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ÖZET

Mevcut koşullarda hidrojenin diğer yakıtlardan yaklaşık üç kat pahalı olduğunu ve yaygın bir enerji kaynağı olarak kullanımının hidrojen üretiminde maliyet düşürücü teknolojik gelişmelere bağlı olacağını göstermektedir. Bununla birlikte, günlük veya mevsimlik periyotlarda oluşan ihtiyaç fazlası elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanması günümüz için de geçerli bir alternatif olarak değerlendirilebilir. Bu tarzda depolanan enerjinin yaygın tarzda kullanılabilmesi -örneğin toplu taşım amaçları için- yakıt pillerine dayalı otomotiv teknolojilerinin geliştirilmesine bağlıdır.  
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Giriş 
Hidrojen doğada doğrudan bulunmaz, öncelikle incelenmesi gereken hidrojen elde etme yöntemleridir. Hidrojen birçok farklı yoldan ve yakıt kaynağından üretilebilmektedir. Bunların başında suyun elektrolizi ve hidrokarbon yakıtlardan yakıt işleme gelmektedir. Burada dikkat edilmesi gerek konu şuan da en ekonomik yöntem hidrokarbonlardan hidrojen üretmektir, ancak hidrokarbonlarında sonlu olduğunu dikkate alırsak; teknolojinin yenilenebilir kaynaklarından üretilen kararsız enerjiden elektrolizle hidrojen üretilip, depolanabilen her ortamda kullanılabilen kararlı bir enerji haline getirmek yönünde ilerlemesi gerekmektedir.

Hidrojen yakıt hücreleri genellikle kullanılan elektrolit tipine ve hücrenin çalışma sıcaklığına göre sınıflandırılmaktadır. Yakıt hücreleri yakıtın enerjisini direk olarak elektrokimyasal yolla elektrik enerjisine çevirirler. Bir yakıt hücresi, anot, katot ve elektrolit çözeltisinden oluşur. Hava katot yüzeyi üzerinden geçerken, hidrojen de anot yüzeyinden geçer. Elektronlar katoda doğru bir dış devre yoluyla taşınırlarken, hidrojen iyonları da elektrolit yoluyla oksijen elektrotuna hareket ederler. Elektronların dış devre yoluyla akışı elektrik üretir. Katotta oksijen ve hidrojen iyonları ile elektronların reaksiyona girmesiyle su elde edilir.

Hidrojen uygun basınç ve sıcaklık altında güvenli şekilde çeşitli ortamda depolanabilmekte ve farklı şekillerde taşınabilmektedir. Hidrojen üretimi ve yakıt hücreleri geliştirilmesi konusunda yapılacak teknolojik çalışmalarla temiz, güvenli ve teknolojik gelişime açık bir enerji kaynağı hayatımıza girecektir.

Hidrojen bir doğal yakıt olmayıp, birincil enerji kaynaklarından yararlanılarak su, fosil yakıtlar ve biyokütle gibi değişik hammaddelerden üretilebilen sentetik bir yakıttır. Üretilmesi aşamasında buhar iyileştirme, atık gazların saflaştırılması, elektroliz, fotosüreçler, termokimyasal süreçler, radyoliz gibi alternatif birçok hidrojen üretim teknolojileri mevcuttur. Üretilen hidrojen boru hatları veya tankerler ile büyük mesafelere taşınabilir. Hidrojen diğer yakıtlara göre pahalı olmasına rağmen uzun dönemde teknolojik ilerlemelerle enerji kullanımında önemli rol oynayacaktır. Pazarın bölgesine ve boyutuna bağlı olarak hidrojenin kg başına maliyeti 2,35-7$ arasındadır. Ancak bu maliyet göreceli olup, hidrojen çağına adım atılmakla hızlı düşüşü beklenmektedir. Çevresel zararlar ve yüksek kullanma verimi dikkate alındığında solar hidrojen enerji sistemleri en düşük etkin
 maliyete sahiptir. Renksiz, kokusuz bir gaz olan hidrojen 2,016 moleküler ağırlığı ile en hafif elementtir. Yoğunluğu havanın yoğunluğundan 14 kat küçüktür (standart sıcaklık ve basınçta 0,08376 kg/m3'tür)[2]. Hidrojen 20,3 K'in (atmosferik basınçta) altındaki sıcaklıklarda sıvı şeklindedir. Hidrojen birim kütle başına en yüksek enerji yoğunluğuna sahiptir (Isıl değeri 141,9 MJ/kg'dır ve gazolinin ısıl değerinden 3 kat fazladır[3]. Hidrojen bu yüzyıla damgasını vuracak bir enerji taşıyıcısıdır. Kolayca ve güvenli olarak her yere taşınabilen, taşınmasında çok az enerji kaybı olan, her yerde (sanayide, evlerde ve taşıtlarda) kullanılabilen, tükenmez, temiz, kolaylıkla ısı, elektrik ve mekanik enerjiye dönüşebilen, karbon içermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojenin yalnız 21. yüzyılın değil, güneş ömrü olarak kestirilen gelecek 5 milyar yılın da yakıtı olacağı söylenebilir.

2. Hidrojen Üretimi

Günümüzde hidrojen üretimi için en yaygın olarak kullanılan yöntem metandan buhar yardımıyla hidrojen üretimidir. Bu üretim biçimi iki adımdan oluşmaktadır. Birinci adımda doğal gaz yüksek sıcaklıkta (392 0C) buhara tabi tutularak hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir. İkinci adımda ise karbonmonoksit buhara tabi tutularak ilave hidrojen ve karbondioksit elde edilir Temel olarak 3 tip reformer vardır. Bunlar; buhar reformerleri, kısmi oksidasyon reaktörleri ve termik ayrıştırma reaktörleridir. Kısmi oksidasyon ve buhar reformerlerinin, tek bir sistemde beraber bulunduğu bir dördüncü sistem de ototermik reformerlerdir. Hidrojen üretmek için en verimli yöntem bu yöntemdir ve hidrojen ürün miktarı %70-%90 arasında olur. Uygulanan prosesin kimyasal formülü aşağıda verilmiştir:

CnHm+nH2OnCO+(n+m/2)H2 (Birinci Adım)
CO+H2OCO2+H2 (İkinci Adım

Birinci reaksiyon, metanın buhar reformasyonudur. Bu reaksiyon, yüksek düzeyde endotermik ve tersinirdir. Le Chatelier prensibine göre bu reaksiyon, maksimum hidrojen dönüşümünün sağlanması için; yüksek sıcaklık, yüksek buhar/metan oranı ve düşük basınçta yürütülmelidir. Buhar reformasyonu prosesinin dizaynı, bu kısıtlamalara göre yapılmalıdır[3].
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Şekil.1  Buhar/metan oranı 25 ve 26 bar basınçta, buhar reformerinden çıkan bileşim

Buhar reformasyonu sonucu oluşan bileşimin, reformer çıkış sıcaklığının bir fonksiyonu olarak belirtildiği grafik, Şekil 1 ’de görülmektedir.
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 Şekil 2. Metanın reformasyonu 

Buhar reformerleri, günümüzde hidrojen üretiminde en yaygın kullanılan, en ekonomik ve en verimli sistemdir. Buhar reformasyonun dayandığı prensip şudur; hidrojen içeren yakıtlar, nikel bazlı bir katalizör ve buharın varlığında ayrışarak hidrojen ve karbonmonoksit karışımı meydana getirirler. Metan için genel reaksiyon;
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Şeklindedir. Çıkış ürünleri aynı zamanda reaksiyona girmemiş kaynak yakıt ve su da içerir. Bunun yanında, ancak hafif hidrokarbonlar, karbon kalıntısı bırakmadan buharlaştırılabilirler. Karbondioksit ilave proseslerle karbondioksite çevrilmelidir[4]. Buhar reformasyonunun diğer bir faydası da, su içerisindeki hidrojenin reaksiyon esnasında serbest kalması ve ürün hidrojen miktarı içerisine girmesidir. Buhar reformasyonunun yürümesi için genel olarak 450 ila 925oC sıcaklığa ihtiyaç vardır. Bu sıcaklıklara, reformenin bir bölünün yakılması ile ulaşılır. Buhar reformasyonu işleminin toplam reaksiyonu endotermiktir. Atık ısı olarak serbest bırakılan enerji, sistemde tekrar kullanılmak üzere kazanılabilir. Bu reaksiyonun termik verimi %85 civarında olur. Yüksek verim değeri, buhar reformasyonu prosesinin en önemli özelliğidir. Sıcaklık ve basıncın yanında, yakıt/su oranı da önemlidir. Öyle ki bu oran, istenmeyen reaksiyonları sindirirken, üretilen hidrojen miktarının da artmasında önemli bir rol oynar. Yakıt/su oranı, uygun ısı, termal kütle ve hidrojen talebi arasındaki karışık etkileşimler sonucunda, nispeten yavaş ilk başlangıç karakteristikleri ve sürekli olmayan anlık isteklere yeterli cevap verememe meydana gelir[3].

Hidrojen, geleneksel olarak hidrokarbonlardan ve sudan üretilmektedir.Hidrokarbon bileşiklerinin üretime katkısı %95 dolaylarında olup bu üretim süreçlerinden karbon dioksit de çıkmakta ve atmosferde sera etkisi yaratmaktadır. Hidrokarbonların tükenebilir oluşu ileride hidrojenin daha ziyade sudan üretilmesini ve üretim teknolojilerinin bu yönde geliştirilmesini gerektirmektedir Su moleküllerine elektrik şarjı uygulanarak hidrojen ve oksijen atomlarının bağlarının kopması sağlanır. Oluşan yüklü parçacıklar dan hidrojen iyonu pozitif elektrik yüküne sahiptir ve negatif elektrotta toplanır oksijen ise negatif yüke sahip olduğundan pozitif elektrota doğru hareket eder. Suyun içine eklenen tuz gibi elektrolitler iletkenliği ve dolayısıyla prosesin verimliliğini arttırırlar. 25 0C sıcaklık ve 1 atm basınçta saf su içersindeki hidrojen ve oksijeni ayırmak için gerekli gerilim 1,24 volttur. Bir mol suyun elektrolizi için gerekli en düşük enerji miktarı 65,3 watt-saat ve bir m3 hidrojen üretmek için gerekli en düşük enerji miktarı 4,8 kW-saattir[4].

2. Hidrojen Yakıt Hücreleri

Yakıt pili teknolojisi askeri, taşınabilir, konutsal, uzay, sabit güç ve ulaşım araçlarında kullanılabilmektedir. Tüm yakıt pili tipleri yakıt olarak saf hidrojen gerektirmektedir. Hidrojen ise birçok farklı yoldan ve yakıt kaynağından üretilebilmektedir. Bunların başında suyun elektrolizi ve doğal gaz veya alkol gibi hidrokarbon yakıtlardan yakıt işleme (reforming) gelmektedir. Birtakım yakıt pilleri halen gelişmektedir. Bunlar genellikle kullanılan elektrolit tipine göre sınıflandırılmaktadır. Şu anda üzerinde çalışılan başlıca yakıt pili türleri şunlardır[1]:

1. Proton değişim zarlı yakıt hücresi (PEMFC) 

2. Alkalin yakıt hücresi (AFC)

3. Fosforik asit yakıt hücresi (PAFC)

4. Erimiş karbonat yakıt hücresi (MCFC)

5. Katı oksit yakıt hücresi (SOFC)

6. Direkt metanol yakıt hücresi  (DMFC)

PAFC, en gelişmiş ticari yakıt pili tipidir. PAFC, hastaneler, oteller, resmi daireler, okullar şebeke güç istasyonları ve hava alanı terminalleri gibi çok çeşitli uygulamalarda kullanılmaktadır. PAFC, içten yanmalı motorların %30 verimine karşılık eğer atık ısı kojenerasyon ile kullanılırsa yaklaşık %85, kullanılmazsa %40 ve daha fazla verimle elektrik üretir. İşletim sıcaklığı 200°C dır[2].

Bu yakıt pillerinin iyi taraflarından birsi de çalışma kolaylıklarıdır. İletken karbon üzerinde çökelmiş olan plantiyumdan oluşmuş anotta, hidrojen gazı elektrokatalitik olarak hidrojen iyonlarına yükseltgenmiştir. Bu pil yaklaşık olarak 70-80ºC sıcaklığında çalışmaktadır. Aside dönüştürülmüş floropolimerden yapılmış elektrolit membrandan protonlar geçer. Katod,  içerisinde havadan gelen O2 ‘nin elektrokatalitik olarak indirgendiği ve üzerinde plantiyum çökelmiş karbondan oluşmaktadır. Burada proton ve oksijenler birleşerek su ve ısı açığa çıkarırlar. Açık çevrim voltajı veya teorik maksimum voltaj,

Eο=1.16 V

H2-2e→2H +

1/2 O2+2H++ → H2O

 H2+1/2 O2→ H2O

Elektronlar dış çevrim boyunca akarlar ve dış çevrimden geçerlerken iş yaparlar. Yakıt Pilinin en önemli bölümü membran elektrod demeti ya da MEA ‘dır. MEA sülfonik asit gruplarını içeren floropolimer filmden oluşmuştur

 CF2–(CF2)–(CFCF2)–O–(CF2CF)n–SO3-H+

Yukarıda gösterilen bu sülfonik asit grubu proton transferi ile birlikte H2 ile O2’nin Ayrılmasını sağlar. Membran proton iletimini sağlayan ortamın oluşmasını sağlar. Membran proton iletimini sağlayan ortamın oluşmasını sağlamak için nemlendirilmelidir. Anot ve katodun her ikisi de membran ile benzer bileşimde olan plantiyum içerikli elektrokatalizörlü bir sıvı polimer iyonomer aracılığıyla elektrolitik membranla teması sağlayan iletken karbon üzerinde bulunan plantiyumdan oluşmaktadır. H2 ve O2 membrana doğru elektriksel iletkenlikli gaz geçirimsiz bi- polar tabakaların arasından serbest bırakılırlar. Gazlar sırasıyla anot ve katot içinden yayılırlar. 5 tabaka tek bir pil oluşturmak amacıyla sıcak olarak preslenmiştir. MEA bir tarafında üzerinde H2 bulunan bipolar bir plaka ve diğer tarafında da üzerinde O2 bulunan diğer bir plaka olacak şekilde bir seri halinde yığılmıştır. Bunun amacı çıkış voltajını arttırmaktır. H2 ve O2 ‘nin bağlı bulundukları elektrodlar arasında akışı ile termodinamik potansiyel ve açık çevrim voltajı kurulur. Akımın bir kez dış çevrim boyunca elektrik üreterek akması sağlanırsa  voltaj ve ononla beraber yapılan işle bağlantılı olan direnç de düşer. Direnç, elektrod yüzeyine gazların difüzyonu, H2 yükseltgenmesi ve O2 indirgenmesinin elektro kinetiği ve protonların membran içerisinden katoda doğru akması ile bağlantılıdır. Dış çevrimden az miktarda bir akım geçirilirse reaksiyon hızı ve voltaj, birincil olarak katoddaki O2 indirgenmesinin yavaş olmasından ve yavaş elektrod kinetiğinden kaynaklanarak ani bir düşüş gösterir. bir miktar daha akım geçirilirse membran içerisinden protonların transfer hızı limit değerine yaklaşır ve böylece voltaj kademeli bir düşüş gösterir. Yüksek akım çıkışı olduğu durumlarda elektrod yüzeyine olan gaz transferi ile reaksiyon limit değerine değerine ulaşır ve voltaj daha hızlı bir şekilde düşer. Akım artış prosesi süresince gaz difüzyonunun limit değerine ulaştığı başlangıç noktasında güç maksimum değerine ulaşır[3].           

3. Sonuç ve Öneriler


Hidrojenin bugün için geçerli uygulama alanları ulusal şebekeden uzak alanlarda izole enerji sistemlerin oluşturulmasıdır. Bu sistemler güneş/rüzgar kaynaklı enerji üretimi, takiben bu enerjinin hidrojen olarak depolanması ve hidrojenin gerektiğinde yakıt pillerinde "yakılması" ile elektrik enerjisinin üretilmesidir. Diğer geçerli bir alan taşınabilir enerji kaynağı uygulamalarıdır. Bu uygulamalar halen kullanılmakta olan pillerin güç ve ömür olarak geliştirilmiş versiyonu olarak yaygın kullanım potansiyeli göstermektedir. Tüm bu uygulamalarda hidrojenin etkin, kolay ve güvenilir tarzda depolanması büyük önem taşımaktadır. Hidrojenin mevcut koşullarda pahalı olması, depolanmanın fazla maliyet gerektirmeksizin gerçekleştirilmesini zorunlu kılmaktadır. Var olan alternatiflerin fiziksel (gaz veya sıvı halde tanklarda veya nano tüplü sistemlerde) veya kimyasal (hidrürler -katı veya sıvı) yöntemlerden hangi çizgide gelişeceği her bir çizgide oluşacak teknolojik gelişmelere bağlı olarak, maliyet temelli, şekillenmesi beklenmektedir.[2]
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