edilmesi ve DC taraftaki kapasitdrlerin
teknolojisi.

o Acil kapatma sistemi ve kapatma sirasinda sisteme giren yakitin etkileri.

e Akiinlin kullanilmadig1 durumlarda , regeneratif enerjinin kullanimi / sistemden
uzaklastirilmasi.

e Disli oranmi ve disli sistemi tipi

e Akiiniin yakit hiicresinden sarj edilmesi.

e Akiiden ve yakit hiicresinden elde edilen giiciin dagitiminin koordinasyonu
(Ozellikle DC/DC konverter olmadig1 durumlarda)

e Aracin ve yakit hiicresi yardimci {initelerinin gii¢ ihtiyacinin saglanmasi.

e Yakat hiicresi ¢ikis karakteristiklerinin akii ve tahrik sistemi karakteristikleri ile
beraber se¢imi.

e Sevk edilen yakit 6zelliklerinin 6l¢iimii, sicaklik/basing ayarlari, yakit hiicresi
icindeki degisken kimyasal reaksiyonlari kontrol eden ve Olgen gelismis

sensorler (Yildirim 2003).
8.10. Gelecege Yonelik Pazar Beklentileri

Onemli firmalarin bu konudaki degerlendirmelerini dzetlemek gerekirse;BMW :
Gelecegin teknolojisi olarak, hidrojen yakith igten yanmali motorlar1 goriiyor ve tiim

calismalarini bu yone kaydirmis durumdadir.

DAIMLER CRYSLER: HEV araglar konusunda ciddi bir ¢alisma yapmuiyor.

2005 yilindan itibaren FCEV araglarin devreye girmesi gerekti§ine inaniyor. Bu
anlamda NECAR4a’ y1 2003 te ticarilestirecek. Yakit olarak metanol iizerinde duruyor.
FCEV Citaro otobiislerini ticarilestirmis durumda. BP gerekli hidrojen yakit1 saglayacak
ve Londra’daki tiim sehirigi otobiisler bu kapsamda 10 yil i¢inde yenilenecek. Dodge

Durango ve Mercedes A-class ile 2003 te HEV versiyonlarini {liretecek.

FIAT: Seicento, Lancia ve Stilo modellerinde 2005 yilindan itibaren %15

HEV’e yer verecek.

GM / MITSUBISHI: Beklentileri Ford ile hemen hemen ayni, 2005-2008

yilindan itibaren bir 10 y1l kadar HEV araglarin devrede olacagini bu tarihten sonra ise
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FCEV araglarin pazar liderligini alip, 2030 yilinda ICE lerin tamamen yerini
alacagini diisliniiyor ve planlarini buna goére yapiyor. Yakit olarak hidrojen iizerinde
duruyor. 2004 yilinda Opel Zafira Minivan ile ticarilesmeyi planliyor. Yakit eldesi igin

Exxon firmasi ile birlikte calisiyor.

HYUNDAI: HEV i¢in bir ¢alismasi yok. 2002 de 2 adet FCEV prototipi

hazirlayacak. Ozellikle Toyota’nin tecriibelerini izliyor.

HONDA: Sadece HEV Insight iizerine yogunlagmis durumda ve ¢ok basarili, 2020
yilina kadar bu teknolojinin hiikiim siirecegini daha sonra FCEV teknolojisinin hakim

olacagina inantyor.

PSA / RENAULT / NISSAN: 2010 yilma kadar bir FCEV otomobili

ticarilestirmeyi planliyor. Citroen Xsara/C4’ti HEV ‘Dynavolt’ aracinm1 2004 yilindan
itibaren Brezilya’da iiretmeye baslamistir. Renault Laguna 2005’te FCEV olarak,
Renault Scenic, Hypermini ve Twingo modellerinde % 5 oraninda HEV iiretmeyi

planhyor.

TOYOTA: Prius HEV araci ile lider durumda, bunu daha giiclendirerek Avrupa ve
K.Amerika’da da piyasaya stirdii. 2002 de Previa, 2003 te ise Yaris ile ticarilesmistir.
Bunun yani sira 2002°den itibaren, Crown sedan/Athlete/Royal ve Estima modellerinde
tiretiminin %5’inin HEV olarak gergeklestirecek.Bunun yanisira metanol yakitli 25 kw
cell’li RAV4 bir FCEV f{izerinde calistyor. GM ile ortak calisma karar1 almis
durumdalar.Yakit eldesi i¢in Exxon firmasi ile ortak proje yiirtitiiyorlar (Yildirim 2003).

8.11. Degerlendirme

Geleneksel yakit ve yakit sistemlerine bagli motor teknolojilerinin, bugilinkii
yakit kaynaklariyla ¢ok uzun bir zaman ayakta duramayacagi ve alternatiflere ihtiyag
duyacag asikardir. Ustiin 6zellikleriyle hidrojeninde en azindan bu alternatifler arasinda
yer alabilecegi artik pek ¢ok bilim adami ve politikaci tarafindan dile getirilmektedir.
Ozellikle gelismis iilkelerin ve ¢ok uluslu petrol sirketlerinin de sektdre girmeleriyle bu
gecisin ve basta maliyet olmak {izere tasidig1 bir takim problemlerin asilmasi miimkiin

goriilmektedir.
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Giliniimiiz diinyasin1 tehdit eden kiiresel c¢evre sorunlari ve bunun giin
gectikce ekolojik dengeye verdigi onarilmasi gii¢ tahribatlar, secilecek enerji kaynagina
sadece maliyet perspektifinden bakisin uzun vadede ekonomik olmayacagini
gostermektedir. Bugiin motorin, benzin, LPG, dogalgaz, karosen vb. fosil kokenli
yakitlarin kullandig1 geleneksel motorlarda en azindan geg¢is doneminde hidrojenin ilave
yakit olarak kullanimi1 ve boylelikle emisyonlarda daha iyi sonuglar alinmasi ve gecis

donemi sonrasi zaman iginde bu yakitlarin yerini hidrojene birakmalar1 saglanabilir.

Uzay araglarinda elektrik vb. enerji ihtiyaglar1 i¢in bugiline kadar kullanilan ve
fakat yiiksek maliyet ve hidrojen yakitinin yayginlasmamis olmasi nedeniyle giinliik
hayatta karsilasilmayan yakit pili ve yakit pili motor teknolojisi de gelecegin
teknolojileri arasinda goriilmektedir. Zamanla rekabet ve calismalarin slirmesiyle
maliyetlerinin daha da diisecegi basta otomobil ve yakit pili iireticileri tarafindan vaat

edilmektedir.

Bazi otomotiv firmalar1 ise Ozellikle hidrojen tastyicisi olarak bor hidrat
(NaBH4) tizerinde caligmalar yiiriitmektedirler. Bu sekilde kati ya da sivi fazda
kolaylikla depo edilebilir olmas1 ve kontrollii bir kimyasal reaksiyonla hidrojen gazinin
kullanim aninda iiretilmesi bu calismalarin temel felsefesidir. Ulkemizin de bor
yoniinden oldukca zengin olusu, bdyle bir teknolojinin uygulanabilirligi halinde olduk¢a

biiylik avantajlar kazanmamiz1 saglayabilecektir.

Tiim bu nedenlerle; hidrojen yakitli motorlar ve yakit pili teknolojisine yonelik
teorik ve pratik ¢aligmalarin ililkemizde yayginlagmasi, teknoloji iiretiminde pay sahibi

olmak ve gelismelere seyirci kalmamak i¢in gerekli goriilmektedir.
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9. HIDROJEN ENERJIiSININ EKONOMISi

Hidrojen diger yakitlara gore pahalidir. Ancak teknolojik ilerlemeler ile maliyet
diistiriilirse uzun déonemde hidrojen pazarda énemli rol oynayacaktir. Fosil yakit, 1s1 ve
elektrik kullanilarak hidrojenin elde edildigi yontemlerde petrol veya kdmiiriin fiyatinin
artmasi1 hidrojen fiyatin1 da yukar ¢ekecektir. Bu nedenle fosil yakitlarin fiyatlarinin

artmasi fosil kaynakli hidrojeni ticari olarak rekabet edebilir duruma getirmeyecektir.

Hidrojen ekonomisinin ger¢ek bir degerlendirilmesi kirlilik Onleme/ortadan
kaldirma ve kirleticilerin etki maliyetleri olan dis maliyetler dikkate alinarak yapilabilir.
Fosil yakitlarin neden oldugu kirleticilerin iklim degisikligine etkisinin maliyeti
olgiilemez ve niimerik olarak hesap edilemez. iklim degisikliginin lgiilemez maliyeti
dikkate alinmaksizin dis maliyetler dahil edilirse hidrojen enerjisi, hidrokarbon enerji

maliyetinden 2,9 kat yiiksektir.

Yakit hiicreli otomobillerde hidrojenin kullanilmasi i¢in maliyet analizi Tablo 9.1°de
verilmektedir. Buradan goriilecegi gibi pazarin bolgesine ve boyuta bagl olarak
hidrojenin kg basma maliyeti 2,35 ile 7$ arasindadir. Icten yanmali motora sahip
araglarin 483 km mesafedeki etkin yakit maliyetleri, yakitin ¢evresel hasarlarini da
icermektedir. Cizelge 9.2°de verilmektedir. Ayrica giines enerjili hidrojen enerji
sistemlerinin ¢esitli kullanim alanlarindaki etkin maliyetleri de Cizelge 9.3’de

verilmistir (Un 2003).

Enerji iiretim sistemlerinin ekonomik karsilagtirilmasinda sistemin yasam dongiisii
boyunca talep ettigi birincil enerji miktar1 da dikkate alinmalidir. Hidrojen ekonomisi
hidrojenin elde edilme siirecinde kullanilan birincil enerji miktarina gére degismektedir

(Un 2003).

2020 yilinda hidrojenin iiretimi i¢in en uygun siire¢ 1s1l siirece dayali olacaktir.
Yeterli kapasite elde edilirse hidrojen iiretiminde mali olarak en uygun siire¢ ise
kimyasal atik hidrojen ve enerji agisindan en iyi siirecte biokiitlenin gazifikasyonu

olacaktir.
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Tablo 9.1. Yakit hiicreli otomobillere hidrojen saglayici altyapi sistemlerinin

maliyet analizi (Un 2003).

Sistemler Boyut Yatirnm Maliyeti Maliyet (5/kg)
(ton/giin) (Bin$)
Uzak bolgede 27 63000 3,35
doniisiim+sivilastirict
270 259000 2,35
27 82000 2,91
Bolgesel doniisiim+boruhatt
270 67000 2,47
Kullanim yerinde dogal gaz | 2,7 96000 3,57
doniistiirme
Petroliin kismi oksidasyonu 2,7 12500 3,96
Suyun elektrolizi 0,003 13,5-23,1 6,97
Metanol Doniistimii 2,7 6800 3,76

Tablo 9.2. 2000 yil1 i¢in i¢cten yanmali motora sahip araglarin 483 km mesafedeki etkin
yakit maliyetleri (Un 2003).

Yakat Maliyet (1996 $/km) | Ortalama Maliyet(1996
$/giin)
Riizgar-H, 0,0848 0,1251 |0,1049
PV-H, 0,0947 0,1710 |0,1329
Hidro-H, 0,0487 0,0869 | 0,0678
Biyokiitle-H, 0,0410 0,0565 | 0,0487
Dogal gaz-H, 0,0559 0,0786 | 0,0673
Ethanol 0,0616 0,0763 | 0,0689
Methanol 0,0487 0,0545 | 0,0516
CNG 0,0386 - 0,0386
LPG 0,0464 0,0484 | 0,0474
Gazolin 0,0594 - 0,0594
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Enerji iiretim sistemlerinin ekonomik karsilagtirilmasinda sistemin yasam
dongiisii boyunca talep ettigi birincil enerji miktar1 da dikkate alinmalidir. Hidrojen
ekonomisi hidrojenin elde edilme siirecinde kullanilan birincil enerji miktarina gore

degismektedir (Un 2003).

2020 yilinda hidrojenin iiretimi i¢in en uygun siire¢ 1s1l siirece dayali olacaktir.
Yeterli kapasite elde edilirse hidrojen iiretiminde mali olarak en uygun siireg ise
kimyasal atik hidrojen ve enerji agisindan en iyi siirecte biokiitlenin gazifikasyonu

olacaktir.

Ancak bu da topragin sulanmasi, hasat gibi enerji tiiketimi gerektirir. Dogrudan
niikleer gii¢c saglamak yerine niikleer giligten hidrojen iiretilirse, hidrojenin iiretimi ve
dagitimindan dolayi, hidrojenin maliyeti niikleer gii¢ maliyetinin iki kati olmaktadir.
Enerji, yenilenebilir kaynaktan saglandiginda en kullanisli sistem hidrogiicle
birlestirilmis suyun elektrolizidir. Bdylece elde edilen sistem en diisiik birincil enerji
ihtiyacina ve elde edilen her kWh enerji igin en diisiik maliyete sahip olur. Ikinci en iyi
metot riizgar giicii ile birlestirilmis suyun elektrolizidir. Birincil enerji talebi buhar
iyilestirmeden daha da diisiiktiir. Techizatin iiretimi i¢in yiiksek birincil enerji talebi ve
olduk¢a yiiksek yatinm maliyetinden dolay1 fotovoltaik ile birlestirilmis suyun
elektroliz maliyeti yliksektir ve liretim yerine bagli olarak farkli sonuglar verir. Ancak
PV-hidrojen sistemi i¢in ayrica maliyet analizleri yapilmistir. Miimkiin olan her yerde
uygulanabilen gaz hidrojen, hem enerji, hem de maliyet agisindan en 1iyisidir.
Hidrojenin sivilastirilmasi enerji yogun bir siire¢ oldugundan, sivi hidrojen kara ve hava
trafigi gibi sadece mutlaka sivi  hidrojenin kullanilmasi1 gereken alanlarda
uygulanmalidir. 2020 yilina kadar sadece fotovoltaiklerin fiyatlarinda onemli diisiisler
beklendiginden mevcut maliyet semasinin diger sistemler icin ¢ok degismeyecegi
sOylenebilir. Tablo 9.3° de giines enerjili hidrojen {iretiminin c¢esitli uygulama

alanlarindaki etkin maliyetleri uygulama alanlarma gore verilmektedir (Un 2003).
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Tablo 9.3. Giines enerjili hidrojen sisteminin ¢esitli uygulama alanlarindaki etkin

maliyeti (Un 2003).

Enerji Etkin Maliyet
Uygulama Yakat
Tiiketim Kesri* | (1998 U.S. $/GJ)

Isil Enerji

Alevli yanma Gaz H, 0,20 26,04

Buhar tretme Gaz H, 0,10 20,83

Katalitik Yanma Gaz H, 0,10 20,83
Elektrik

Yakit Hiicresi Gaz H, 0,30 14,06

Kara Tasimacihig:
Icten yanmali motor Gaz H, 0,10 21,36

Yakat hiicresi Gaz H, 0,10 10,41

Hava Tasimacihigi

Subsonic Siv1 H, 0,05 26,26
Stipersonik Sivi H, 0,05 22,51
Toplam Kesir 1
Tiim Etkin Maliyet 19,23

(*)Hidrojenin 1/3’liniin hidro gilicten veya riizgar giiciinden, 2/3’linlin glines

enerjisinden elde edildigi diisiiniilmiistiir (Un 2003).
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9.1. Hidrojen Depolama Teknolojileri

Hidrojen Depolama teknolojileri ile ilgili ekonomik analizler Cizelge 9.4'te
verilmigtir. Tesis kapasitesine gore yatirim maliyeti ve depolama maliyeti kWsaat
basina cent cinsinden verilmistir. Depolama sisteminin biiylikliigii ise depolanan
hidrojenin enerjisi cinsinden MWsaat olarak verilmektedir. Depolama sisteminin

kapasitesi ve depolama siiresi maliyeti etkilemektedir (www.taek.gov.tr 2003).

Hidrojen en hafif element oldugu i¢in depolanmasi araglarda kullanimda énemli bir
sorun olusturmaktadir. Araglarda hidrojen genellikle kryojenik sivi, diisiik sicaklikta
sikigtirllmis gaz veya ortam sicakliginda sikistirilmis gaz olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda gelisen iki teknoloji ilerisi i¢in timit vermektedir. Bu metotlardan biri hidrojenin
bazi metal alagimlar ile reaksiyona girip bilesik olusturmasi ilkesine dayanan metal
hidriir teknolojisi digeride hidrojenin nano boyutlardaki karbon tiip veya fiber
ortamlarda depolanmasidir.Daha kiiclik hacimli, daha hafif ve emniyetli depo

gelistirmek i¢in tim diinyada yogun ¢aligmalar devam etmektedir.

Depo hacmi ve agirhigi uygulamaya gore degisebilmektedir. Mobil uygulamalarda
ozellikle ara¢ ve elde kullanilan cihazlarda hafiflik 6nemli bir parametredir. Fakat
evlerde ve fabrika gibi hareketsiz uygulamalarda agirlik ¢ok 6nemli degildir. Hidrojenle
calisan bir araba diger arabalar kadar gidebilmek ve yeterli ivmelenmeyi saglamak igin
en azindan 5 kg. (600 MJ enerji) hidrojene gereksinim duymaktadir. Diger taraftan yakit

deposunun tasitin toplam agirligin % 16’sindan fazla olmamasi istenen bir 6zelliktir.

Hidrojen depolama sistemleri ucuz ve ¢ok miktarda doldurulabilme 6zelligine sahip
olmalar1 gerekmektedir. Tekrar doldurulabilir depolar en az 1000 defadan daha fazla
doldurulabilmeli ve kullanim siireleri 10 y1li asmalidir. Hibrit elektrik, arabalarda akiiler

yilda en az 10000 defa dolabilecek sekilde dizayn edilebilmelidir.
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Tablo 9.4. Yerlesik Uygulamalar I¢in Hidrojen Depolama Teknolojileri

(www.taek.gov.tr 2003).
Depolama Yatirnm Maliyeti Depolama Maliyeti
Sistemi/Biiyiikliigii (MW-
saat) (sent/kKW-saatyapasite) (sent/kW-saat)
Sikistirilmis Gaz
Kisa Donem (1-3 giin)
36,39 32402,88 1,52
40,83 5976,00 11,88
3.638,89 1077,12 0,72
Uzun Dénem (30 giin)
1.083,33 1164,60 13,29
108.861,12 370,08 4,44
1.088.611,20 208,80 2,65
Sivilastirilmis Hidrojen
Kisa Donem (1-3 giin)
36,39 12833,64 6,16
3.638,89 2592,00 2,40
5.638,89 657,72 1,85
Uzun Dénem (30 giin)
1.083,33 607,32 8,21
30.000,00 379,80 9,12
108.861,12 130,68 2,91
Metal Hidrit
Kisa Donem (1-3 giin)
36,39-36.277,78 1508,76-6613,92 1,04-2,69
Uzun Donem (30 giin)
1.083,33-1.083.333,42 6613,92 73,91
Kirojenik Karbon (1 giin) 1537,20 9,59
Yer alt1 (1 giin) 2,52-604,44 0,36-1,80
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9.2. Uygulamalar

Tablo 9.5'te yakit pillerinin maliyetleri tiplerine ve giiclerine gore birim gii¢ basina
dolar cinsinden yatirim maliyeti ve elde edilen birim enerjinin dolar cinsinden maliyeti
olarak verilmektedir. Tablo 9.6’da ise hidrojen yakit kullanan tasitlarin kendi aralarinda
ve benzin kullanan tasitlarla bir karsilastirmasi yer almaktadir. Hidrojen yakit kullanan
dort tip tasit gdz oniine alinmistir: i¢ten yanmali motorlu sivi hidrojen kullanan, icten
yanmali motorlu hidrit kullanan, igten yanmali motorlu hidrojen benzin karisimi yakit

kullanan ve hidrojen yakat pili kullanan (www.taek.gov.tr 2003).

Tablo 9.5. Yakit pillerinin birim giic basma yatinm ve elektrik maliyetleri

(www.taek.gov.tr 2005).
Yakat Pili Referans Yatirnm Maliyeti Elektrik
Maliyeti
Tipi/Bityiikliigii ($/kW)

($/kW-saat)
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell- Proton Degisim Zar1 Yakit
Pili)
10 kW (2005) Barbir ve Gomez 3000% 0,25-0,30

1997
10 kW (gelecekte) Barbir ve Gomez 1150 0,09-0,095
1997
7 kW (2001) Plug Power 1999 8500 Belirtilmemis
7 kW(2003) Plug Power 1999 4000 0,07-0,10
PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell- Fosforik Asit Yakit Pili)
25 kW (gelecekte) | Mugerwa et. al 2250 0,13
1993
200 kW (2005) Garche 1998 3000 Belirtilmemis
250 kW (gelecekte) | Mugerwa et. al 2440 0,13
1993

Belirtilmemis Simader et.al 1994 Belirtilmemis 0,11-0,16
Belirtilmemis Hirschenhofer 1994 3500 Belirtilmemis
Belirtilmemis Carlsson et.al 1997 3000 Belirtilmemis
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100 MW EPRI 1988 1000 Belirtilmemis

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell — Kat1 Oksit Yakit Pili)

Belirtilmemis Murugesamaorthi 1000 0,06-0,08
(gelecekte) 1996

Belirtilmemis Ippommatsu et.al | 2000 (sistem)-700 Belirtilmemis
(gelecekte) 1996 (pil)

Belirtilmemis GRI 1999 700 (sistem) Belirtilmemis
(gelecekte)

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell — Erimis Karbonat Yakit Pili)

25 kW (gelecekte) | Mugerwa et. al 1355 0,12
1993

250 kW (gelecekte) | Mugerwa et. al 1740 0,11
1993

2 MW (ticari hale EPRI 1995 1700 Belirtilmemis

gelmemis)

2 MW (ticari) EPRI 1995 1200 Belirtilmemis

3,25 MW | Mugerwa et. al 1330 0,10

(gelecekte) 1993

100 MW | Mugerwa et. al 600 0,06

(gelecekte) 1993

100 MW  (dis | Bohme et.al 1994 2900 0,12

yeniden olusturma)

100 MW  (i¢c | Bohme et.al 1994 2000 0,10

yeniden olusturma)

100 MW (yakit | Bohme et.al 1994 1700 0,08

yeniden

islenmiyor)

AFC (Alkaline Fuel Cell — Alkalin Yakat Pili)

163 MW Lindstrom et.al Belirtilmemis 0,07
1997

Yakit pillerinin elektrik {iretim maliyetleri, bugiinkii piyasa sartlarinda mevcut

sistemlerle rekabet edebilir durumda degildir. Elektrik tiretim maliyetlerinin gelecekte 6
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sent/kWh'e kadar diismesi beklenmekle birlikte bugiinkii maliyetleri 10 sent/kWh
ile 30 sent/kWh arasindadir. Ancak sebeke dis1 uygulamalar ve tasitlarda kullanimlari
miimkiin goriinmektedir. Tablo 9.6’ da hidrojen yakith tasitlarin birbirleriyle maliyetleri

verilmekedir (www.taek.gov.tr 2005).

Tablo 9.6. Hidrojen Yakitli Tasitlar (www.taek.gov.tr 2005).

Benzinli | Hidrojen Hidrojen Hidrojen | Hidrojen
Icten icten icten Yakat
Yanmah Yanmah Yanmah Pilli
Motor Motor Motor Motor
Sivi H, Hidrit Benzin-H,
Vergiler hari¢ 0,33 1,03 0,44 0,51 0,51
yakat fiyati ($/1
benzin
esdegeri)
sent/kWh 4,07 12,53 5,31 6,19 6,19
Vergiler dahil 19255 21765 25930 26296 26876
Tasitin
perakende satis
fiyati ($)
Yillik bakim 424 420 420 420 403
masrafi
(sent/km)
Omiir boyunca 22,5 28,15 26,15 26,32 21,52
toplam masraf
(sent/km)
Benzin fiyatiyla 1,04 0,82 0,84 0,31
rekabet noktasi
($/1)

Buradaki hesaplamalarda hidrojen fiyat1 3,5 $/kWh olarak kabul edilmis ve tasitlarin
seri iretiminin yapildigi 6n goriilmistiir. Sadece yakit olarak bakildiginda, ABD
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kosullarinda hidrojen benzine gére daha pahali bir yakittir. Verim, hidrojen hibrit
motorlu tagitlarda %39, i¢ten yanmali motorlarda %25-30 ve yakit pilli motorlarda %40
civarindadir. Tablo 9.7’ de kullanildiklar1 sektorlere gore yakit maliyeti, verimliligi ve

cevresel zararlar1 verilmektedir (www.taek.gov.tr 2003).

Tablo 9.7. Kullanildig1 sektore gore yakit maliyetleri (Koca 1998).

. CEVRESEL | GERCEK
KULLANIM KULLANIM MALIYET
YAKIT . e ZARAR MAL.
ALANI VERIMLILiGI ($/GJ)
MAL. ($/GJ) ($/GJ)
Ozel Kullanim | (),800 3,84 11,50 15,34
L Sanayii 0,800 2,20 11,50 13,70
KOMUR
Elektrik 0,380 2,13 11,50 13,63
Tasima _ _ _ _
Ozel Kullanim | (),800 8,45 4,71 13,16
Sanayii 0,800 5,09 4,71 9,80
METAN
Elektrik 0,380 5,12 4,71 9,83
Tasima _ _ _ _
Ozel Kullanim | (),800 13,17 9,71 22,88
Sanayii 0,800 7,83 9,71 17,54
PETROL
Elektrik 0,380 5,64 9,71 15,35
Tasima 0,250 10,34 9,71 20,05
Ozel 0,80 (1) 15 0 15
Kullanim 1,00 (2) 12 0 12
Sanayii 0,80 (1) 15 0 15
. 1,00 (2) 12 0 1
HIDROJEN
Elektrik 0,380 (1) 15 0 15
0,70 (3) 8,14 8,14
Tasima 0,33 (4) 11,4 11,8
0,70 (5) 5,36 5,36

Otomotiv yakit maliyeti tablo 9.8.’de verilmektedir.
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Tablo 9.8. Otomotiv yakiti maliyeti (www.eksenotomasyon.com.tr 2005).

Yakat Maliyeti Benzin (ABD Hidrojen (ABD $/L)
Bilesenleri $/L)
Toplam satig maliyeti 0,16 0,21-1,06
Yakit dagilimi 0,07 0,17-0,66
Vergiler 0,10 0,00-0,11
TOPLAM 0,33 0,38-1,83
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10.HiDROJENIN DUNYADAKI GELiSiMi VE UYGULAMALARI
10.1. Diinyada Hidrojenin Gelisimi

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasina iliskin diigiinceler 1820'lere kadar inmekte
ise de, bu diisiincenin gerceklesmesine yonelik caligmalarin baglamasi 150 yil sonra
olabilmistir. 1970'li yillarda hidrojene enerji tastyicisi olarak bakildigi sdylenebilir. O
yillarda "hidrojen enerjisi", "hidrojen ekonomisi" ve "hidrojen enerji sistemi" gibi
kavramlar enerji literatiirlerinde yer almiyordu. Ancak, roket yakiti olarak hidrojen

kullaniliyor, siiper devletler hidrojen ¢alismalarinmi gizlilik i¢inde yiirtitiiyordu.

Yakit olarak hidrojen kullanan ilk ugak ABD'de 1956 yilinda denenmistir. Eski
Sovyetler Birligi'nin hidrojenle ugan ilk ucagi ise 1988 yilinda yapilmistir. ABD
Lockheed firmasi hidrojenle calisan kargo ugagi gelistirmistir. Bu konuda Alman-Rus
isbirligi ile air-bus tip ugak gelistirme projesi olup, Japonya'da hidrojenli hipersonik
ucaklar gelistirilmesi {izerinde durulmaktadir. Halen uzay mekiginde ve uzay arastirma

roketlerinde yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir.

1990’ dan sonra hidrojenle calisan degisik motorlar iiretilmis, otolara, otobiislere
uygulanarak demonstrasyonlar yapilmistir. Igten yanmali motorlarda yakit olarak
hidrojen kullanilabilmekte olup, bunlar ¢ogunlukla enjeksiyonlu motorlardir. Diesel
kafali motorlarda hidrojen enjeksiyonu 6n yanma odasma yapilirken, Otto kafali
motorlarda dogruca yanma odasina yapilmakta ve wuzun tirnakli 6zel bujiler
kullanilmaktadir. Bu motorlarin hem iki ve hem de dort zamanli olanlar1 vardir. Son
yillarda hidrojen/benzin ve hidrojen/dogal gaz sistemli Otto motoru gibi diizenlemeler
ortaya c¢ikarilmistir. Hidrojen yakiti araclara sivilastirilmis bigimde veya metalik hidrid

bi¢ciminde uygulanmaktadir.

Ballard, BMW, Buick, Daimler Benz, Ford, G.M., Honda, Mazda, Suzuki, Toyota
gibi otomobil firmalarinin 1990 6ncesi deneme ve demonstrasyon amaciyla iirettikleri
hidrojenli araglar vardir. % 15-20 hidrojen ve % 80-85 dogal gaz karisimi hythane
olarak adlandirilmakta olup, bu yakitla ¢alisan otobiis, 1993 yilinda Kanada Montreal'da
denenmistir. MAN firmasi1 i¢ten yanmali dogal gaz motorundan gelistirdigi tek sira

tizerinde alt1 silindirli hidrojen motorunu MAN SL 202 otobiisiine uygulamistir. MAN
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D 2566 Diesel motoru da hidrojene uyarlanmis olarak bir diger test otobiisiinde
kullanilmigtir. Almanya'da bu tiir test ve gosterim otobiisleri 1994 yilindan bu yana

piyasaya siiriilmiis bulunmaktadir.

Hidrojen yiiksek verimle kullanilan bir yakittir. Sudan oldugu gibi fosil yakitlardan
da tiretilebilir. Hidrojen kullanim veriminin yiiksekligi, en bol fosil yakit olan kémiiriin
diger yakit ve enerjilere doniistiiriilerek ulastirmada kullanilmasina iligkin verilerle

gosterilebilir.

Ornegin:
1 ton kdmiir- benzine doniistiirme-otobiis ¢alistirma-708 km yol
1 ton komiir-elektrige doniistiirme-otobiis ¢alistirma-772 km yol

1 ton kdmiir-hidrojene doniistiirme-otobiis ¢alistirma- 1030 km yol

Hidrojenin essiz bir 6zelligi, ekzotermik kimyasal reaksiyon altinda, baz1 metal ve
alasimlarla kolayca biiylik miktarlarda hidrid bi¢imine doniigebilmesidir. Degisik tip
hidridler gelistirilmis olmakla birlikte, metal hidridler hidrojen depolanmasi ve
taginmasi i¢in kullanildigindan, kiitlesi hafif olanlar tercih edilmektedir. Hidridlere 1s1
verildiginde hidrojen serbest kalmaktadir. ilk kez Mercedes firmas: tarafindan metal

hidridli bir deneme araci yapilmistir.

1994 sonrast bir uygulama da Macchi-Ansoldo'nun demonstrasyon amacli sehir
otobiisii olup, Diesel-elektrik karma sistemli yapida ve yakit pilli hidrojen otobiisii
biciminde gelistirilmistir. Elektrik yakit pilinden elde olunmaktadir. Hidrojen yakat pilli
denizaltilar Almanya, Avustralya ve Kanada donanmasinda kullanilmaktadir. Kanada
demiryolu elektrifikasyonunu 15-30 yil icinde tiimii ile hidrojen yakit pillerine
baglamay1 planlamigtir. Japonya'da 4.5-11 MW'lik hidrojen yakit pilli elektrik

santrallar1 kurulmustur.

Yakit pilli elektrik santrallar1 yiiksek enerji verimlerinin yanisira, ¢ok az yer
kaplamaktadirlar. Ornegin 2 MW'lik yakat pilli santralin kapsadigi alan 20 m* den az
olmaktadir. Biiylik yer kapsayan konvansiyonel santrallarin yerlesim birimlerinden belli
uzaklikta kurulmasi ve elektrik iletimi sorunu, gelecegin yakit pilli elektrik santrallari

ile ¢oztime kavusacak goriinmektedir. Gelecekte tiiketicilerin bulunduklar1 yerin



111

yakinina kurulacak yakit pilli santrallarla iletim ve dagitim kayiplari olmaksizin

gereksinimler karsilanabilecektir.

Hidrojenin alevsiz yanmasi i¢in katalitik yakma diizenleri gelistirilmistir. Hidrojenin
katalitik yanmasi mutfak ocaklarina, firinlara, su 1siticilara ve 0Ozel sobalara
uygulanmistir. Yine goOsterim amaciyla bu tlir beyaz esya iireten firmalar vardir.
Boylece, konutlarda yakit olarak hidrojen kullaniminin 6nii agilmis bulunmaktadir.
Hidrojenin boru hatlar ile evlere kadar ulastirilmasi olanakli olup, bu konuda projeler

gelistirilmekte ve dogal gaz hatlarindan yararlanilmasi tasarlanmaktadir.

Hidrojen enerjisi alaninda gesitli tilkelerin isbirligi sonucu uluslararasi programlar
baslatilmistir. Avrupa Toplulugu ile Kanadamin EURO-QUEBEC (hidro-hidrojen)
projesi, Norve¢ ve Almanyanin NHEG projesi, Almanya ve Suudi Arabistan'in HY-
SOLAR (giines-hidrojen) Projesi, Iskandinav iilkeleri ile Yunanistan'm isbirligi,
Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) hidrojen enerjisi projeleri, Birlesmis Milletler UNIDO-
ICHET hidrojen c¢aligmalar1 bunlara 6rnek gosterilebilir. Heniiz uygulanmasina
girisilememis olan UNIDO-ICHET projesi kapsaminda, Istanbul'da Hidrojen Enstitiisii

kurulmasi giindemdedir.

Bu calismalardan Euro-Québec Hidro-Hidrojen Pilot Projesi (EQHHPP) 100
MW'ik bir kapasitededir. Bu proje ile Kanada'da hidrolik kaynaktan elde olunacak
elektrik enerjisi suyun elektrolizinde kullanilacak, iiretilecek gaz hidrojen, yine
Kanada'da siv1 hidrojen (LH2), amonyak (NH3) ve metilsiklohekzan (MCH) bi¢iminde
baglanarak, Atlantikten gemilerle Avrupa'ya tasinacaktir. Avrupa'da enerji uygulamasi
ile gaz ve/veya sivi hidrojene doniistiiriilerek konutlarda, termik santrallarda, kent
otobiislerinde ve araglarda, ugaklarda yakit olarak kullanilacak, ayrica kimya endiistrisi

i¢in toluen Uretilecektir.

Enerji ekonomisi analizlerine gére Kanada'daki 100 MW'lik hidrolik gii¢, Almanya
Hamburg'da 74 MW'lik hidrojen giicline doniismiis olacaktir. Bu giicle yilda 614 GWh
enerji saglanacaktir. Proje tesis maliyeti 415 milyon ECU (~514.4 milyon ABD $") dur.

Bir teknoloji standartsiz koklesemeyecegi ve tanimlanamayacagi igin, hidrojen
enerjisi konusunda uluslararast standart calismalar1 yapilmaktadir. Uluslararasi

Standartlar Organizasyonu (ISO) tarafindan ISO/TC-197 Komitesi olusturularak,
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hidrojen enerjisi i¢in uluslararasi standartlar caligmalarina girigilmistir. Standart
calismalar1 tamimlar, Olgiimler, tasima, emniyet, araglar, ucaklar, elektro-kimyasal

donanimlar, hidridler, ¢evre ve uygulama alanlarin1 kapsamaktadir.

Degisik senaryolara goére 2025 yilinda diinya genel enerji tiiketiminin ulagacagi
diizey 12000-16000 Mtep olarak kestirilmektedir. Ayni yilda diinyada 1 500-2 600
Mtep hidrojen enerjisinin kullanilmasi planlanmaktadir. Boylece, bu raporda géz oniine
alman etiit periyodu (2000-2025 doénemi) sonunda, diinya birincil enerjisinin % 9-21
aciklig1 arasindaki bir boliimii hidrojene dontistiiriilerek kullanilabilecek demektir. Bu

oran daha ¢ok % 10 olarak 6ngériilmektedir (Ultanir 1998).
10.2. Hidrojen Uzerine Arastirmalar
10.2.1. Amerika Birlesik Devletleri

ABD 1998 yili biitcesinde hidrojen enerjisi arastirmalarina 19,1 Milyon Dolar
ayirmistir. Hidrojen programinin ana hedefi hidrojen iiretiminin daha ekonomik hale
gelmesini saglamak ve c¢evresel etkilerini en aza indirmektir. Program, sanayi ile
isbirligi icersinde, metandan daha temiz ve daha ucuz hidrojen iiretmeye yonelmistir.
Karbon icermeyen kaynaklardan hidrojen iiretimine yonelik c¢alismalar da
yapilmaktadir. Ayrica hidrojenin giivenli ve ekonomik taginmasi, depolanmasi ve
tasitlarda kullanilmasina yonelik aragtirmalar da yapilmaktadir

(www.eksenotomasyon.com 2004).

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanliginda Hidrojen Programi, OPEC Petrol
Ambargosunu miiteakip 1970’1li yillarin ortalarinda baslatilmistir. Burada asil amag
enerji ¢esitliligini zenginlestirmek ve gelecekteki muhtemel bir enerji tedarik sokuna
karst hazirlikli olmaktir. Programda esas olarak itici gii¢; dis kontrolden bagimsiz,
ulusal enerji ihtiyacini garantiye alacak, dahili kaynaklara dayal: siirdiiriilebilir bir enerji
ekonomisi gelistirmektir. Hidrojen, yerel-yenilenebilir kaynaklarla {iretilebilir ve enerji
ithali azaltilabilir. Fosil kaynaklar sonlu olup ge¢is(tiikenig) fazin1 yasamaktadir. Bu
siirec icersinde alternatif enerji teknolojileri gelistikce, bunlarin maliyetleri fosil

yakitlarla rekabet edilebilir diizeylere gelecektir.

Siirdiirtilebilir bir enerji ekonomisine gegis, uzun vadeli bir ¢aligmay1 gerektirmekte

ve su faaliyetleri liizumlu kilmaktadir.
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e Siirekli maddi-finansal destek,
e Dikkatli stratejik planlama,
e Kuvvetli bir sanayi/Enerji Bakanlig1 isbirligi,
¢ Yogun/yorucu multi-disipliner arastirma ve

e Demonstrasyon gayreti.

ABD Enerji Bakanliginin Hidrojen Programu, biiyiik dl¢ekli enerji pazarlarinda uzun
vadeli uygulamalar iizerinde yogunlasan bir teknoloji gelistirme stratejisi takip
etmektedir. Bu amaca ulasmak i¢in dikkatle se¢ilmis demonstrasyonlarla, biiyiik 6lgekli
pazarlarda yakin ve orta vadeli ticari uygulama imkanlarini ortaya ¢ikarip gelistirmeye
calismaktadir. Bu teknoloji gelistirme calismalar1 sanayi ve {liniversite ile ¢ok siki bir

isbirligi i¢ersinde gergeklestirilmektedir.

Hidrojen programi; iiretim, depolama, nakil ve kullanim adimlarinin her birini
kapsamakta ancak her bir adimdaki teknolojilerin gelistirilmesiyle entegre bir hidrojen
sisteminin ulusal enerji karisimi igerisinde ekonomik bir opsiyon olarak yer

alabilecegine inanilmaktadir (Ayvaz 1998).

Bu program ii¢ alanda organize edilmektedir.

1. Teknoloji gelistirme ve degerlendirme
2. Sistem arastirmalari

3. Sistem demonstrasyonlari

ABD Milli Havacilik ve Uzay Dairesi NASA (National Aeronautics and Space
Administration) diinyada en biiyiikk hidrojen tiiketicisidir; hidrojen, ABD’nin uzay
misyonlar1 icin temel yakittir. Avrupalilar, Ruslar ve Japonlar da uzay programinda
hidrojen yakiti kullanmaktadirlar. Hidrojen olmaksizin, NASA bir insan1 ay iizerine
indirme ve gilivenli bir sekilde geri getirme basarisim1 gosteremezdi. Burada belirtmek
gerekir ki, 1986°daki Challenger uzay mekigi kazasinin sebepleri arasinda hidrojene yer
verilmemistir. Kazaya, katt yakit motorlarindan sizan alevler yol ag¢mistir, bu
motorlarda parga baglant1 yerlerindeki kusurlardan dolay1 alevler hidrojen ve oksijen

yakit depolama tanklarina niifuz etmis patlamaya yol agmustir.
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NASA 1998 yilinda bir uzay istasyonu insasina basladi. Istasyon, uzay
mekikleri tarafindan uzaya parca parca gotiiriilerek insa ediliyor. Bu yolculuklarda ana
yakit olarak hidrojen kullaniliyor. Hidrojen ayrica hidrojen-oksijen yakit hiicrelerinin
kullanilmastyla uzay istasyonuna giic temininde de kullanilacaktir. Hidrojen yakit
hiicreleri uzay istasyonlarindaki g¢esitli ¢alismalar icin gerekli elektrigin saglanmasinin
yani sira, saf su da tretilecektir. Uzay istasyonuna bagli giines hiicrelerinin iirettigi
elektrik, suyu hidrojen ve oksijene ayiricak; uzay istasyonu diinya ile birlikte gece
karanligina girdiginde, hidrojen yakit hiicrelerini besleyecek. Giines panelleri giines
1s1gindan uzaklagtiginda elektrik iiretemeyeceginden, hidrojen herhangi bir zamanda

elektrik tiretmek icin etkin bir yakit olacaktir.

NASA ve Rusya’nin Mars misyonlarinda kullandigi ve kullanilacagi uzay gemileri
de hidrojene dayanmaktadir. Bu tiir yolculuklar hidrojensiz gerceklesemez. Sekil 10.1°
dehidrojen yakitli uzay mekigi gosterilmektedir (Veziroglu, Bockirs , Smith 2002).

Sekil 10.1. Hidrojen yakith bir uzay mekigi (NASA) (www.kosmoi.com. 2003).
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10.2.2. Almanya

Bu tilkede onceki programlarda yakit pilleri ve hidrojen teknolojileri yenilenebilir
enerji kaynaklar1 aragtirmalarinin altinda yer almasina ragmen 1997 yilindan itibaren
ayr1 bir arastirma alani haline getirilmis ve 1997 yili i¢in 10 Milyon Dolar biitce
ayrilmistir. Alman hiikiimeti tarafindan desteklenen yakit pili aragtirmalar1 sanayi ve
bilim cevreleri ile isbirligi yapilarak iki ana proje ilizerinde ilerlemektedir. Bunlardan
birincisi, enerji tretim ve dagitim sirketlerinin ihtiyag duydugu, ozellikle dagitimda
kullanilmak tizere 0,2-5SmW araliginda yakit pillerinin gelistirilmesine yonelik kati oksit
yakit pili (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) gelistirme projesi ve digeri de 6zellikle
tasitlarda kullanilmak iizere proton degisim zar1 yakit pili (PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) gelistirme projesidir. Devlet destekli hidrojen AR-GE caligsmalari
hidrojen iiretimini, depolanmasim1i ve kullaniminm1 gelistirmeye yonelik sistem ve
bilesenlerin gelistirilmesine yoOneliktir. Hidrojen arastirmalart uzun donem enerji

stratejileri ile uyumludur. Sekil 10.2° de Proton Degisim Zarli Yakit Pili

gosterilmektedir (www.eksenotomasyon.com 2004).

Sekil 10.2. PEMFC - Proton Degisim Zarh Yakit Pili (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell) (www.ntu.edu.sg 2004).
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Sekil 10.3° de Proton Degisim Zarl1 Yakit Pili sematik olarak gosterilmektedir.

PEMFC

B

*Katoda

anode  gjektrolyt

Sekil 10.3. PEMFC - Proton Degisim Zarli Yakit Pili (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell) sematik gosterimi (www.risoe.dk 2004).

10.2.3. Italya

Italya ENEA tarafindan yiiriitiilen yakit pili arastirmalara 1998 yil1 i¢in 6,1 Milyon
Dolar ayirmistir. Bu program kapsaminda Milano yakinlarinda 1,3 MW'lik yakat pilleri
ile ¢alisan bir santral kurulmustur. Tesis dogal gazla ¢alismakta dogal gazdan {iretigi
hidrojen bakimindan zengin gazla yakit pillerini beslemektedir. Projede ENEA, Milano

Belediyesi Enerji Sirketi ve Cenova'daki Ansaldo Ricerche firmasi ortak ¢alismaktadir.

1994'den beri italyan yakit pili arastirmalar1 iki tip yakit pili iizerinde
yogunlagmistir: Erimis karbonat (MCFC- Molten Carbonate Fuel Cell) ve proton
degisim zar1 (PEMFC). 1990-1994 yillar1 arasinda italyan hiikiimeti Ozellikle
Milano'daki tesiste kullanilmak iizere fosforik asit yakit pillerinin (PAFC- Phosphoric


http://www.risoe.dk/

117

Acid Fuel Cell) gelistirilmesi icin yakit pili AR-GE ¢alismalarina yaklasik 22

Milyon Dolar harcamistir.

1990'dan beri devam eden PEMFC programi devlet ve sanayi isbirligi ile
yuriimektedir. Program 2004 yilina kadar yakit pili ile calisan bir tasit iiretilmesi
hedefine yoneliktir. 2000-2004 yillar1 arasinda projenin ihtiyag duydugu yatirim
miktar1 108,5 Milyon Dolar'dir.

MCFC programi da sanayi ile igbirligi altinda yiiriitilmektedir. Bu program
cercevesinde 100 kW kapasiteye sahip yakit pilleri tiretilmistir. Programin hedefi 500
kWlik yakit pilleri tiretmektir. Teknolojinin 2008 yilima kadar ticari hale gelmesi
hedeflenmektedir. Bu projenin biitgesi gelecek bes yil i¢in, her yil basina 5,4-24,4
Milyon Dolar'lik yatirnm gerektirmektedir. Sekil 10.4> de Erimis Karbonat Yakit Pili

verilmektedir (www.eksenotomasyon.com 2004).

MOLTEN CARBONATE FUEL CELL
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Sekil 10.4. MCFC- Erimis Karbonat Yakit Pili (Molten Carbonate Fuel Cell) sematik

gosterimi (www.fuelcellswerks.com 2004).
10.2.4. Ispanya

Ispanya’daki hidrojen enerjisi Ar-ge c¢alismalar1 Instituto Nacional de Tecnica
Aerospacial (INTA) adli Ulusal Havacilik Enstitiisii’niin Enerji Laboratuarlari’nda

stirdiiriilmektedir. Esas faaliyet konulari, 1s1l islemler, fotovoltaikler, yakit pilleri ve
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hidrojen teknolojisidir. Hidrojen teknolojisi ¢alismalar1 {iretim depolama ve
kullanim sahalarini kapsar. Bu ¢ercevede hidrojen iliretim programlari, bir Ocak 1990°da
52 kW’lik giines enerjisiyle hidrojen {iretimi pilot tesisinin dizayn ve
konstriiksiyonuyla baglamis, sistemin giinlik ve yillik randiman tespitleri yapilmistir.

Gilnluk randimanlar olarak:

e Fotovoltaik alan randiman1 %8,34
e Eloktrolizde enerji randimant %65,65

e (lobal sistem randimani %5,71

Seklinde bulunmus ve cesitli degiskenlerin giinliik ortalama sonuclar1 kullanilarak

yillik randimanlar hesaplanmistir. Bu sekilde bulunan yillik ortalama randimanlar:

e Yillik fotovoltaik, (PV) randiman: %8,35
e Yillik enektroliz enerji randimani: %69,13

e Yillik global sistem randimani: %5,70’tir.

Bolgesel Endiiliis Hiikiimeti (Junta de Andalucia) ile INTA arasinda yapilan 6zel bir
mutabakat anlagsmasina gore 1 Kasim 1992 ve 1 Ekim 1993 tarihleri arasinda
gerceklestirilen deneme ve calismalarin sonuclar1 oldukg¢a tatmin edici bulunmustur

(www.eksenotomasyon.com 2004).
10.2.5. Kuzey iilkeleri: isve¢, Norvec, izlanda, Finlandiya, Danimarka

Kuzey Ulkeleri Bakanlar Konseyi’'nin "Kuzey Enerji Arastrma Progran"
kapsaminda yapilan incelemelerle bu iilkelerin diinya hidrojen enerjisi pazarina katilip
rekabet edebilecek bir potansiyele sahip olduklari tespit edilmistir. Bu aragtirmalar ile
kisa vadeli hidrojen iiretim potansiyeli (klorat iiretimi ve rafinerilerde etilen krakinginde
yar1 Uriin olarak elde edilen hidrojen) yaninda su giicii, riizgar, biyokiitle, jeotermal ve
dogal gaza dayali uzun vadeli {liretim potansiyelleri her bir iilke i¢in teker teker tespit
edilmistir. Hidroelektirik, riizgar, jeotermal ve biyokiitleden yilda toplam 4 milyon ton
ve buna karsilik 130 TWh/y1l hidrojen iiretilebilecegi, Danimarka ve Norve¢’te dogal
gazdan %10 oranindaki bir doniistiirme oraniyla bile yilda 2,4 milyon tondan fazla

80TWh/y1l hidrojen elde edilebilecegi hesaplanmistir. Boylece toplam 6 milyon ton/yil
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dan fazla bir hidrojen potansiyeli ortaya ¢ikmaktadir (www.eksenotomasyon.com

2004).

10.2.6. Rusya

Rusya Federasyonunda su anda dogrudan enerjiye yonelik olmadan hidrojen
tiketimi, belli basli petrokimya sanayinde (hidrokraking ve hidrosaflagtirmada) ve
baslangi¢ kademelerindeki sentetik yakit iiretiminde olmak iizere 8 milyon TKE (ton
komiir esdeger) kadardir. Petrol islemenin arttirilmasi ile bu miktar 2-3 katina ¢ikabilir.
Dogrudan yakit olarak hidrojen kullanimi ise sinirlt miktardadir. Deneme iiretimi yapan
kiiciik oOlgekteki (100kW’ye kadar) elektrokimyasal jeneratorlerde tiiketilmektedir.
Ancak hidrojen enerjisi teknolojisi hakkindaki ilk calismalar bu iilkede de 1970°1i
yillarin ikinci yarisina kadar uzanir. Bu konuda 50’yi askin akademik ve bilimsel
arastirma enstitiisii, yliksek 6gretim kurumu ve sanayi tesisinde arastirma yapilmaktadir.
Elde edilen bulgular 1978’den beri bir ¢ok makale, teblig ve kitap halinde

nesredilmistir. En nemli gelismeler su konularda saglanmistir:

e Enerji tagiyicilarla ilgili plazma-kimyasal metotlar,

e Alternatif kaynaklardan hidrojen iiretimi,

e Yeni tipli su elektroliz aygitlari,

e Membranla gaz ayirma teknigi,

e (Gaz karisimlarindan hidrojen elde edilmesi,

e Randimanli hidriir teskil eden alagimlar ve metil hidriirler ile hidrojen depolama,
e Yeni tipli elektrokimyasal jeneratorler,

e Tagitlarda hidrojen kullanimu,

¢ Hidrojenli biiyiik 6l¢cekte kombine 1s1-gii¢ tesislerinin fizibilitesi,

e Uzak boélgelerde yenilenebilir kaynaklardan enerji tiretimi

Sivi hidrojenin yakit olarak kullanildigr havacilik ve uzay sanayinde de biiyiik
gelisme kaydedilmis ve Tu-155 tipi bir ugak hidrojenle ¢alistirilmistir. Bu ugak sekil
10.5°de gosterilmektedir.
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Sekil 10.5.Yakit olarak hidrojen kullanan Tupolev TU-155 tipi deneme ucagi
(www.1000aircraftphotos.com 2003).

Rusya Federasyonu'nun ¢evresel agidan temiz enerjilerle ilgili devlet programi
cergevesindeki "Hidrojen Enerjisi ve Teknolojisi" alt programinda asagida belirtilen

dokuz proje yiiriitiilmektedir.

1. Kati polimer elektrolitli ekonomik elektroliz cihazinin gelistirilmesi ile ilgili olarak
100 nm® Hy/saat kapasiteli bir model tesis yapilmustir.

2. Hidrojen sitlfiir ihtiva eden dogal gazdan plazma kimyasal-membran prosesi ile
hidrojen iireten deneysel bir endiistriyel modiil gelistirilmistir. Kapasite 20000 nm®/saat
olup tiretimdeki enerji sarfiyati 1 kWh/m® H,’dir. Orenburg’ta MW giiciinde deneme
tesisi kurulmus, Astirahan icin SMW’lik modiil gelistirilmistir. Bu projeyle hidrojen
slfiir iceren dogal gazdan ucuz bir sekilde hidrojen, metan, etan, propan-biitan,
karbondioksit ve kiikiirt iiretmek amaglanmaktadir.

3. Metandan plazma-kimyasal yontem ile hidrojen iiretimi icin laboratuar ve pilot
dlgekteki calismalar 1992°de tamamlanmustir. Ozgiil enerji sarfiyati 2 kWh/m® H, den
azdir.

4. Teknolojik gazlardan konsantre ve yiiksek saflikta hidrojen iiretimi i¢in polimerik,
gozeneksiz ve metal membranlarin gelistirilmesi ile hidrojen iiretiminin maliyeti 2 kat
ve sabit yatirim masraflar1 %40-60 azaltilmisg, zararli emisyonlar ortadan kaldirilmistir.
5. Riizgar ve giines enerjisi ile elde edilen elektrikten elektroliz vasitasiyla hidrojen
tiretimi ve bunun metal hidriirlerle depolanmasi ve tiiketimine yonelik Ar-ge
caligmasinin amaci entegre bir sistem olusturmaktir. Bu kapsamda 1,5 kg hidrojen

kapasiteli deneysel bir metal hidriir deposu gelistirilmistir.
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6. Gelistirilmis diyaframli, yiiksek randimanli bazik elektroliz cihaz1 500
Nm’Hy/h ve 0,5-1 MW gii¢ kapasitesine sahiptir. Ozgiil elektrik sarfiyati 4,2 kWh/Nm®
H,’den azdir. Bunun 20 nm’Hy/saat’lik bir deneysel modeli yapilmustir.

7. Hidrojen-oksijen ve hidrojen-hava yakit pilleri ile elektro kimyasal olarak elektrik
enerjisi tiretimi i¢in %70 randimanli 100kW kapasiteli deney tesisi gelistirilmektedir. 10
kW’lik cihaz tiretilmistir.

8. Kiikiirt muhtevas: yiiksek dogal gazdan elde edilen hidrojeni oksijen veya hava ile
yakmak suretiyle buhar tlirbini veya kombine g¢evrimli santrallerde cevresel acidan
temiz olarak elektrik iretimi icin 18 MW’lik bir deneysel hidrojen-oksijen buhar

jeneratorii gelistirilmistir.

Hidrojen konsantrasyonunun tespiti i¢in ¢esitli dedektorlerin gelistirilmesi emniyet
cihazlarmin yapiminda 6nem tasimaktadir. Bu kapsamdaki projede elektrokimyasal
detektorler, sudaki, buhar-gazdaki ve sade gaz ortamindaki hidrojen miktarini,
termokatalitik dedektorler ise gaz ortamindaki hidrojen ve oksijen mevcudiyetinde
hidrojeni tespit etmek suretiyle tehlikeli patlama konsantrasyonlarina fark edilmesini

saglamaya yoneliktir (www.eksenotomasyon.com 2004).
10.2.7. Misir

Elektrik ve Enerji Bakanligi’’nmin hazirladigi yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin gelistirilmesi ve yayginlagtirllmasina dair wulusal strateji  plani
dogrultusunda 2005 yilinda alternatif enerjinin paymin %35 olmasi hedeflenmistir.

Miktar olarak bu oran, 3 milyon ton petrole esdegerdir.

Iskenderiye’den 41 km batida , Akdeniz kiyisinda kurulmus bulunan Mobarak City
adli Uygulamali Arastirma ve Yeni Teknolojiler Merkezi’nde bulunan Yenilenebilir
Enerji Arastirma Enstitiisii, Misir Bilimsel Arastirma Bakanligi ve Almanya Federal
Aragtirma ve Teknoloji Bakanlhigi (BMFT) ile isbirligi halindedir. Her iki {ilke
uzmanlarindan olusan bir calisma gurubu, fotovoltatik olarak gilinesten {iretilen
elektrikle suyun elektrolizini yaparak hidrojen elde etme pilot projesi lizerinde
calismaktadir. Su anda Misir’da kisi basina enerji tiiketim 650kWh, toplam enerji
tiikketimi ise 40 milyar kWh’tir. Bunun dortte biri hidroelektrik santrallerden, geri kalani
ise dogal gaz ve petrolden iiretilmektedir. Toplam enerji tiikketimini arttirmadan, %5°lik

iiretim payma 2100 kWh/mz’yi asan glines akisindan yaralanarak ulasmak
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hedeflenmistir. Yapilan arastirmalar, amorf silikon giines pillerinin, sicak ¢ol
iklimine en uygun elektrik iireticileri oldugunu ve bu elektrigin elektrolizle hidrojen

tiretiminde kullanilabilecegini gostermistir (www.eksenotomasyon.com 2004).
10.2.8. Suudi Arabistan

Almanya ve Suudi Arabistan’in ortak arastirma programi olan HYSOLAR
kapsaminda Kral Abdiilaziz Bilim ve Teknoloji sehrinde (KSCST) bulunan enerji
arastirma enstitiisii, hidrojenin c¢esitli uygulama alanlarini incelemektedir. Bunlar
arasinda benzinli motorlarin, hidrojene uygun olarak modifikasyonu, 10’dan fazla
fosforik asitli yakit pilinin iiretimi, birgok katalitik ve yanma reaktoriiniin dizayni,

denenmesi ve demonstrasyonu sayilabilir.

Almanya ve Suudi Arabistan arasinda 1986 yilinda imzalanan anlagma ile baglatilan

HYSOLAR programinin genel hedefleri sunlardir.

e (Giines enerjisi ile hidrojen iiretiminin ve kullaniminin bilimsel ve teknolojik

esaslarini olusturmak,

e Mevcut ve gelecekteki hidrojen teknolojisini degerlendirmek ve uygulamak,

Suudi Arabistan ile Almanya arsinda giines-hidrojen arastirmalarinda uzun vadeli is
birligi HYSOLAR-I (1986-1991) kapsaminda Riyat’ta 350 kW’lik giines-hidrojen
iretim tesisi yaninda 6zel bir hidrojen kullanim laboratuar1 kurulmustur. HY SOLAR-II
(1992-1995) bolimiinde ilk boliimiin tecriibeleriyle su incelemeler yapilmistir:

(www.eksenotomasyon.com 2004).

e Icten yanmali motorlarin hidrojenle calistiriimas,
e Katalitik yanma uygulamalari i¢in yeni katalizorlerin tiretimi,

e Yakit pili Ar-ge caligsmalari
10.2.9. Brezilya

Uzun vadeli enerji profili, brezilya icin elektrik hidrojen birlikteligini 6n plana
cikarmaktadir. Ciinkii su anda bu iilkenin toplam enerjisinin %91°i hidroelektrik

santraller ile tretilmektedir.
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Brezilya, yenilenebilir kaynaklarin, enerji tiilketiminde kullanilmasinin
gelistirilmesi konusunda diinya lideridir. Tasitlarin tiikettigi yakitin %75°1 alkoldiir.
Diinyada hidroelektrik gii¢ acisindan {igiinciidiir. 1991°de kurulu kapasite 57146 MW
idi.

Kuzey ve giiney dogudaki hidroelektrik santral sirketleri hidrolojik acidan uygun
periyotlarda elektrikten hidrojen iiretimi konusunda arastirmalar yapmaktadir. Bu
sekilde elde edilen hidrojenin dizel otobiislerdeki i¢ten yanmali motorlarda ve elektrikli

otobiislerde yakit piliyle iiretilen elektrikle ¢aligmasi da aragtirma konusudur.
10.2.10. Libya

Biiytik Sahra Projesi adiyla anilan SMW’lik bir PV hidrojen iiretim tesisinin
projelendirilmesi gerceklestirilmistir. Tesisin gilines enerjisi akisinin en uygun oldugu
Biiyiik Sahra’nin merkezinde, Libya’nin Cezayir ve Tunus’la sinirt1 yanindaki 10000
niifuslu Ghadames kasabasinin 20 km Giineydogusunda kurulmasi planlanmistir. Burasi
Akdeniz kiyisindaki Trablus sehrinden 600 km giineyde olup elektrik ve yiiksek gerilim
hatlar1 kuzeyden gelmektedir. 5 MW’ lik kurulu giicin 1 MW’ inin tesisin ihtiyaglari
icin, 4 MW’ ise bazik elektroliz cihazlariyla hidrojen iiretiminde kullaniimasi
diistiniilmektedir. Giines jeneratorlerinin 35 milyon dolar, toplam tesisin 100 milyon
dolara malolacagi hesaplanmistir. Bunun %25°1 yerel olarak temin edilecektir. Geri
kalan i¢in uluslararasi katilim beklenmektedir. Uretilen hidrojen 300m’® hacimli iki

silindirik tankta 50 bar basingta gaz olarak depolanacaktir (Ayvaz 1998).
10.2.11. Hindistan

Bu iilkedeki hidrojen enerjisi programina tamamen ekonomik nedenlerle
baslanmistir. Cilinkii 35 milyon ton olan petrol ithalatt 2000 yilinda 45 milyon tona
cikmistir ve doviz rezervlerinin %30-70°1 bu is icin harcanmistir. Ekonomi biiyiik
ol¢iide petrol ithalatina dayanmaktadir. Bu bagimlilig1 azaltmak diisiincesiyle hidrojen
aragtirmalart yapilmaktadir. Ancak iiretim, depolama ve tiikketim konusunda 12 ayr
tiniversite, ulusal arastirma kurumu ve endiistri tesisinde arastirmalar siirdiiriilmektedir.
Uretim aragtirmalar1 giinesten fotoeloktrokimyasal, fotobiyolojik, fotokatalitik yolla
hidrojen eldesi Tlizerinde yogunlagsmaktadir. 1.yontem icin c¢esitli fotoelektrotlar,

2.yontem i¢in uygun bakteriler iiretilmis ve gelistirilmistir. Depolama i¢in efektif
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hidriirlerin liretim ve karakterizasyonu yapilmaktadir. Hidrojenin sabit ve hareketli
tilkketicilerde kullanimiyla ilgili aragtirmalar da siirdiiriilmektedir. Bu konuda hidriirlii
klimalar ve motosikletler 6n planda incelenmektedir. Eksoz gaziyla 80°C’ye 1sinan 10
kg agirhigindaki bir hidriir tankina sahip 100 cc’lik bir motosiklette hidrojen, igten

yanmali1 motorda yanarak 25 km’lik siirme mesafesine erisilmistir (Ayvaz 1998).

10.2.12. Japonya

Japonya 1997 yili i¢in hidrojen arastirmalarina 14,2 Milyon Dolar ayirmistir. MITI
World Energy NETwork (WE-NET) programi ile yenilenebilir enerji kaynaklari
kullanilarak {iretilen elektrik kullanilarak elektroliz yoluyla hidrojen iiretilmesi ve bu
sayede kararli bir enerji sisteminin kurulmasi planlanmaktadir. WE-NET programinda
iimit verici bir yontem olarak goriilen kat1 polimer elektrolit elektroliz yontemi iizerinde
calisilmaktadir. Bunun haricinde hidrojenin depolanmasi ve tasinmasina yonelik
arastirmalar da devam etmektedir. Japonya mikrop kullanarak hidrojen iiretimi ve
hidrojenin sivilastirilmasina yonelik arastirmalara da destek vermektedir. Program
kapsaminda hidrojen-oksijen yakma tiirbinleri, hidrojen tiirbin kanatlarinin sogutulmasi,
komiirden hidrojen ve yliksek hidrojenli yakit {iretimi ve yakit pilleri arastirmalar1 da
yapilmaktadir. Yakit hiicrelerinin gelistirilmesine yonelik arastirmalara 1997 yili igin

33,69 Milyon Dolar ayrilmistir. Sekil 10.6” da hidrojen yakit istasyonu goriilmektedir

(www.eksenotomasyon.com 2004).

Sekil 10.6. Hidrojen Istasyonu (www.elimsangroup.com 2004).


http://www.eksenotomasyon.com/
http://www.elimsangroup.com/
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10.2.13. "EURO-QUEBEC" Hidro-Hidrojen Pilot Projesi (EQHHPP)

Bu proje, Avrupa Komisyonu, Kanada’nin Quebec Eyalet Hiikiimeti, sanayi ve
arastirma merkezlerinden gelen fonlarla 1992 yilinda baslatilmistir. Bu ¢ergevede hava
tasimaciliginda diger toplu tasimacilikta ve c¢elik {iretiminde hidrojen kullanimina
yonelik demonstrasyon uygulamalari proje kapsamina girmektedir. Ilk proje dilimi
1992-1997 yillarini icermektedir. Bu projenin temelleri 1988 yilinda Avrupa komisyonu
ile Quebec Hiikiimetinin yaptig1 anlagmayla atilmis ve su anda bu ikili, EQHHPP’ni 16
milyon ECU ve 7,9 milyon Kanada Dalar tutarinda desteklenmektedirler. Bu projeye
katilan diger sanayi ve arastirma kuruluslarinin katki tutar1 ise Quebec’ten 3,84 milyon
Kanada Dolar1 ve Avrupadan 14,5 milyon ECU dur. Bu sekilde toplam biit¢ce 59 milyon
Kanada Dolar1 veya 38 milyon ECU’ya ulagmis bulunmaktadir.

Projenin ikinci asamasi olan detayl fizibilite arastirmasi 1991°de tamamlanmis olup
hidrojenin iiretim, isleme, tasima ve dagitiminin teknolojilerini degerlendirmektedir. Su
andaki demonstrasyon sathasi ise 6zel pazar boliimlerinde hidrojenin kullanimiyla ilgili
cesitli teknolojilere yoneliktir. Segilen demonstrsyon alanlar1 arasinda havacilik, toplu
tasimacilik ve ¢elik iiretimi 6zel ilgi sahalarini tegkil etmektedir. Yakit olarak hidrojen
kullanimi, bunun emniyetli ve ekonomik olarak depolanmasmnin gelistirilmesinide
icermektedir. Hidrojenin havacilikta uygulamasinin arastiriima nedeni, CO, ve NOy gibi
atiklar olusturulmamasina dayanir. Cilinkii giinde ortalama 1250 inis/kalkisin yapildig
Los Angles Uluslar aras1 Havaalani’ndaki NO kirliligi 1 milyon otomobilin ¢ikardig:

emisyona esdegerdir (Ayvaz 1998).
10.2.13.1. Jet Motorlarin Hidrojene Adaptasyonu

Bu konudaki deneysel proje, ugak motorunun yanma odasinda NOy’in azaltilma
potansiyelini tespit etmek suretiyle, gercek ucak sartlari i¢in dizayn verilerini elde etme
amacina yoneliktir. NOy, yanma odasindaki atmosferik oksijen ile atmosferik azotun
birlesmesinden meydana gelir. Olusum miktari, bliyiikk Ol¢lide yanma sicaklhigi ile
basincin ve bir de havanin bu yliksek sicaklik ve basing bolgesinde kalig siiresinin
fonksiyonudur. Benzine gore dizayn edilmis bir yanma odasinda hidrojen yakilirsa daha

fazla NOy meydana gelir. Bu sebeple hidrojenin farkli olan yanma karakteristiklerini
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gbz Online alarak yakit enjeksiyon sisteminde degisikliklere ihtiya¢ vardir. Bes
degisik enjeksiyon sistemi belirlenerek bunlar Kanada’da incelenmis ve 1993 sonunda
bunlarin en iyi ikisi tespit edilmistir. Bu ikisi lizerinde 1994-1995°te arastirmalara
devam edilmistir. Bu arastirmanin partnerleri Allied Signal Aerospace GmbH
(Almanya), Forschungsansalt fiir Luft und Turbinen Union (MTU) (Almanya),
Deutsche Aerospace Motoren und Turbinen Union (MTU) (Almanya) ve Pratt and
Whitney Canada (PWC)’dir (Ayvaz 1998).

10.2.13.2. Toplu Tasima Sektoriindeki Demonstrasyonlari

Kalabalik yerlesim bdlgelerindeki hava kirliliginden biiytik dlciide tasit araclarinin
sorumlu oldugu bilinmektedir. Trafigin katkist NOy’te %50, CO ve CO,’de %70, ugucu
organik bilesenlerde (VOC) %50 oranmina varmaktadir. Bu ac¢idan biiyiik sehirlerin
yoneticileri bir yandan toplu tasimaciliga yonelirken diger yandan fosil yakitlardan daha
az kirlilik olusturan yakitlarin kullanimina geg¢isi tesvik etmektedirler.  Bu ihtiyaglari
karsilayan hidrojenin sehir tagimaciliginda kullanimiyla alakali olarak AB iilkeleri ile
Quebec’te 6 demonstrasyon projesi yiiriitilmektedir. Bu kapsamda sivi veya gaz
hidrojen, yakit pili,hytane, elektrik gibi birbirini tamamlayan degisik teknolojiler
incelenmektedir. Bu projeler, hidrojen teknolojisinin farkli varyantlarmin gelistirilip
denendigi ¢esitli sehirlerde es zamanl olarak yiiriitiilmektedir. Bu projelerin hepsinin

amaci, ticari isletme fonksiyonuna sahip prototipleri gelistirmektedir.
10.2.13.3. "Hytane"a Adapte Edilmis I¢ten Yanmah Motora Sahip Otobiis

Hidrojen ile dogal gaz karisitmina, "hidrojen" ve "metane" (dogal gazin esas
bileseni) kelimelerinin ilk ve son kisimlarini birlestirerek "hytane" adi verilmistir. Bu
projenin amaci her iki gazin avantajlarini birlestiren bir yakit elde etmektir. Hytane
%15-20 hidrojen ile %80-85 dogal gazdan meydana gelir. Toplu tasimacilik araclarinda
hytane kullanilmas1 durumunda, dogal gazli veya katalitik konvertorlii-tanecik tutuculu
dizel araglara nazaran daha diisilk emisyon degerleri elde edilecektir. Bu proje, yakit
depolama ve tedarik sisteminin, uygun motor se¢imi ve tedarik sisteminin, uygun motor
secimi ve bunun modifikasyonu ile bu degisik tekniklerin toplu tagimada kullanilan bir
otobiis iizerinde entegrasyonunu kapsamaktadir. Ayrica personel egitimi, bakim
prosiidiirleri, emniyet tedbirleri ve bu teknolojide uygulanacak standartlar da kapsam

dahilindedir.1993 Ekimi’'nde baglayan bu projede 1995 sonuna kadar Montreal
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(Quebec)’de hytane ile ¢alisan {i¢ otobiis denenmistir. Hytane ile ¢alisan bir otobiis

Sekil 10.7°de goriilmektedir.

Sekil 10.7. Hytane EQHHPP otobiisii (www.H2cars.de 2001).
10.2.13.4. Diger EQHHPP Projeleri

Bu proje kapsaminda Avrupa ve Kanada’da ortak olarak arastirilan diger konular

sunlardir.

e Hidrojene adapte edilmis icten yanmali1 gaz motoruna sahip otobiis,

e Yakit pili ile calisan otobiis,

e Hidrojene adapte edilmis stirling motoruna sahip hibrid otobiis (gaz hidrojenle
birlikte elektrikli motor ve enerji depolama),

e Sehir otobiis demonstrasyonlarinin sonuglarinin entegrasyonu i¢in igletme yonetim
sistemi,

e ¢ sularda toplu tasimacilik igin hidrojen alternatifinin incelenmesi,

e Yakut piliyle ¢alisan vapur,

e (Celik tiretiminde agiga ¢ikan CO;’in azaltilmasi i¢in hidrojen kullanimu,

e Depolama ve hidrojen nakli,

e Biiylik depolama tanklarinin gelistirilip test edilmesi,

e Otobiis ve otomobiller i¢in hidrojen tanklarinin gelistirilip test edilmesi,

e Yakat pilleriyle elektrik ve 1s1 liretimi,

e Ekonomiklik analizi,

e Pazar ve dagitim sistemlerinin arastirilmasi,

e Emniyet tedbirleri ve standartlar.


http://www.h2cars.de/
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11. TURKIYEDE HIiDROJEN VE BOR UZERINE CALISMALAR
11.1. Hidrojen ve Tiirkiye

Tiirkiye'nin 7. Bes Y1llik Kalkinma Plan1 Genel Enerji Ozel Ihtisas Komisyonu Yeni
ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Raporu'nda, hidrojen teknolojisine deginilmekle
birlikte, resmilesen kalkinma planinda hidrojen enerjisinin ad1 gegmemektedir. Hidrojen
konusu iiniversitelerimiz ve arastirma kuruluslarimizda ¢ok smirli bicimde ele
alinmaktadir. TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi'nde hidrojen alaninda
Uluslararast Enerji Ajansi programlart kapsaminda ¢alisma baslatilmak istenmigse de,

s0z konusu igbirligi 1996 yilinda kesilmistir.

Birlesmis Milletler (UNIDO) destegi ile ICHET projesi kapsaminda, Istanbul'da
Hidrojen Enstitiisii kurulmustur. 20-22 Kasim 1996 tarihlerinde Viyana'da yapilan 16.
UNIDO Endiistriyel Kalkinma Kurulu Toplantisi'nda, UNIDO isbirligi ile iilkemizde
Uluslararast Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi (ICHET) kurulmas: karari
alimmustir. Buna gore, UNIDO hukuksal gercevesinde 6zerk bir kurum olarak ¢alisacak
ICHET, istanbul'da kurulmustur. ICHET'in tasarlanan amaci, gelismis ve gelismekte
olan iilkeler arasinda hidrojen teknolojileri kopriisiinii olusturmak, hidrojen
teknolojilerinin  gelistirilmesini  saglamak ve uygulamali Ar-Ge ¢aligmalarini

yiriitmektir.

ICHET' in islevi; kisa ve uzun donemli egitim vermek, bilimsel toplantilar
diizenlemek, danigmanlik hizmetleri sunmak ve benzeri kuruluslarla igbirligi olusturmak
biciminde belirlenmistir. Merkezin ¢aligma konular1; hidrojen enerjisi politikalari,
hidrojen ekonomisi, enerji ve g¢evre, hidrojen iiretim teknolojileri, hidrojen depolama
teknikleri, hidrojen uygulamalar1 ve demonstrasyonlar olacaktir. Tiirkiye, ilk bes yillik
donem i¢in arazi, tesis, ilk yatirim ekipmani ve isletme faaliyetlerini finanse etmek
tizere, 40 milyon ABD $"1 verecektir. ICHET projesi Tiirkiye'nin hidrojen ¢agina tutarl
bicimde adim atmasini saglayacak, Tiirkiye'ye avantaj kazandiracak oOnemli bir

girigimdir.

TUBITAK-TTGV Bilim Teknoloji-Sanayi Tartismalar1 Platformu tarafindan

yapilan ¢alisma ile 1998 yilinda tamamlanan, Enerji Teknolojileri Politikas1 Calisma
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Grubu Raporu'nda, hidrojen enerjisinin O0nemi ve yapilmasi gerekenler
siralanmistir.  Hidrojen enerjisi ile ilgili galigmalarin Ar-Ge alanlari arasinda yer almasi
gerektigi belirtilmistir. Hidrojen programlarinin esas itibari ile uzun doneme yoOnelik
oldugu vurgulanmakla birlikte, mevcut enerji alt yapisiyla kisa donemli uygulamalar
tizerinde durulmasi, ICHET'in kurulmasi i¢in baslatilmis olan ¢alismalarin hizla olumlu
sonuca gotiiriilmesi istenmistir. Rapor, Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu tarafindan
uygun bulunarak, Basbakanlik kanaliyla Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi'na
sunulmustur.

Tiirkiye'de hidrojen yakiti iiretiminde kullanilabilecek olasi kaynaklar; hidrolik enerji,
glines enerjisi, rlizgar enerjisi, deniz-dalga enerjisi, jeotermal enerji ve heniiz
olusturulamayan niikleer enerjidir. Tiirkiye gibi gelisme siirecinde ve teknolojik gegis
asamasindaki {ilkeler acisindan, uzun donemde fotovoltaik giines-hidrojen sistemi
uygun goriilmektedir. Fotovoltaik panellerden elde olunacak elektrik enerjisi ile suyun
elektrolizinden hidrojen iireten bu yontemde, 1 m’ sudan 108.7 kg hidrojen elde

olunabilir ki, bu 422 litre benzine esdegerdir.

Tiirkiye'nin hidrojen iiretimi agisindan diger bir sansi, uzun bir kiy1 seridi olan
Karadeniz'in tabaninda kimyasal bicimde depolanmis hidrojen bulunmasidir.
Karadeniz'in suyunun %90" anaerobiktir ve hidrojensiilfid (H,S) icermektedir. 1000 m
derinlikte 1 litre suda 8 ml olan H,S konsantrasyonu, tabanda 1 litrede 13,5 ml diizeyine
ulagsmaktadir. Elektroliz reaktdrii ve oksidasyon reaktorii gibi iki reaktdr kullanilarak,
H,S den hidrojen iiretimi konusunda yapilmis teknolojik ¢alismalar vardir. Bu konuda
yapilmis bir diger teknoloji gelistirme calismasi, semikondiiktor partikiilleri kullanarak
fotokatalitik yontemle hidrojen tiretimidir. Glines ve riizgar enerjisinden yararlanarak,
Karadeniz'in H,S igeren suyundan hidrojen iiretimi igin literatiire ge¢cmis bilimsel
arastirma olmayip, Bulgaristan proje gelistirmeye caligmaktadir. Sekil 11.1° de

Karadeniz’in taban yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 11.1. Karadeniz’in taban goriiniimii (www.turkpoint.com 2004).

Teknolojik verilere ve Tiirkiye'nin enerji-ekonomi verilerine gore, 1995-2095 yillari
arasinda gilines-hidrojen sistemi ile yapilabilecek yakit {iretimi ve bunun fosil yakitlarla
rekabet olanagi, 6zel bir simiilasyon modeli kapsaminda bilgisayar ¢ozlimleri ile
arastirilmistir. Bu ulusal modelde, hidrojen iiretiminin artigi i¢in yavas ve hizli olmak
iizere iki ayr1 segcenek alinmistir. Her iki segcenekte de 2010-2015 déneminde hidrojen
enerjisi maliyetinin fosil enerji maliyetinin altina diisebilecegi, ancak yapilabilecek yerli

hidrojen tiretiminin 2.3 MTEP"' in altinda kalacagi goriilmiistiir.

2020-2025 doéneminde yerli hidrojen iiretiminin 10 Mtep'in iizerine ¢ikabilecegi,
2015 yilindan sonra fosil yakit disalimini azaltict etki yapacagi bulgulanmistir. Giderek
saglanacak hidrojen iiretimi artisiyla, yerli petrol, dogal gaz ve komiir iiretiminin
stfirlanabilecegi 2065 yilinda, yaklasik 290 MTEP hidrojen iiretilebilecegi goriilmiistiir.
Hidrojen iiretimine bagh olarak ulusal kazancin artacagi saptanmistir. Model bulgulari,

diger baz lilkeler ve diinya geneli i¢in yapilmis benzer ¢alismalara kosut durumdadir.

ABD'nin Enerji Departmani tarafindan, 2025 yilinda Amerika'nin toplam enerji
tilketiminin % 10'unun hidrojenle karsilanmasi1 ve bdylece petrol disaliminin yar1 yariya
azaltilmasinin hedefledigi goz oniine alinirsa, Tiirkiye i¢in yapilmis simiilasyon modeli
calismasinin bir abartma olmadig anlasilir. Kuskusuz, bu bir bilimsel senaryo olup,
gerceklesmesi kosullara ve alinacak onlemlere baghidir. Modelin verdigi en onemli

sonug, hidrojenin iilkemiz i¢in umut olabilecegidir (Ultanir 1998).


http://www.turkpoint.com/

131
11.2. Bor ve Tiirkiye

Diinya bor rezervlerinin iicte ikisi Tiirkiye’de bulunmaktadir. Sodyum bor hidriir
fosil yakittan hidrojene gegiste dnemini artirmaktadir. Hidrojene gecis siiphesiz fosil
yakit rezervlerin bitmesi tetikleyecektir. Ikinci olarak karbondioksitten kaynaklanan
sera etkisinin diinya lizerinde yarattig1 cevre baskisi artacak ve bu uluslararasi diizlemde

hidrojene gecisi hizlandiracaktir. Sekil 11.2°de iilkemizde bol olarak bulunan bor

goriilmektedir.

Sekil 11.2. Bor (www.hidrojenforumu.com 2004).

Hidrojene geciste en 6nemli sorun, hidrojenin patlayic1 6zelliginin olmasidir. Bu
enerji kaynaginin kullaniminin verimli hale gelmesi i¢in patlayicilik riskinin bir sekilde
azaltilmas1 gerekmektedir. Sodyum bor hidriir, belli kosullarda yanmayan, ancak
istendiginde hidrojeni agiga cikartan bir 6zellige sahiptir. Bu noktada Tiirkiye’de bol
miktarda bulunan bor, hidrojenin patlayici 6zelliginin kontrol altina alinmasinda

kullanilacaktir.

Sodyum bor hidriiriin halen deterjan katki maddesi, 6zel borlu camlar ve izolasyon
malzemelerinde kullanildigini, ancak ‘yakit tasima vasitasi’ olarak kullanilmasinin yeni
bir kavram olduguna isaret edilmelidir. Yakita petrolden hidrojene gegis, borun
piyasasini artiracak, bu mineralden elde edilen geliri katlayacaktir. Halen piyasalarda
konsantre bor mineralinin tonu 200 dolar, ancak bor ara bilesikler diizeyinde 500-600

dolar araliginda fiyatlanmaktadir. Sodyum bor hidriiriin tonu ise 10 ila 20 bin dolar
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diizeyinde fiyatlandirilmaktadir. Borun gelistirilmis bilesenleri ise bunun ¢ok daha

tizerinde fiyatlara tabi olacaktir.

Sodyum bor hidriiriin 6zellikle, ugak, otomobil veya otobiis gibi taginabilir sistemler
i¢in gelistirilecektir. Ornegin gelecegin otomobillerinde, benzin doldurmaya benzer bir
sekilde, otomobilin hidrojen deposu bosaldiginda, sodyum bor hidriir ¢ozeltisini
yeniden doldurmak gerekecektir. Bunun i¢inde hidrojen istasyonlarinin yayginlasmasi
gerekmektedir. Siiriiciiler yeni sodyum bor hidriir ¢ozeltisi yiiklemek ig¢in istasyona
gidecektir. Ancak hidrojen petrole gore ¢cok daha hesapli, ¢cevreci ve verimli olacaktir.

Sekil 11.3’de sodyum bor hidriiriin otomobillerde kullanimi  goriilmektedir

(www.turkpoint.com 2004).

Sekil 11.3. Sodyum bor hidriiriin otomobillerde kullanim1 (www.turkpoint.com 2004).

11.2.1. Bor Elementi

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numaras1 5, atom agirligi
10,81 olan metalle ametal arasi yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Bor tabiatta
hi¢bir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 g¢esit bor minerali oldugu

bilinmektedir.


http://www.turkpoint.com/
http://www.turkpoint.com/

133

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkl
ozellikler, endiistride bir¢ok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi
elektrik iletkenidir. Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer

ve neredeyse elmas kadar serttir.

Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve
Baron L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir. Sekil
11.4’de borun kristal yapist goriilmektedir (www.boren.gov.tr 2004).

Sekil 11.4. Borun Kristal Yapis1 (www.balikesir.edu.tr 2004).
11.2.1.1. Atomik Yapisi :

e Atomik Cap1: 1.17A

e Atomik Hacmi: 4.6cm’/mol

e Kristal yapisi: Rhombohedral

e Elektron Konfigiirasyonu: 1s® 2s’p’
e lyonik Cap1: 0.23A

e Elektron Sayis1 (yiiksiiz): 5

e Notron Sayisi: 6

e Proton sayisi: 5

e Valans Elektronlart: 2s’p ' (www.boren.gov.tr 2004).


http://www.boren/
http://www.bal�kesir.edu.tr/
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11.2.1.2. Kimyasal Ozellikler :

e Elektrokimyasal Esdeger: 0.1344g/amph
e Elektronegativite (Pauling): 2.04
e Flizyon Isis1: 50.2kJ/mol

e Iyonizasyon potansiyeli (-eV) :

Birinci: 8.298
Ikinci: 25.154
Uciincii: ~ 37.93

e Valans elektron potansiyeli (-eV): 190 (www.boren.gov.tr 2004).
11.2.1.3. Fiziksel Odzellikler

e Atomik Kiitlesi: 10.811

e Kaynama Noktas1: 4275K 4002°C

e Termal Genlesme Katsayisi: 0.0000083cm/cm/°C, (0°C’de)
o lletkenlik

- Elektriksel: 1.0E 2 10%cm 2
- Termal: 0.274 W/cmK

e  Yogunluk: 2.34g/cc, (@ 300K’de
e (Goriiniis: Sari-Kahverengi ametal kristal.

e Flastik Moduli:
- Bulk: 320/GPa

e Atomizasyon Entalpisi: 573.2 kJ/mole ,@ 25°C’de
e Filizyon Entalpisi: 22.18 kJ/mol

e Buharlagsma Entalpisi: 480 kJ/mol

e Sertlik:

- Mohs: 9.3
- Vickers: 49000 MN m™


http://www.boren.gov.tr/

135

e Buharlasma Isis1: 489.7kJ/mol
Ergime Noktas1: 2573K 2300°C

Molar Hacmi: 4.68 cm®/mol

Fiziksel Durumu: (20°C, latm): Kat1
Spesifik Isisi: 1.02J/gK
Buhar Basinci: 0.348Pa, (@ 2300°C’de (www.boren.gov.tr 2004).

Pratikte ticari 6neme sahip bor mineralleri ¢izelge 11.1°de gosterilmistir.

Cizelge 11.1. Ticari Oneme Sahip Baslica Bor Mineralleri (www.boren.gov.tr 2004).

Kernit Na,B407.4H,O
Tinkalkonit Na,B407.5H,0O
Tinkal Na;B407.10H,O
Probertit NaCaB;s09.5H,O
Uleksit NaCaBs0.8H,0
Kolemanit Ca;B60,1.5H,0
Meyerhofferit CaB0;,.7H,0
Inyoit Ca,B40,;. 13H,0
Pandermit CasB10019.7H,0O
Inderit Mg>B4011.15H,0
Hidroborasit CaMgBs0O,,.6H,0
Borasit Mg;B,0,;Cl
Asarit Mg,B,05.H,0O
Datolit Ca;,B,S1,09.H,O
Sassolit (dogal borik asit) B(OH);

11.2.2. Bor’un Tarihcesi

Bor, yanic1 fakat tutusma sicakliginin yiiksek olmasindan dolayi, yanma
sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kat1 {irlin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon
aciga cikarmamasi gibi bir Ozellige sahip oldugundan kati yakit hiicresi olarakta
kullanilmaktadir. Bor mineralleri yapilarinda bulunan Ca, Na ve Mg elementlerine gore
siniflandirilirlar. Na kokenli olanlara tinkal (boraks), Ca kokenli olanlara kolemanit ve

Na-Ca kokenli olanlara iileksit denir.


http://www.boren.gov.tr/
http://www.boren.gov.tr/
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Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davraniglar gostermekte, sadece yiiksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir. Ote yandan
yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit (B, Os), ayn1 kosullarda
nitrojen ile bor nitrat (BN) ve titanyum diyorit (TiB;) gibi endiistride kullanilan
bilesikler olusabilmektedir

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu' dan boraks ithal etmis ve bunu
altin isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada, tipta ve
metalurji uygulamalarinda kullandiklari bilinmektedir. ilk boraks Tibet Gollerinden
elde edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’ dan Hindistan’ a
getirilmigtir.  Eski  Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik maddesi olarak
kullannistir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmigtir. Borik Asit 1700’ 1i yillarin baginda borakstan yapilmis olup, 1800’ lLii

yillarin baginda ise elementer bor elde edilmistir.

Element bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve

bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13. yy’ da Marco Polo tarafindan borun Tibet’ ten
Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya’nin Tuscani bolgesindeki
sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmig, 1852 de ise Sili’ de endiistriyel
anlamda ilk boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve
Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor
gereksinimini karsilayan birinci iilke haline gelmistir. Tirkiye’ de ilk bor isletmesinin
1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine

isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir.

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa ydresindeki kolemanit
yataklart bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir
Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor
tiretimi i¢inde % 3 olan paymi 1962’de % 15, 1977’ de % 39 diizeyine yiikseltmistir.
Tablo 11.2°de ticari 6nemi olan bor minerallerinin formiilleri ile {lilkemizdeki ve

diinyadaki mevcut yataklar1 gosterilmektedir (www.balikesir.edu.tr 2004).
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Tablo 11.2. Ticari 6nemi olan bor minerallerinin formulleri ile ulkemizdeki ve

diinyadaki mevcut yataklar1 (www.boren.gov.tr 2004).

Mineral Formiilii % Bulundugu yer

. Kirka, Emet,
Boraks (Tinkal) Na2B407.10H20 36.6 Bigadic.A.B.D
Kernit(Razorit) Na2B407.+H20 51.0 Kirka, A.B.D., Arjantin
Uleksit NaCaB509.8H20 430 | Bigadic, Kirka, Emet,

Arjantin

Propertit NaCaB509.5H20 49.6 Kestelek, Emet, A.B.D

, Emet, Bigadic,
Kolemanit Ca2B6011.5H20 50.8 Kiiciikler, A.B.D
Pandermit(Priseit) | Ca4B10019.7H20 49.8 Sultancayir, Bigadic
Borasit Mg3B7013Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO2(OH) 41.4 B.D.T.
Hidroborasit CaMgB0O11.6H20 50.5 Emet

11.2.3. Bor Uriinlerinin Uretimi

Genellikle acik ocak madenciligi ile yapilan ham bor iiriinlerinin iiretimi basit

olarak;

e Acik Ocak Madenciligi

¢ Kirma

e Yikama
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e Fleme
e Konsantre Cevher

asamalari ile ifade edilebilir.

Rafine {iriin tiretimi i¢in ise temel olarak asagidaki islemler uygulanir;

e Konsantre Cevher

e (ozme (Borik Asit ve Sodyum perborat iiretimleri i¢in reaksiyon)

e Filtrasyon

e Kiristalizasyon

e Santrifiij

e Kurutma

e (Torbalama)

Rafine Uriin

Asagidaki basit sematik anlatimda da goriilecegi gibi; herhangi bir rafine bor

tiriiniinii herhangi bir tabii bor kaynagindan elde etmek miimkiindiir.

e Gol Sular1 (Brines), Tinkal, Kernit

e Rafine Sodyum Boratlar----------- >+ NaOH , Perboratlar

e Ergitme
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e Susuz Boraks

Tinkal, Kernit,Uleksit, Kolemanit, Asharit, Datolit

e Asitile Reaksiyon

e Borik Asit

e Ergitme, Kalsinasyon

e B,Os (bor oksit) (www.boren.gov.tr 2004).

11.2.4. Tiirkiye Bor Yataklarinin Jeolojisi

Tiirkiyede bor yataklar1 Balikesir, Bursa, Eskisehir, Kiitahya illerinde yeralir. Bu
yataklardan Eskisehir-Kirka bor yatagi bugiine kadar bilinen diinyanin en biiyilik
yatagidir

Bor yataklari bor iceren magmatik orijinli sularin olusturdugu ¢ok s1g géllerdeki bor
marslarinda (batakliklarinda) borat minerallerinin kristalizasyonu seklinde depolanmasi

ile olusurlar (www.science.ankara.edu.tr 2004).

11.2.4.1. Balikesir-Bigadi¢

Neojen yash playa gol tortullarindan yapili KD-GB uzaniml bir havza i¢inde iki
farkli zonda yer alirlar. Bolgedeki volkano-sedimanler istif, alttan {iste dogru taban
volkanikleri, taban kiregtasi, alt tiif, alt borat, st tiif, iist borat ve olivinli bazalt
birimlerinden olusur. Bolgedeki Neojen istifi, Paleozoyik ve Mesozoyik yasl temel

karmasig1 lizerine uyumsuzlukla oturur
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Alt ve st borat yataklari, kurak iklim kosullarinda, yerel volkanizmayla
baglantili olan hidrotermal ¢ozeltiler ve sicak su kaynaklari ile beslenen sahalarda
gelismis, ayrik veya birbirleriyle baglantili olabilen goéllerde olusmuslardir. Yataklar tiif,

tiifit, kil, marn ve kirectaslari ile arakatkilidir (www.science.ankara.edu.tr 2004).

11.2.4.2. Balikesir-Susurluk

Tiirkiye'nin bilinen en eski borat yataklaridir. Sultangayiri'ndaki Neojen istifi 250
metreyi bulan tath su tortullarini igerir. Bu istifin alt kesimindeki pandermit, kolemanit
ve jips olusuklari, linyitli bir seviyenin {istiine gelen kiregtasi, marn ve volkanik tiiflerin
icinde bulunurlar, istifin iist kesimini tiif, marn ve kiregtasi ardalanmasi olusturur

(www.science.ankara.edu.tr 2004).

11.2.4.3. Bursa-Kestelek

Neojen tortullar1 Paleozoyik ve Mesozoyik yash bir temel karmasigi iizerine
uyumsuz olarak oturur. Tabanda cakil tasi ve kumtas1 ile baslayan cokeller, linyit
diizeyleri iceren kil, marn, kirectasi, tiif ve aglomcera ile devam eder. Daha sonra
ortamin tektonik duyarlilik kazandigi donemde cokelen borathi zonda, kil, marn,
kirectas, tiif ve borat yataklar1 olusmustur. Bu donemde volkanik faaliyet artmis ve
tortullarla birlikle ¢okelen tiif ve aglomeralarin yanisira, andezitik ve riyolitik bilesimli
volkanitler geligsmistir. Bu donemden sonra bolgedeki istif, gevsek ¢imentolu
konglomera, kumtas1 ve kirecgtast ardalagmasi ile tamamlanir

(www.science.ankara.edu.tr 2004).

11.2.4.4. Kiitahya-Emet

Tersiyer istifi, Paleozoyik yasli mermer, mikasist, kalksist ve Kkloritsist gibi
metamorfik kayalar iizerine uyumsuzlukla gelir. Helvaci'ya (1977) gore, bu istif alttan
iiste dogru: cakiltasi ve kumtasi; marn ve tif mercekli alt kirectasi; ortag ve asit
volkanikler; tiif ve aglomeralar; komiir ve jips bantlart igeren cakil tasi, kumtasi, kil tast,
marn ve kiregtasindan olusan kirmizi birim; boratli kil tasi, tiif, tiifit ve marn, kil tas;
marn ve c¢oOrt mercekleri iceren iist kirectasi; bazaltlardan. Emet bdlgesinde bor
yataklarini igeren kiltasi, tiif, tiifit ve marnlarin i¢inde realgar ve orpiment ile temsil
edilen arsenik mineralleri, yataklarin bazi diizeylerinde 6nemli yer kapsar ve hatta

arsenik sikca bor mineralllerinin kristal yapisina da girmistir. Arsenik bor jenetik olarak
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yakindan iliskili olup volkanik kokenden kaynaklanmaktadir

(www.science.ankara.edu.tr 2004).
11.2.4.5. Eskisehir-Kirka

Tersiyer volkano-sedimanter istifi, Mesozoyik yasli ofiyolit karmasig ile
Paleozoyik yasli metamorfik karmasigi iizerine uyumsuz olarak oturan fosilli Eosen
kiregtaslar1 ile baslar. Diger kesimlerde temeldeki karmasik tizerine dogrudan dogruya
Miyosen ve Pliyosen tortullar1 gelir. Bu bolgedeki Neojen istifi, Eosen fosilli
kirectaslar1 {izerine gelen tiifler ve volkanikler ile baslar. Uste dogru alt kirectasi, marn
ve tiif, kiltagi-borat zonu, iist kiltasi, tiif, marn ve ince komiir bantlar1 ile ¢ort diizeyleri
iceren {ist kirectas1 ve bazalt birimlerini kapsar. Sekil 11.5°de Tirkiye bor yataklarinin

haritada gosterimi verilmektedir (www.science.ankara.edu.tr 2004).

II:IJI'I Llﬂl:r #
‘hu
.Se'u of

TIEMIR 4 :J

Sekil 11.5. Tiirkiye bor yataklarinin gosterimi (www.science.ankara.edu.tr 2004).


http://www.science.ankara.edu.tr/
http://www.science.ankara.edu.tr/
http://www.science.ankara.edu.tr/

142

11.2.5. Tiirkiye Bor Yataklar1 Rezervi

Tiirkiye bor yataklari, bilinen diinya bor rezervinin yaklasik %70'ine sahiptir.
Tablo 11.3°de Tiirkiye’deki bor tesislerindeki {irlin cinsine gore bor {iretimi

gosterilmektedir (www.science.ankara.edu.tr 2004).

Tablo 11.3. Tirkiye’de bor yataklarinda bor {iretimi (www.science.ankara.edu.tr

2004).

TESISIN YERI URUN CIiNSi URETIMI (Ton/Y1l)
KIRKA Konsantre Tinkal 800.000
EMET Konsantre Kolemanit 400.000
BIGADIC Konsantre Kolemanit-Uleksit 400.000
BIGADIC Ogiitmiis Kolemanit 60.000
KESTELEK Konsantre Kolemanit 100.000

TOPLAM 1.760.000

Ulkemizde bor iiriinleri iireten tesisler,Bandirma ve Kirka' da bulunmaktadir.

Toplam bor konsantresi iirlinii tiretimi 1.760.000 ton/y1ldir
Uriin cinsine gore iiretimde ise durum Tablo 11.4’de gdsterilmistir.

Tablo 11.4. Tiirkiye’deki bor {iriinlerinin {iretimi (www.science.ankara.edu.tr 2004).

URUN CINSI URETIM (T/Y1l)
Boraks Dekahidrat 47.000
Susuz Boraks 60.000
Sodyum Perborat Tetrahidrat 20.000
Sodyum Perborat Monohidrat 4.500
Boraks Pentahidrat 320.000
Borik Asit 85.000

Ayrica iilkemizde bor iiriinlerini {iretmek i¢in kurulmakta olan tesislerin kapasiteleri

Tablo 11.5°de gosterilmistir.
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Tablo 11.5. Kurulmakta olan tesislerin iiretim kapasiteleri

(www.science.ankara.edu.tr 2004).

TESISIN YERI URUN CINSI KAPASITESI (Ton)
EMET Borik Asit 100.000
KIRKA Boraks Pentahidrat 500.000

11.2.6. Diinyada Bor Uretimi

Diinyadaki 6nemli Bor yataklar1 {iilkemizde, baska ABD’de ve Rusya’da
bulunmaktadir. Bor rezervleri ile yapilan caligmalarda tespit edilen degerlere gore
toplam rezervin yaklasik %63’l iilkemizde, %10.3’i ABD’de, %13.7’si Rusya’da,
diger rezervler ise Cin, Sili, Bolivya, Peru, Arjantin, Sirbistan ve Iran’da bulunmaktadir.
Tiirkiye’nin toplam Bor iiretimindeki yerini degerlendirmek maksadiyla s6z konusu
iilkelerin  iiretim miktarlarina iliskin  biiyiiklikler Tablo 11.6’da  verilmistir

(www.parkgroup.com.tr 2005).

Tablo 11.6. Diinya Bor Uretim Miktarlarinin  Yillara Gore Dagilimi (Ton)
(www.parkgroup.com.tr 2001).

ULKE 1996 1997 1998 1999 2000
ARJANTIN 342 423 350 360 360
BOLIVYA 9 12 7 7 7
SILI 149 171 280 200 200
CIN 157 136 137 110 105
PERU 39 40 40 40 40
RUSYA 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
TURKIYE 1,447 1,569 1,650 1,410 1,400
ABD 1,150 1,190 1,170 1,220 1,070
TOPLAM 4,330 4,570 4,660 4,380 4,220
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Tablo 11.6°ya gore;

2000 y1l1 i¢in toplam ham Bor iiretimi 4.220.000 tondur. Buna goére 1.500.000 ton
ile Tirkiye en fazla iiretim yapan iilke konumundadir ve toplam firetimin %33’ne
karsilik gelmektedir. ABD’nin %25, Rusya’nin ise %23 oranlarinda iiretim yaptigi
bilinmektedir (www.parkgroup.com.tr 2001).

2001 ve 2002 yillarinda Diinya toplam bor {iretiminin iilkelere gore dagilimi ise

Tablolar 11.7. ve 11.8’de verilmektedir (www.boren.gov.tr 2004).

Tablo 11.7. Diinya Toplam Bor Uretimi, 2001 (www.boren.gov.tr 2004).

ULKE MIKTAR (ton B,03) %
ABD 650.000 42
Arjantin 61.000 4
Tiirkiye 517.000 33.4
Cin 110.000 7.1
Rusya 60.000 4
Kazakistan 12.000 0.8
Sili 119.000 7.7
Diger 17.000 1
TOPLAM 1.546.000 100

Tablo 11.8. Diinya Toplam Bor Uretimi , 2002 (www.boren.gov.tr 2004).

. MIKTAR (ton
ULKE %
B,03)

ABD 520.000 34
Tiirkiye 630.000 40
Cin 140.000 9
Diger 270.000 17
TOPLAM 1.560.000 100
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ABD’de temel bor iirlinleri ve bor kimyasallar iireten baslica 5 biiyiik tiretici
vardir.Bu firmalar arasinda 250.000ton/y1l borik asit, 900.000ton/y1l boraks
pentahidrat, 80.000 ton/y1l boraks dekahidrat, 25.000 ton/yil susuz boraks ve 5-10.000
ton/y1l susuz borik asit liretim kapasitesi ile US Boraks birinci siradadir. Bor tirlinleri
iiretim kapasitesi olarak ikinci siray1 isgal eden IMC’nin iiretim kapasitesi 100.000
ton/y1l olup bu miktara borik asit, pyrobor, susuz boraks , V-bor ( boraks pentahidrat) ve
0zel bor driinleri dahildir. IMC Global’in bir alt kurulusu olan IMC Chemicals
tarafindan isletilmekte olan Searles Valley-Kaliforniya’daki soda kiilii ve bor iiriinleri
isletmeleri Mart 2004°te Sun Capital Partners Inc. tarafindan satin alinmis ve sirketin
ismi Searles Valley Minerals , Inc. olarak degismistir. IMC Chemicals’a ait Larderello-
Italya’daki 6zel bor iiriinleri tesisi ise Tuscan Stars GSA, LLC ve bir kisim Bagh

Ortakliklar1 tarafindan satin alinmistir.

Billi Mine’daki cevher yataklarini isletmekte olan American Borate Company 25.000
t/y kolemanit iiretim kapasitesine sahiptir.Fort Cady Minerals ise 4.000 t/y civarinda bir
kapasite ile Cadycal 100 adi verilen sentetik kolemanit iiretimi yapmaktadir.

(www.boren.gov.tr 2004).

Uretim miktarmdaki B203 oram1 bakimindan degerlendirdigimizde ise ABD 555.000
ton, Tiirkiye ise 465.000 ton iiretim yapmaktadir. Bunun oransal degerleri ise diinya
toplam Bor {iretiminin ABD i¢in %37, Tiirkiye icin ise %31 rakamlarina karsilik
gelmektedir. Bu rakamlarin parasal deger olarak karsiliklarina baktigimizda ise ABD
toplam Bor ticaretinden 557.000 Milyon Dolar Tiirkiye ise 240.000 Milyon Dolar gelir

elde etmistir. Bu rakamlar Tablo 11.9°da gosterilmistir (www.parkgroup.com.tr 2005).
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Tablo 11.9.ABD/Tiirkiye ~ Bor  Uretim  ve Satis  Karsilastirmasi
(www.parkgroup.com.tr 2005).

URETIM SATIS
MIKTAR ORAN MIKTAR
ULKE (Bin ton) (Milyon ORAN
B20 | Ham B203 Ham Dolar)
3
ABD 5551 1.070 %37 %25 557 %46
TURKIYE | 465]| 1.400 %31 %33 240 %20

Uretim ve satis miktarlarindaki celiski hemen dikkati ¢ekmektedir. Daha fazla
iiretim yapan taraf daha az, daha az iiretim yapan taraf ise daha fazla katma deger
elde etmektedir. Bunun nedenlerini degerlendirebilmek i¢in de asagida verilen Tablo
11.10°’da bor ve bordan elde edilen diger ileri iiriinlerin fiyatlarina bakmakta yarar

vardir (www.parkgroup.com.tr 2005).

Bor teknolojisi alaninda, iiretimin artirilmasi ve iiretim yontemlerinin gelistirilmesi,
cevherlerin dzelliklerine gore yeni iiretim teknolojisine gereken yatirimlarin 6ncelikli

olarak yapilmasi, bunun i¢in kaynaklarin degisik alternatiflerde yaratilmasi zorunludur.

Uriin pazarlanmasinda, fiyat istikrar1 kadar iiretimin fleksibl olmast, iiriin
cesitlerinin artirllmasinin gercekte kaynak israfi degil, kaynak yaratilmasi oldugu bilinci
gelismelidir. Ham cevher iiretimi miimkiin oldugunca bir yandan artirilirken, iiretimin
tiimiiniin 6nce iilke icinde konsantre ve borik asit veya diger iiriin tiirlerine
doniistiiriilmesi saglanmalidir. Uretimin artirilarak iiriin fazlasi yaratilmasi ve {iriinlerin
miimkiin oldugunca, tiim diinyada pazarlanmasi yarali olacak ve pazarlamada da serbest
piyasa ekonomisinin kurallarina uyulmasi yararli olacaktir. Maliyetlerin diisiiriilmesi

icin gereken tiim uygulamalar ve yaratici fikirler 6zverili sekilde desteklenebilmelidir.

Bor cevherlerinin gevre kirligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesiyle ilgili
calismalar desteklenerek, canli sagligin1 korumaya yonelik arastirma ve uygulamalara
onderlik etmek, diinyanin su anda en biiyiik rezervine sahip olan Tiikiye'nin gérevi

olabilmeli ve Tiirkiye bunu kendisine bir gorev kabul etmelidir.
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Tablo 11.10. Bor Uriinlerinin Satis Fiyatlar1 Tablosu (1999 — 2000 Yillari

Itibariyle) (www.parkgroup.com.tr 2005).

FIYAT
URUN ADI (US DOLAR)

31 (31 ARALIK

ARALIK 2000)

1999)
Boraks tech. Anhydrous %99 ambalajsiz 637 637
Boraks tech. Granul Deka %99 ambalajh 378 378
Boraks tech Granul Deka %99.5 Ambalajsiz 374 374
Boraks tech. Granul penta %99.5 ambalajl 426 426
Boraks tech Granul penta %99.5 ambalajsiz 376 376
Borik Asid Tech. Granul%99.9 ambalajli 834 834
Borik Asid Tech. Granul %99.9 ambalajsiz 788 788
Borik Asid ( US BORAX iiretimi%99 B203 100 1.972 1.996
paund’luk ambalajlama)
Turkiye Uretimi Kolomonit %42 B203 290 270-290
Uleksit Sili %38 B203 200 200
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Tablo 11.10°da goriildiigii gibi ham Bor’dan iiretilen diger ileri ug iiriinlerin fiyatlar

dogal

olarak daha fazla deger yaratmaktadir.

Yukarida verilen

iki

tablodan

cikarilabilecek diger bir sonu¢ da iilkemizde iiretilen Bor’un biiyiik bir kismi ham

olarak Diinya piyasasina verilmekte ve biiyiik bir oranda da yurt disindaki rafine Bor

Ureten fabrikalart beslemektedir (www.parkgroup.com.tr 2005).

Ulkemizde ve diinyada Bor satislari ile ilgili asagida verilen Tablo 11.11°i

incelendiginde de bu durum daha acik ve net olarak ortaya ¢cikmaktadir.
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Tablo 11.11. Ulkemizde ve diinyadaki bor satislar1 analizi (www.parkgroup.com.tr

2005).
SATIS MIiKTARI SATIS DEGERI
B203 BIN TON MILYON USD
DUNY ETi % | DUNYA ETi %

. . A
URUN ADI HOL. HOL.
Tinkal kon. 61 61| 100 26 26| 100
Uleksit kon. 141 69 49 49 24| 49
Kolemanit kon. 185 175 95 92 82| 89
Boraks penta 503 120 24 325 78| 24
Boraks deka 74 14 19 69 91 13
Boraks susuz 57 0 0.5 65 0 0
Borik asid 268 28 1.0 257 17 7
Toplam 1.289 467 36 883 236 | 27

Eti Holding A.S. nin kendi kaynaklarinin incelenmesi de Tablo 11.12°de

verilmektedir.

Tablo 11.12. Eti Holding A.S.’nin iiretim durumu (www.parkgroup.com.tr 2005).

URUN CINSI URETIM (TON) | IC TUKETIM SATIS (TON)
(TON)

Ham bor toplam 1.576.660 803.000 715.000

Rafine iirtinler 366.282 - 360.795

toplami1

Toplam Bor 1.942.942 803.633 1.076.517

148
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Tablo 11.12°de gériildiigii gibi Ulkemizin Ham Bor iiretimi ve satisi, rafine

tiriinlere gore ¢ok daha fazladir.

Ulkemizde rafine Bor igin yukarida 11.10, 11.11 ve 11.12°de goriildiigii gibi iiretim
bulunmasina ragmen bu miktar toplam {iretim kapasitesi yada ham Bor iiretim
kapasitesi ile ililkemizin Bor Kaynaklar dikkate alindiginda oldukga diisiiktiir ve

mutlaka ¢6ziim bulunmasi gereklidir.

Diinya B203 ihtiyacinin %35 nin Ulkemizce, % 55’inin de ABD’deki firmalarca
karsilandig1 buna karsilik yaklagik 1.2 Milyar Dolarlik piyasadan tilkemizin %21.7’lik
pay alirken ABD’nin ise %60-65 oraninda pay aldig1 Eti Holding A.S. kayitlarinda
ifade edilmektedir. Aradaki bu ¢eligki acik olarak B20O3 bazinda ihrag edilen iiriinlerin
%384’niin ham Bor, %16’sin1in ise rafine Bor olarak ihrag¢ edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum Ulkemizin yillik 400-450 Milyon Dolarlik bir kaybia

neden olmaktadir (www.parkgroup.com.tr 2005).
11.2.7. Bor Uriinlerinin Tiiketimi

Bor driinleri ile ilgili talep yada tiiketim konusunda ¢ok sinirli sayida yayin
bulundugundan, kullanim alan1 yada bolge bazinda tiiketim miktarlart genellikle

yaklagimlara dayanarak ifade edilmektedir.

Bor {irtinlerinin ¢ok genis bir kullanim alan1 olmakla birlikte temel tiikketim alani
cam endiistrisidir.Toplam diinya tiiketiminin % 43’iinlin bu alanda tiiketildigi tahmin
edilmektedir. % 17 ile deterjan sanayi, %12 ile seramik sanayi, % 5 ile giibre sektorii

bor iiriinlerinin en ¢ok tiiketildigi alanlar olarak goriilmektedir.

Bolgesel tiiketim agisindan toplam B,O3; bazinda Bat1 Avrupa % 46 ile en biiyiik
tiiketici konumundadir. Kuzey Amerika % 25, Asya % 11 ve Latin Amerika % 10 ile

diger siralar1 almaktadirlar.

Bor iiriinlerine en ¢ok talebin oldugu {ilke ise, bor iiriinlerine bagl sanayinin en
cok gelismis oldugu tilke olan ABD’dir. USGS (United States Geological Survey)
kaynaklarindan edinilen verilere gére 2000 yilinda B,Os bazinda 360.400 ton bor {iriinii
ABD’de fiberglas endiistrisinde tiiketilmistir. Ayn1 kaynaklara gére 2001 yilinda tiretilen
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536.000 tonun 482.000 ton’u ve 2002 yilinda iiretilen 620.000 ton’un 559.000
ton’u yine ABD’de i¢ tiiketimde kullanilmistir (www.boren.gov.tr 2004).

Miktar olarak diinyanin en biiyiik iireticilerinden olan Tiirkiye’de ise i¢ tiikketim
oldukca azdir. Deterjan endiistrisince tiiketilen sodyum perborat disinda B, O3 bazinda
2000 y1linda 16.700 ton, 2001 yilinda 15.500 ton ve 2002 yilinda 18.400 ton bor iirlinii
i¢ tikketimde cam ve seramik iiretiminde kullanilmigtir. Bu miktarlar diinyadaki diger
bor iireticilerinin tikketimleri yaninda yok denilecek kadar azdir. Pek ¢ok ortamda sik sik
glindeme geldigi gibi , diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olmamiza ragmen
diinya bor pazarinda ikinci sirada bulunmamizin en 6nemli nedeni iki iilkenin i¢

tiiketimleri arasindaki bu ciddi farktir (www.boren.gov.tr 2004).

Tablo 11.13. ABD, Tiirkiye, Avrupa Birligi Ulkeleri ve Japonya’nin Bor mineralleri

ve Rafine Bor Uriinleri Tiiketiminin Sektdrel Dagilimi (www.boren.gov.tr 2004).

KULLANIM
ALANI ABD |TURKIYE| AB ULKELERI JAPONYA
(%)
[zolasyon
Fiberglas 0 ) 14 P
Tekstil Fiberglas 18 - 20 31
Cam 7 30 7 24
Sabun, Deterjan 7 26 12 -
Tarim 4 - - -
Emaye, frit 4 16 23 10
Alev Geciktirici 4 - - -
Diger 10 28 24 20
TOPLAM 100 100 100 100

Bor iiriinlerinin tiiketimini etkileyen ve gelecek i¢in bir tehdit unsuru olabilecek
onemli bir konu da bazi ireticilerin iiretim maliyetlerini diisiirmek amaci ile bor

tilkketimlerini azaltmalar1 yada tamamen vazge¢cmeleridir.
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Buna bir 6rnek “Advantex” olarak taninan, bor’un kullanilmadigi ve E-
cami’n1 ikame eden fiberglass tiiriidiir. Ulkemizden énemli miktarlarda bor iiriinii alan
Owens Corning firmasinin gelistirdigi bu iiriin giderek yayginlasmakta ve E- caminin
yerini almaktadir. Bu degisim 0Ozellikle iilkemizin ham bor iirlinii satiglarini

etkilemektedir.

Bu konudaki baska bir 6rnek de sodyum perborat tiiketicilerinin sodyum
perkarbonat’a doniigleridir. Hammadde olarak sodanin kullanildigi sodyum perkarbonat,
hammadde olarak boraks pentahidratin kullanildigr sodyum perborata nazaran soda
fiyatlarina bagl olarak daha ucuz kalmakta, bu doniisiim de hem boraks pentahidrat

hem de sodyum perborat satiglarini etkilemektedir (www.boren.gov.tr 2004).
11.2.8. Bor Uriinlerinin Ticareti

Diinya toplam ticaret hacminin % 75’1 Tirkiye ve ABD tarafindan
kargilanmaktadir. Sahip olunan rezerv boyutu ile orantili olarak diinyanin en biiyiik
cevher ihracatgis1 Tiirkiye’dir. Diger cevher ihracatgist iilkeler Arjantin, Sili ve Peru’
dur. Bor ithalatcist iilkelerin baslicalari ise italya, Ispanya, Fransa, Almanya ve Ingiltere
gibi Avrupa lilkeleridir. ABD ve diger Kuzey Amerika iilkeleri de baglica bor iiriinii
ithalat¢ilarindan olup bu iilkeleri Japonya, Taiwan ve Kore gibi Uzak Dogu iilkeleri

izlemektedir (www.boren.gov.tr 2004).

Tiirkiye’nin ihra¢ ettigi baslica bor cevherleri konsantre ve Ogiitiilmiis
kolemanittir. Biiyiik miktarlarda konsantre kolemanit ve tileksit cam endiistrisinde
kullanilmak tizere ABD’ye ihra¢ edilmektedir. Avrupa cam ve cam elyafi endiistrisi
Tiirkiye’den ihrag edilen konsantre cevherin ikinci biiyiik tiiketicisidir. Uzak Dogu’da
ozellikle de Cin’ de gelismekte olan cam elyafi sanayii Tiirkiye’nin son yillarda giderek
daha da artan miktarlarda ihra¢ etmekte oldugu 6giitiilmiis kolemanitin baslica tiiketicisi
konumundadir ve bu pazar 6nemli bir gelisme potansiyeli gostermektedir. Tiirkiye’nin
konsantre cevher ihracatt 700.000 ton/y1l seviyelerine eristikten sonra, ihracatin rafine
tiriinler lehine gelismesiyle diisiis gostermeye baglamistir. Tiirkiye’den borik asit ve
boraks ihracatinin en biiylik boliimii Avrupa iilkelerine yapilmakta bunu Kuzey
Amerika ve Asya iilkeleri izlemektedir. Kii¢iik bir miktarda sodyum perborat da Orta
Dogu ve Kuzey Afrika iilkelerine ihra¢ edilmektedir (www.boren.gov.tr 2004).
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Iki biiyiik ihracatei iilkenin ihracat miktarlar1 asagidaki Cizelge 11.14°de ve diger

ulkelerin bor trinleri ihracati Tablo 11.15°de verilmektedir.

Tablo 11.14. Tirkiye ve ABD’nin yillara goére bor {iriinii ihracatt ( 1000
ton) (www.boren.gov.tr 2004).

2000 2001 2002 2003

ABD |[TURKIYE[ABD [TURKIYE[ABD[TURKIYE[ABD[TURKIiYE

[Cevher 3251 5794 |30.1| S515.8 5 399.3 23 471

Borik Asit | 119 64.3 86.2 78.3 87 74.6 79 78

Borakslar +
452.5] 2769 [R67.91 2824 153 288.1 142 320
Perborat

Tablo 11.15. Diger Ulkelerin Yillara Gore Bor Uriinleri Ihracati ( 1000 ton)
(www.boren.gov.tr 2004).

2000 2001

Arjantin |Sili |Peru |[Rusya |Arjantin |Sili |Peru |[Rusya

Tabii Boratlar 75.6 47.21 9.2 - 614 59 | 10.6 -

Borik Asit 122 |37.1]111.9] 499 7.8 4441 19 | 69.3

11.3. Ulkemizde Bor Uzerine Akademik Calismalar
11.3.1. Balikesir Universitesi Bor Arastirma ve Uygulama Merkezi

Balikesir Universitesi Bor Arastirma ve Uygulama Merkezi 2002°de kuruldu ve buna

iligkin yazi1 10 haziran 2002 tarihli 24781 sayili Resmi Gazetede yayimlandi.

Merkezin Balikesir’de kurulmus olmasi hem Bigadi¢’teki bor rezervlerinin hem de

Bandirma Etibor tesislerinin bdlgemizde olmasi agisindan O6nem tasimaktadir. Bor
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Aragtirma ve uygulama merkezi, faaliyetlerini gegici olarak Fen Edebiyat Fakiiltesi

Binasinda yliriitmektedir (www.balikesir.edu.tr 2004).

11.3.1.1. Arastirma ve Uygulama Merkezlerinde Yiiriitillen Faaliyetler :

11.3.1.1.1.Tamamlanan faliyetler:

Etibor’dan temin edilen bor mineralleri ve {iriinlerinin detayli kristal yap1 ve
termo kimyasal 6zellikleri belirlendi. (Yrd.Dog.Dr. Halil GULER ve

Elif DEMIR BAYKAL, Dokrora Calismasi)

Bazi1 Metal icerikli, Borat, Fosfat ve Borfosfat Bilesiklerinin Hidrotermal
ve Mikrodalga Enerji Yéntemleri ile Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu .
(Prof.Dr. Mustafa OZCAN, Yrd.Dog.Dr. Halil GULER, Figen DEMIRAL
KURTULUS, Doktora Tez Caligmas1 )

Hidrotermal ve Mikrodalga Enerjiyle, Lityum Iceren Boratli Fosfatli
Bilesiklerin Sentezlenmesi, Kristal Yap1 ve Termokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi (Yrd.Dog¢.Dr. Halil GULER ve Elif DEMIR BAYKAL,

Tez Caligmasi)

20-22 Haziran 2002 tarihinde ilk kez Ulusal Bor Sempozyumu diizenlendi.
Bu sempozyumda 50 so6zlii sunum, 12 poster sunuldu. 150’ye yakin

tiniversite, tlibitak ve 6zel sektdr temsilcilerinin katilimi saglandi.

11.3.1.1.2. Halen devam eden faaliyetler :

Devlet Planlama Teskilat1 Projesi : (2003-2006), Konu Baslig1 : ‘Endiistriyel
ve teknolojik onem tasiyan bor elementince  zengin, saf ve metal eklenmis,
Bor Karbiir, Bor Nitriir, Bor Fosfat ve Bor Siilfiir tipi bilesiklerin Mikrodalga
Enerji, Yiiksek Is1 Firini ve Hidrotermal Sentez yontemleriyle elde edilmesi,
Bigadic Etibor Uretim Tesislerindeki bor minerallerinin (Uleksit ve
Kolemanit) zenginlestirme atiklarinin Flotasyon Yontemiyle geri kazanilmasi
, elde edilen ve geri kazanilan malzemelerin karakterizasyonu, yapisal

ve fiziksel ozelliklerinin incelenmesi ¢alismalar:’ .Proje Yiriitiictileri: Prof.Dr.
Mustafa OZCAN, Yrd.Dog.Dr. Halil GULER, Yrd.Dog.Dr. imdat KADAN
Eti-Bor A.S. ile Yiiriitiilen Ortak proje:(2003-2005), Konu Baslig1:

‘Insanlarin Giinde Aldiklar: Bor Miktarimin Saptanmasi ve Bunun Saglhga
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Etkisinin Belirlenmesi’ Proje Yiriitiiciileri: Prof.Dr. Bekir Sitki SAYLALI,
Yrd.Dog.Dr. Mehmet KORKMAZ
Ozel Sektér Projesi (2003- ) : ‘Bor Cam Elyafinin elde edilmesi
¢alismalary’ Proje Yiiriitiiclileri: Prof.Dr. Mahir ALKAN, Yrd.Dog.Dr. Halil
GULER, Kimyager Giircan GUZEL

11.3.1.2. Kurumun Hedefledigi Calisma Konulari

Endiistride yogun olarak kullanilan 250 ye yakin bor bilesigi bulunmaktadir fakat
iilkemizde ise lriin sayist 10’u ge¢memektedir. Bu nedenle arastirma merkezimizde
ozellikle endiistriyel tiiketime yonelik ve katma deger olusturabilecek iirlinlerin elde

edilmesine yonelik ¢aligsmalar planlanmaktadir.
Hedeflenen baslica ¢calisma konulari:

1. Bor Karbiir Uretimi: Bor-karbiir elmas kadar sert bir malzeme olup kesici, delici
ve zirh malzemesi olarak endiistride kullanilir.

2. Bor Bilesiklerinden enerji elde edilmesi: Borun metal-bor-hidriir olarak yakit
teknolojisinde kullanim1 sebebiyle, bor gelecekte dnemli bir enerji kaynagi haline
gelecegi aciktir. Bu konuyla ilgili proje caligmalar1 baglatilacaktir.

3. Bor Cam Elyafi : Endiistride ve yap1 sektoriinde izolasyon malzemesi olarak

kullanilan bu iiriin 6nemli bir bor igeren endiistriyel bir malzemedir.
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12. HIDROJENI YAKIT OLARAK KULLANAN YAKIT PiLININ
(HUCRESININ) VERIMI VE DiZAYN HESAPLARI

12.1 Yakit Hiicresinin Verimi

Bilindigi gibi yakit hiicresinin en ilging 6zelliklerinden biri, pek ¢ok durumda

veriminin carnot ¢evrimi verimi ile kisitlanmamasidir.

Basit bir yanmada, yakit bir oksitleyici (genellikle hava igindeki oksijen) ile
reaksiyona girer ve hiicre molekiillerinin baglarindaki kimyasal enerji, 1s1 enerjisi olarak
serbest kalir. Yakitlarin valans elektronlari, diisiik enerji seviyelerine gitmeyi arzu
ettiklerinden dolayi, okside edilebilirler. Oksidasyon islemi sonuglandiginda diisiik
enerji seviyesine inen elektronlar, liriinleri olustururlar. Valans elektronlari belli bir yolu
izlemeye zorlanarak, oksidasyon iirlinli olusmadan 6nce faydali is yapmalar1 saglanir.
Boylelikle  kimyasal enerji  dogrudan  faydali igse, 1siya  cevrilmeden,

gerceklestirildiginden carnot verimine bagli olmaksizin gevrilir.

Bu islem herhangi elektrokimyasal hiicreye benzeyen bir cihaz i¢inde yapilabilir.
Disaridan metalik bir devreye bagli olan iki elektrottan olusur. Devre sayesinde valans
elektronlar1, yakit elektrotlarindan gegeceklerdir. I¢ kisimda ise, iletken bir sivi

(elektrolit) bulunur. Elektrolit sayesinde, iyonlar akarak devreyi tamamlarlar (Angrist

1976).
Bu reaksiyon
Yakit + oksitleyici = tirtinler , olarak yazabiliriz.
Her bir elektrottaki reaksiyonu, yarim hiicre reaksiyonu olarak yazarsak;
Anot : yakit = iyon + elektron
Katot : oksitleyici + elektron = iyon

Bilindigi gibi; anotta elektronlar dis yiik nedeniyle serbesttirler (elektromotiv

kuvveti). Bu nedenle elektromotiv kuvveti, Gibbs serbest enerji degisimi ile orantilidir.

Gibbs serbest enerjisi;
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AG = AH-T As
(12.1)

Seklinde ifade edilebilir. Burada AH, reaksiyon i¢in olan entalpi degisimidir. Yani
reaksiyon 1s1s1 yada yanma 1s1s1 olarak adlandirilir. AH her zaman pozitif olan sabit
basingta 1sitma ile ayn biiyiikliikte fakat genellikle ters isaretlidir. AS ise islemin

entropi degisimidir. Eger iglem tersinir ise TAS izotermal 1s1 transferini belirtir.

Voltajin biiytikligi;

AG = -nfv (12.2)

olarak tanimlanir. Burada; n elektron molekiillerin sayis1 f Avagadronun elektron sayist
ve v elektronlari anottan katoda gdnderen tersinir elektromotif kuvvetinin
biiytikliigiidiir. Genel olarak (12.2) nolu esitlik, 1 mol yakitin tam tersinir oksidasyonu

sonucu elde edilebilecek maksimum elektriksel isi verir.

Bir ¢ok yakit hiicresinde 1s1 reddedilir, yani egzotermik reaksiyonlar olusur.

Egzotermik reaksiyonla ilgili olarak sunlar ifade edilebilir:

e [smin izotermal olarak reddedilmesi, yakit hiicresinin bir 1s1 makines1 olmadigini
gosterir.

e Disariya atilan 1s1, 6zellikle yliksek sicakliklarda ise bosa harcanmasi gerekir.

e [smin disariya atilmasi, AG’ nin niimerik olarak AH ‘dan kii¢iik olmasina neden

olur.

Bir yakit hiicresinin ideal verimi, sistemden elde edilen maksimum kullanilabilir is

olan serbest enerjideki degisimin, reaksiyon 1sisina oranidir.
Ni =AG/AH = 1- (TAS/AH) (12.3)

Tersinir olarak calisan bir hiicrede bile, TAS 1s1s1 reddedildik¢e, verim birden kiigiik
olur. Denklem (12.3)’de kullanilan reaksiyon 1sis1 kullanilarak, bir yakit hiicresiyle
giiniimiizdeki bir gii¢ iretme merkezinin verimi kiyaslanabilir. Bu esitlikte ifade edilen
verim bir anlamda yakit hiicresinin 1s1l verimini gosterir, ancak kayiplari icermez. Bu

kayiplar gercekte kurulu sistemdeki yardimci elemanlarla ilgili oldugundan ihmal
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edilemez. Yakit hiicresinin tersinir elektromotiv kuvvetinden yararlanarak (12.3)

nolu denklem
Nni = -(nfv/AH) = - (I1.t.V/AH) (12.4)
seklini alir. Burada, I akimi, t ise akimin gectigi siiredir.

Gergek yiik altindaki bir yakit hiicresinde elektronlar1 dis devrede hareket ettiren
elektromotiv kuvveti V, daha diisiik olan ve Vgerce (V) 0larak ifade edilecek bir degere

iner. Bu diisiisiin nedenleri;

e Elektrotlarda veya hiicrenin herhangi bir yerinde istenmeyen bir reaksiyon
olusabilir
¢ Anotta veya katotta, herhangi bir sey reaksiyonu Onliiyor olabilir.

e Elektrolitte IR diismesi ile joule 1sitmas1 olabilir.
Bu arzu edilmeyen etkiler, bizi ger¢ek bir verim ifadesine gotiirtir.
Ne= - (n.f.Vo/AH) (12.5)

Gergek 15 ve maksimum kullanilabilir is tanimlar1 ile termodinamigin birinci
kanunundan yararlanarak, iki is arasindaki farkin, disariya atilan 1sidan olustugu
goriilebilir. Bunun biiyiikligi, tersinir izotermal 1s1 transferi T AS, den biiyiik olacaktir.

Denklemler (12.5) ve (12.4) oranlanirsa,

fv= (Mg M) = (Vg/V) (12.6)

bulunur. Bu oran, akimin yogunlugu (biiyiikliigii) arttikca azalir ve yakit hiicresinin

tersinmezligi i¢in uygun bir gostergedir.

Diger taraftan reaksiyonu olusturan bilesenlerden yararlanarak, bagka bir verim
ifadesi tamimlanabilir. Bu verim akim verildiginde elektrokimyasal olarak olusan
durumla ilgili olup, Faradaik veya akim verimi (Y|r) olarak ifade edilir. Yakit tliketimi
ile oksitleyici tiikketimi esit olamayacagindan her bir elektrot ayr1 olarak diistintilmelidir.

Olaylar1 basite indirgemek i¢in ¢ogu zaman tek bir faradaik verim ifadesi kullanilir.
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e = (I/n.f.Ny) (12.7)

Burada N, bir saniyede elektrokimyasal olarak reaksiyona giren toplam yakitin
mol sayisidir. Serbest enerjinin, elektrik enerjisi olarak sonuglanan kismi 1, = 7
kadardir. Verim i¢in bagka ifadelerde vardir. Fakat burada ifade edilenler pek ¢ok amag
icin yeterlidir (Angrist 1976).

12.1.1. Yakat Hiicresinin Performansimi Kisitlayici1 Faktorler

Basit bir yakit hiicresinin verimini incelerken, hiicrenin performansini teorik
degerinin altina diisiirmeye zorlayan faktorleri incelenmelidir. Bu faktorleri detayli
olarak incelemeden Once biitiin yakit hiicrelerinde olmasi gereken iki genel istemin
acikliga kavusturulmasi gerekir. Bunlar kars1 etki (reaktivity) ve degismezlik

(invarience) dir.

Reaktivity, yukarida agiklanan faktorlerle yakindan ilgilidir. Bu istemi
saglayabilmek i¢in, diizgiin bir stokiyometriye sahip olunmalidir. Ornegin karbon daima
CO, ‘e okside edilmeli, bdylece reaksiyonda enerjinin maksimum miktarinin serbest
birakilmasi saglanmalidir. Eger karbon yalnizca karbonmonoksite oksite edilirse, 1 mol
yakit bagina CO; ‘de 4 faradaylik elektrik enerjisi elde edilirken bu CO ‘de 2 faradaya

diisecektir.

Ayrica biiylik akim yogunlugunu saglayan, yiiksek elektrot aktiviteside
gereklidir. Bu iki etken, cogunlukla elektrot reaksiyonlarinin oranlar1 ve mekanizmalari
tarafindan  kontrol  edilirler.  Yiksek  verimlilikteki ~ yakit  hiicrelerinin
gergeklestirilebilmesi i¢in 6nce bu konular ciddi sekilde arastirilmalidir. Bdoylece
reaktivite problemi, gaz-elektrot-elektrolit interfaz alanini arttirmak i¢in delikli elektrot
kullanarak; basinci arttirarak, sicakligi arttirarak veya katalizor kullanilarak
¢Ozlimlenmistir. Genelde akim yogunlugundaki sinirlama, reaktivite istemlerinin yerine

getirilememesinden ortaya ¢ikar.

ikinci genel istem ise stabilitedir. Bununla kastedilen 6zellik, yakit hiicresinin

sadece bir doniistiiriicii olmas1 ve geleneksel pilin tersine, dmrii boyunca degismez
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kalmasidir. Bunun i¢inde korozyon yada yan reaksiyonlar ile elektrolit veya

elektrotta degismeler olmamalidir (Angrist 1976).

Stabilite oldukca hassas ve son derece Onemlidir. Bagka bir anlatimla yakitin
oksitleyici ile karigsmasina ve burada yayilmasina izin verilmemelidir. Katalizorler
negatif etkili hale gelebilirler, gaz elektrotlarin deliklerini, sivi, gaz veya yabanci
malzemeler tikayarak calisgamaz hale getirebilirler. Eger akim yanlis iyonlar1 tasirsa
elektrolit stabilitesini kaybedebilir. Katot ve anot reaksiyonlar1 dengeden ayrilabilirler,
stabilitesinin saglanmasi, malzemelerin ve islem kosullarinin uygun secimi ile

saglanabilir.

Reaktivite ve stabilite durumlari birbirine baghidir. Ornegin reaktiviteyi
tyilestirmek i¢in sicaklik yiikseltilirse elektrotlarda hiicre reaksiyonuna dahil edilmis
olur. Bu ise elektrotlarin stabilitelerini kaybetmeleri ile sonuglanabilir. Buna karsilik
hiicre oda sicakligina yakin sicaklikta calistirilirsa hiicrenin stabilitesi korunur ama elde
edilebilecek elektrik enerjisinin bir kismi kaybedilir. Bu genel agiklamalardan sonra, bir
yakit hiicresindeki kayiplar1 agiklamada kullanilan bazi prensipler ayrintili olarak bir

ornek tlizerinde incelenebilir (Angrist 1976).
12.2. Yakiat Hiicresinin Dizayn Hesaplari

Hidrojeni yakit, oksijeni oksitleyici olarak kullanan bir yakit hiicresinin
performansini analiz edelim. Delikli elektrotlar (karbon yada nikel) arasina % 30’luk
KOH (potasyum hidroksit) ¢dzeltisi konulmustur. Hiicrenin 25 °C sicaklikta ¢alistigini
ve hava ile yakitin 1 atmosfer basingta olduklarimi kabul edelim. Bu tip hiicre i¢in
faradaik verimlilik % 95 olarak 6n goriilmektedir. Olgiimler sonucu sisteme verilen
yakitin % 20’ sinin elektrolitten, reaksiyona girmeden kactig1 saptanmistir. Hiicreye ait

fiziksek ozellikler asagida verilmistir (Angrist 1976).
w=0,25 cm (elektrotlar aras1 mesafe)

L=12cm (hiicre yiiksekligi)

d=6cm (hiicrenin derinligi)

u=5cm/s (ortalama elektrolit hiz1) (harici bir pompa ile saglaniyor)
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elektrolitin (KOH) 25 °C “deki 6zellikleri, (fiziksel)

e Konsantrasyon % 30 KOH (wt) veya

Cp= 6,9.10° mol/cm’

e Yogunluk p=1294 g/ cm’

e Dinamik vizkozite n=243.107 poise
e Kinematik vizkozite v=1,887. 102 cm*/s
e Iletkenlik = 0,625 (ohm cm) ™

e OH iyonlari i¢in

diftizivite katsayisi D=1,5.107 cm%/s

COZUM : Her bir elektrotta hangi tip reaksiyonlarm olustugunu dikkate alarak agik
devre voltajim1 hesaplayalim. Her elektrottaki reaksiyonlarin asagidaki yarim hiicre

reaksiyonlarindan olustugunu ele alirsak,

Anot : Hy — 2H + 2¢ V=0 (12.8)

Katot: %5 Oy + 2H + 2¢¢ — 5 H,O (Siv1) V=123V (12.9)
Hiicre reaksiyonu ise;

H, @ T 15 0, (2) H,0 (S1v1)

—

dir. Nernst esitligini hiicre potansiyeline uygularsak;

V =V° - (RT/nf). In (amo/am (a02)”) (12.10)

olur. Bu esitlikte kullanilacak H,O’ nun aktivitesi %30’ luk KOH ¢6zeltisi igindeki su
icin alinmalidir. Bu deger birden kiigiiktiir. Fakat problemimiz i¢in 1 olarak alabiliriz.

Bir atmosfer basingta saglanan H, i¢in 1 (aktivite, ideal gazlar i¢in kismi basincidir) ve
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havadaki oksijenin kismi basinci 0,21 oldugundan dolay1 O; ‘ nin aktivitesini de

0,21 olarak alabiliriz. Boylece agik devre voltaj1 yani tersinir voltaj

V = 1,23 - [(1,99).(298)/(2).(23060)].In [1/1.(0,21)"]
V=123 -0,012858 In (2,1822) = 1,22 volt

olarak bulunur. Austin, hidrojen — oksijen yakit hiicresindeki reaksiyonun (12.8) ve
(12.9) da belirtilen reaksiyonlara uymadigini belirtmistir. Anottaki hidrojenin kimyasal
emme islemi ve katotta da peroksit iyonlarinin olugsmasindan dolay1 elektrotlarda daha
komplike reaksiyonlar olustugunu belitmistir. Bu islem Young ve Rozelle’ ye gore, agik
devre voltajinin asagi1 yukar1 1,10 volta diigmesine neden olmaktadir. Bununla beraber
¢ozlim i¢in hesapladigimiz V = 1,22 volt degerini kullanmaya devam edecegiz. Eger
saglanan hidrojen ve havanin basinci 10 atmosfer’ e yiikseltir ve {iriinlerin 1 atmosferde
cikmasina miisaade edilirse, acik devre voltajinin hemen hemen V = 1,26 volt
seviyesine yiikselttigi goriilmiistiir. Bu husus bize biitlin kimyasal reaksiyonlara girenler

ve ¢ikanlar 1 atmosfer standart basingta olmadigini gosterir.

Simdide, elektrolit hizinin 5cm/s olarak kurulan degerini kullanarak, sinirlandirici
akim yogunlugunu hesaplayalim. Bu maksatla dnce verilenleri kullanarak girig bolgesi
uzunlugunun problemimize uyup uymadigini kontrol edelim. Schlichting’e gore giris

bolgesi uzunlugu;
Lg=0,04 W (uw/v) = 0,04 w.Re,, =0,04 . w.(u.w/v) (12.11)
Lg=0,04.W.( Rey) = 0,04.0,25.(5.0,25/1,89.10)
Lg=0,01.(66,2) =0,66 cm

olarak bulunur. Bu deger elektrotun uzunlugunun (12 cm) onda birinden az oldugundan
girig bolgesindeki laminer akim1 ihmal edip tam gelismis akim kosullar1 dikkate alinir.

Boylece ;

Teonay = 1,62 nfCpu (Rey)™ (Sc)™? (w/L)™? (12.12)
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denklem (12.12) kullanilarak sinirlandirict akim yogunlugu;
Jeor iy = 1,62. n.f. Cpu. (Rey)™” (Sc) ™ (w/L)™?

kullanilarak hesaplanabilir. Giris bolgesi uzunlugu hesaplanirken Re,, = 66,2 olarak

bulunmugtu. Schmidt sayist ise
Sc=(v/D)=(1,89.102/1,5. 107)=1,26. 10°
ve uzunluk orani da (w/L) = 0,25/12 = 0,0208
oldugundan sinirlandirict akim yogunlugu
JLortfgy = 1,62.2 (mol.elek/mol) . 96500 (amp.s/mol.elek). 6,9. 10710’ mol/cm’
Sem/s . (66,2)7 . (1,26. 10°) 2. (0,0208) '
JLo gy = 0,956 amp/cm’
olarak bulunur.

Baslang¢ i¢in yakit hiicresinin ¢alisma akim yogunlugunu 0,5 amp/cm? olarak kabul

kabul edelim. Tafel esitligine gore; aktivasyon kaybi1

AVkimya=a+blnJ (12.13)
Ile ifade edilmektedir.
Burada J elektrotun akim yogunlugudur.

Denklem (12.13)’e gore, biiylik akim yogunluklarinda kimyasal polorizasyon kayiplari
bliyiik miktarlara ¢ikmaktadir.

Bir hidrojen — oksijen hiicresi i¢in anottaki aktivasyon kaybini veren esitlik
AVKim(anot) = 0,14 + 0,005 In J,

Katot i¢in de;
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AVKim(Katot) =0,20 + 0,007 In Ja

bagintilari ile tanimhidir. Buradaki calisma akim yogunlugu ma, (miliamper/cm2 ),

olarak belirtilmelidir. Boylece 6rnek i¢in kimyasal polarizasyon kaybi
AVKkim@ = 0,14 + 0,005 In (500) = 0,17 volt
AVkimk) = 0,20 + 0,007 In (500) = 0,24 volt

olur. Simdi de elektronlara yakin bdolgelerde ki elektrolit i¢indeki konsantrasyon
gradientinden olusan polarizasyonu hesaplayalim. Elektrot ylizeyinde olan reaksiyon
sonucu, H' iyonlar1 elektrolitten ¢ekip alinir ve boylelikle katotta bir tiiketme islemi

meydana gelir. Bu potansiyel kaybinin biiyiikliigli asagidaki denklemle verilmistir.
AVkons(katoty = (RT/nf) In (J/ Jp — J) = (1,99. 298/2 . 23060) In (0,956/0,956-0,5)
AVkons(katoty = 0,013 In (2,1) = 0,01 volt

Olarak bulunur. Anotta ise H' iyonlar1 yaratilmasindan dolay1 da bir konsantrasyon

y1gilmasi olusur. Bu da denklem (12.14)’ ten

A\/Kons(anot) = (RT/Ilf) In (JL + J/ JL) (1214)

Bu denkleme degerleri yazarsak
AVkons(anoty = 0,013 1n (0,956 + 0,5 / 0,956)
AVkons(anoty = 0,01 volt olarak elde edilir.

Elektrolitin icinde hem yakit hem de {irtinler 1 atm’ de kabul edildiginden, anottaki

gaz tarafinin konsantrasyon polarizasyonu ihmal edilebilir. Bununla beraber
AVxons@@) = (RT/nf) In (Pr/Pg) (12.15)

(12.15) nolu esitlik kullanilarak hava tarafindaki elektrotta gaz tarafi polarizasyonu
bulabilir. Oksijenin hava igindeki kismi basinc1 Pg’ yi kullanilarak, Pg = 0,21 atm, Pr =
1 atm i¢in (% 21 oksijen oldugundan)

AVKonste) = 0,013 In (1/0,21) = 0,02 volt
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olarak bulunur.

Diger taraftan durgun elektrolitteki OH iyonlarmin yiiksek konsantrasyonunun,
rezistans polarizasyonundan dolay1 olan potansiyel diisiisiinii 6nledigi kabul edilebilir.
Hiicrede meydana gelen JR diisiimii; akim yogunlugunu elektrolitteki akim akisinin

uzunlugu ile ¢arparak yani,
IR=(.w/v)=0,5(amp/ cm?) . 0,25 cm . (ohm.cm/0,625) = 0,20 volt

olur. Boylece acik devre (tersinir) voltaji olan 1,22 volttan; ¢esitli polarizasyon

kayiplarini ve IR diismesini ¢ikartirsak, yakit hiicresinin ¢alisma voltaji bulunur.
Vercek = 1,22 - 0,17 - 0,24 - 0,01 — 0,01 — 0,02 — 0,20
Vgergek = 0,57 volt

olarak bulunur. En yiiksek polarizasyon kaybinin anotta ve katotta kimyasal
aktivasyondan dolayr meydana geldigi goriilmektedir. Bunlarin toplami kullanilabilir

voltajin yaklasik % 25’ ini olusturmaktadir.
Hiicrenin gii¢ ¢iktisi ise, gergek potansiyel ile akimin ¢arpilmasiyla bulunur.
P,=Vg.I=Vg.J.A=(0,57) volt. (0,50 amp/cmz) 72 cm?
P,=20,52 Watt, olur.

Bulunan deger tek bir hiicreden elde edilen degerdir. Bu hiicreler istenilen giice gore
seri veya paralel olarak diizenlenebilirler. Elektroliti pompa ile sirkiile etmek
gerektiginde, bu gii¢ ¢ikisinin bir kisminin pompaya verilmesi gerekir. Pompanin, yakit
hiicreleri ile kombine hale getirilmesi daha yiiksek gii¢ ¢iktilar1 elde edilebilmek i¢indir
ve toplam gii¢ ¢iktisinin ¢ok ufak bir miktarin1 kullanirlar. Dolayis1 ile hesaplamalarda

pompa giicii ihmal edilebilir.

Verimlilik i¢in ise bir ¢ok baginti mevcuttur. Bunlar1 yakit hiicremize uygulayalim.
Reaksiyon iirlinlinlin su oldugunu diisiinerek, termodinamik (yada pseudo — termal)

verimlilik M- asagidaki denklem kullanilarak

1Ilger = ('nf- Vgergek/AH) (12 1 6)
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Denklemdeki degerler yazilirsa,
Neer = -(2 mol elek/mol) (23,060 kcal/volt.mol) (0,57 volt) / (-68,32 kcal/mol)
Neer = % 38,5, olarak bulunur.
Gergek voltajin, tersinir (agik devre) voltajina orani olarak tanimlanan voltaj verimi (1)
N = Veeree/ V. = (0,57/1,22) = % 46,7

olarak bulunur. 298 K sicaklikta ideal verimlilik, serbest enerjideki degisimin reaksiyon
1s1sina orani olarak tanimlanmaktadir. Hidrojen — oksijen hiicresinde degeri % 83 ‘tiir.
My = -56,69/-68,32 = % 83) halbuki incelenen hiicrede bu teorik degerin ancak
yarisina ulasilabilmigtir. Diger taraftan faradaik verimlilik kullanilarak, yakit

gereksinimi hesaplanabilir (Karabacak 2005).
Nr= (J.A/nfNy) (12.17)
Bu denklemden,

fir= 0,95 = ( 0,5 amp/ cm?) (72 cm?) / (2 mol elekt/mol) . 96500(amp.s/molelek).
Ny(mol/s)

N, =1,96 . 10 mol Hy/s olur.

Bir mol hidrojenin standart kosullarda 24481 cm?® liikk yer kapladigindan, reaksiyona

giren yakitin debisi
1,96 . 10 mol Hy/s . 24481 cm’/mol = 4,78 cm’/s olur.

Fakat temin edilen yakitin % 20’ si reaksiyona girmeden elektrolitten verildiginden

gerekli yakit debisi
(4,78/0,80) = 5,97 cm’/s olarak bulunur.

Ayrica hiicrede olusan tersinir ve tersinmez islemlerden dolayi, hiicreden ¢ekilmesi

gerekli 1s1da hesaplanabilir. Hidrojenin ve oksijenin suyu olusturmasi tersinmez olarak
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kabul edilmekle beraber aynm1 zamanda egzotermik bir reaksiyondur. Denklem

(12.18) ile belirtilen miktarda 1s1 olusur.

Qtersinir = (TAS/nf) (12.18)
Bu denklem kullanilanarak,

Qtersinir = Mr - Ny (AH — AG) (AG°®° = AG — RTInKp)

Qtersinir = (0,95) . (1,96 . 10™* mol/s) (-68,32 — (-56,69) kcal/mol)

Quersinis = -2,17 . 107 keal/s . 4,184 . 10° J/kcal

Qtersinir = -9,1 Watt olur.

Diger taraftan, yakitin kimyasal olarak reaksiyona girmesi nedeniyle lirettigi 1sida

denklem (12.19) ile bulunabilir.

QKimy (tersinmez) = (1- M ) Ny (AH) (12.19)
Bu denklem kullanilarak,

Qckimy (tersinmez) = (1 — 0,95) (1,96 . 10" mol/s) (-68,32 kcal/mol)

QKimy (iersinmez) = 0,67 . 107 keal/s . 4,184 . 10° J/keal

Qkimy (tersinmez) = -2,8 Watt

Son olarak tersinmez voltaj diisiisii ile hiicrede {iretilen 1s1 denklem (12.20) ile

hesaplanabilir.

Qav =" . Ny (n.f) (Vegercek — V) (12.20)
Veriler yerine kondugunda,

Qav = I(Vgercek — V).A = (72 em® ) (0,5 amp/ cm® ) (0,57 — 1,22 volt)

Qav = -23,4 Watt elde edilir.
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Yukarida hesapladigimiz gibi bir yakit pili 23,4 W enerji iiretiyor.
1 BG (HP) =736 W
23,4 W=10,0317 BG “dir.

Daha once yakit pili konusunda agikladigimiz ve oOzelliklerini belirttigimiz Ford
P2000 “ e gore dizayn hesaplarimi yaptigimiz yakit pilini uygularsak, P2000 90 BG

olduguna gore;
Bir yakit pili 0,0317 BG iirettigine gore;
Ford P2000 i¢in; 90 / 0,0317 = 2839 adet yakat pili gerekiyor.
23,4 W enerji tiretebilmek icin 5,97 cm?® /s H, gerekiyor.
2839 adet i¢in;
2839 . 5,97 = 16948,83 cm’ /s H, burdan
=0,16948 m’ /s
=610,128 m’ /h H, gerekir.
N =90 BG (66,24 kW) bir arag icin
V = 610,128 m’ /h H, gerekir.
Bu ara¢ motoru i¢in gerekli 1s1 miktart;
Qarag = Byakit - My - Hy (12.21)

Bagintis1 ile ifade edilmektedir. ny = yakma verimi, H, = yakitin alt 1s1] degeri, B =

yakit miktari

Buradan ayni ara¢ icin ara¢ motorunda gerekli 1sinin yakmaya gore incelenmesi
durumunda H, , dogalgaz, LPG, benzin ve motorine gore maliyetleri hesaplayarak
gerekli yakit miktar1 ve fiyatlar1 belirlenir ve birbirleriyle mukayese imkani elde

edilebilir.



Tablo 12.1. H, ve diger yakitlarin ny ve H, degerleri (Genceli 2002).

Yakat Yanma 1s1s1 (kj/kg) Yanma Verimi (%)
H, 120000 98
Dogalgaz 50000 94
LPG 46398 92
Benzin 44000 96
Motorin 42636 84
H, igin;

Qaraba = Byaklt My Hy

66240 kj/s = Bz . 0,98 . 120000 kj/kg

B, = 0,563 kg/s

Dogalgaz icin;

Qaraba = Byaklt - My - Hu

66240 kj/s = Bpg . 0,94 . 50000

Bpc= 1,409 kg/s

LPG icin;

Qaraba = Byaklt .My - Hu

66240 kj/s = Brpg . 0,92 . 46398

BLPG = 1,551 kg/S

Benzin igin;

Qaraba = Byaklt My Hy

168
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66240 kj/s = Bpenzin - 0,96 . 44000
Bgenzin= 1,568 kg/s
Motorin i¢in;
Qaraba = Byakie - Ny . Hu
66240 kj/s = Bwmotorin - 0,84 . 42636
BMotorin = 1,849 kg/s
Yakat fiyatlar:
LPG = 1,864 YTL/kg (www.poas.com.tr 2005).
Benzin = 2,55 YTL/kg (www.poas.com.tr 2005).
Motorin = 1,849 YTL/kg (www.poas.com.tr 2005).
Dogalgaz = 1,758 YTL/kg (www.igdas.com.tr 2005).
H,=0,38 — 1,83 $/1 (¢cizelge 12,1’den)

Yukarda belirtilen 0,38 — 1,83 $/litre degeri hidrojenin ¢ok ¢esitli yontemlerle elde
edildiginden belirli degerler arasinda vermistir. Biz buradan orta bir deger sececek

olursak 6rnegin 1 $/litre secelim buradan kg basina diisen degeri hesaplayacak olursak
0,08388 g/cm’ H, “nin yogunlugu

83,88 kg/ m’ olur. Buradan litreye cevirirsek

0,08388 kg/l

1 litresi 18 ise; kg basina degerini bulursak;

P =11,92 $/kg olur. Buradan YTL ye cevirirsek;

P =16,688 YTL/kg H; ‘nin fiyati olur.


http://www.poas.com.tr/
http://www.poas.com.tr/
http://www.poas.com.tr/
http://www.igda�.com.tr/

170

Tablo 12.2. 90 BG giicteki arag i¢in farkli yakitlarin maliyet ve tiiketim miktarlar

Yakatlar B, (kg/s) Fiyatlar Maliyet (YTL/s)
(YTL/kg)
H, 0,563 16,668 9,
Dogalgaz 1,409 1,758 2,47
LPG 1,551 1,864 2,89
Benzin 1,568 2,550 3,99
Motorin 1,849 1,990 3,67
10
9,38
9 4
8 4
7 4
6 4
5 4
3 é 3,99
=< B
z % 41 3,67
-
S 3
z E . 2,47
> >c:= i
1,849
27 1,400 1,551 1,568
7 0563
0
Hidrojen Dogal Gaz LPG Benzin Motorin
Yakat Tiirii

O Ozgiil Yakit Miktar1 (kg/s)
B Birim Saniyedeki Yakit Maliyeti (YTL/s)

Sekil 12.1. N = 90 BG (66,24 kW) i¢in gerekli yakit miktari ile fiyatin degisimi
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Yukarida ki olusan sekli incelersek goriildiigii gibi yakitlarin yakit miktar1 ve
maliyeti siitun halinde goriilmektedir. Buradan goriildiigii gibi hidrojenin yakit
miktaridigerlerine gére daha az olmasina ragmen yakit maliyeti diger yakitlara oranla

pahalidir.

Ele alman 90 BG ‘deki ara¢ i¢in hidrojende 0,563 kg/s, dogalgazda 1,409 kg/s,
LPG’de 1,551 kg/s, benzinde 1,568 kg/s ve motorinde 1,849 kg/s oldugu goriilmektedir.
Buna gore ayn1 gii¢ i¢in hidrojene gore diger yakitlarin tikketim miktarlari, dogalgaz 2,5
kat, LPG 2,7549 kat, benzine 2,785 kat ve motorine de 3,284 kat daha fazla kullanmasi
gerekmektedir. Buna gore yakit maliyetleri yakit tiirline gore diismektedir. En ucuz
maliyete sahip yakit dogalgaz sonra LPG sonra motorin ve sonra benzin gelmektedir.
Ancak ileriki yillarda fosil yakitlarin bitecegi ve teknolojideki gelismelere bagl olarak
maliyetlerinin alta indirilebilecegi gbz oniline alinirsa hidrojenin mevcut verileri ilerisi
icin umut verici durumdadir. Bu nedenle hidrojen iizerinde daha yogun ve etkili

caligsmalar yapilarak hidrojenin liretim ve uygulama alanlari arttirilmalidir.
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13. SONUC

Enerji; insanoglunun diinyadaki birincil ve ikincil ihtiyaclarim1 karsilamada
gereksinim duydugu en oOnemli olgudur. Bu gereksinim gilinlimiize kadar farkh
kaynaklardan karsilanmistir. Son yiiz-yiiz elli yili dikkate aldigimizda ise; komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar bu ihtiyagta temel kaynak roliinii iislenmislerdir.
Diinyadaki enerji ihtiyaci; niifus artisi,sanayilesme ve yeni ihtiyag portfoyii ile hizla
artmaktadir. Buna karsin giiniimiiz diinyasinin temel enerji kaynagi olan fosil
kaynaklarda artig olmamakta, yani kaynaklarin ihtiyaci karsilamadigi bir noktaya dogru
gidilmektedir. Biitiin bu nedenler yeni enerji kaynaklar1 gereksinimini dogurmaktadir.
Yani alternatif enerjiler arayisi kaginilmazdir. Alternatif enerji kaynaklarina gegisteki en
onemli neden fosil yakitlarin sinirli olmasi yaninda ekolojik cevreye verdikleri telafisi
giic zararlardir. Bu enerji kaynaklarmin yeni ve yenilenebilir olmast ¢evre sorunlari
yaratmayan ve siirdiiriilebilir olmasi da ¢ok Onemlidir. Bu nedenle hidrojen, hem
diinyadaki mevcut potansiyeli, geri kazanilabilirligi, glivenilebilirligi, temin
edilebilirligi ve cevre sorunlar1 yaratmamasi gibi Ozellikleri nedeniyle yenilenebilir
enerji kaynaklar1 igersinde ¢ok cazip durumdadir. Buna karsilik iiretim maliyeti,
depolama sorunu ve patlama gibi kullanimini kisitlayan sorunlarda vardir. Bu
problemlerin ¢dziilebilmesi icin her zamaninkinden daha yogun ve etkili caligmalar
yapilmas1 gerektigi aciktir. Bu nedenle de c¢alismada hidrojen enerjisi {iretimi,

depolanmasi ve kullanimi ele alinmistir.

Oncelikle hidrojenin tarihgesi, gelisimi, fiziksel ve kimyasal dzellikleri, kullanim
olanaklari, diinyadaki iiretim teknolojileri ve kullanim sistemleri lizerinde durulmustur.
Bu maksatla ilgili literatiirde konuyu igerecek sekilde taranmaya calisilmistir. Gerek
yurtici ve gerekse yurt disinda bu alanda tamamlanmis yada siirdiiriilmekte olan

calismalara ulasilmaya gayret edilmistir.

Calismada, hidrojen enerjisinin yakit pilinde kullanim1 ve dogrudan elektrik tiretimi
tizerinde durulmus; bu nedenle sayisal bir 6rnek yapilmigtir. Bu incelemede 23,4 W
elektrik giicii i¢in gerekli hidrojen miktar1 5,97 cm3/s olarak bulunmustur. Ayrica 90
BG giiciindeki bir ara¢ motoru dikkate alinarak bunun i¢in gerekli hidrojen, LPG,

dogalgaz, benzin ve motorin yakitlarin tiiketim ve maliyetleri belirlenmistir. 90 BG
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‘deki arag i¢in hidrojende 0,563 kg/s, dogalgazda 1,409 kg/s, LPG’de 1,551 kg/s,
benzinde 1,568 kg/s ve motorinde 1,849 kg/s oldugu goriilmektedir. Buna gore ayn1 gii¢
icin hidrojene gore diger yakitlarin tiikketim miktarlari, dogalgaz 2,5 kat, LPG 2,7549
kat, benzine 2,785 kat ve motorine de 3,284 kat daha fazla kullanmasi gerektigi
belirtilmistir.

Gelecegin yakit1 olarak nitelendirilen hidrojenin iilkemizdeki mevcut potansiyeli
ozellikle tilkemizin ii¢ tarafinin denizlerle g¢evrili olmasi, Karadeniz deki hidrojen
stilfiirtin varlig1 ve iilkemizde giderek artan bilimsel arastirma potansiyeli yani sira
hidrojenin depolanmasinda kullanilan borun iilkemizdeki varligi gibi nedenlerle
hidrojenin gerek iiretim ve gerekse kullanimi iizerinde ¢ok yogun c¢alismalar yapilmasi
gerektigini ortaya koymaktadir. Giderek sanayilesen ve geng bir niifusa sahip olan
iilkemizin yarinlarinda ihtiyac duyacagi yogun enerji gereksinimi bu yolla temin
edilebilir. Ozellikle hidrojene 6zel AR-GE faaliyetlerinin ele alinmasi ve desteklenmesi

cok yarali olacaktir.
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