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Elektrokimya yoluyla direkt olarak yakacak-
larin  enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmenin,
termik makinalar kullanma halinde Carnot cev-
riminin randimani tahdidinden kurtulunmasi se-
bebiyle biiyiik Ustiinliigii vardir. Yakith pillerin
daha bagka ustiinliikleri: Birim gli¢ basina daha
az agirhik ve hacimde oluslari, hareketli kisim-
larin olmayist, sessiz calisma, blyuk bir asir
yuklenme kapasitesidir. Bununla beraber c¢oziil-
mesi gereken bircok problemler vardir. Ve simdi-
ye kadar yapilmig yakitli piller tabii gaz gibi
ucuz yakacaklar1 kullanamamaktadirlar. Mamafih
enteresan tatbikatlara raslanir. Makalede yazar
yakitli pillerin temel prensiplerini, raslanan ce-
sitli  tiplerini ve muhtelif tatbikatini  ortaya
koymaktadir.

TEMEL PRENSIPLER:

Giinlimiizde diinyada kullanilan elektrik ener-
jisinin biiyiik kismi yakacaktaki kimyasal enerji-
nin o6nce termik sonra mekanik enerjiye ve me-
kanik enerjinin de elektrik enerjisine dontistii-
rilmesiyle elde edilir. Bu degisim, enerji birbiri
ardinca degisik sekiller aldigindan ve bilhassa
isinin Carnot ¢evrimine gore mekanik ise diistis-
tiirtilmesi termodinamigin ikinci prensibine gore
natamam oldugundan mahsurludur. Bu ¢evrimden
alinacak is (A, ) asagidaki bafintiya gore 1s1
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degisimlerinin vuku buldugu sicakliklara baglh-
dir.

Ac = AH_'I‘I—-_“I..S— T’
L 4 Iy
Burada ,H entalpi degisimi Ti ve T2 (T1>
T2) mutlak sicakliklardir (K°). Goriliyor ki de-

T:

gisim nekadar kiigiikse o kadar . tamdur.
Ti
Ancak oran 0 oldugu zaman teorik olarak randi-
man % 100 dir. Pratikte buhar tiirbinleri ile bu
randiman % 40 mertebesinde olabilir, dizel mo-
torlarinda % 30 1benzinlilerde % 15 kadardir.
Yakithi pillerde durum boyle degildir. Bu Pil-
ler direkt olarak kimyasal enerjiyi termik ve me-
kanik enerjiye lizum kalmadan elektrik enerji-
sine cevirir ve Carnot ¢evrimi dolayisi ile karsi-
lagilan randiman smirlanmasindan kurtulunmus
olur. Boylece elde edilen randiman % 90 ve hatta
daha yiiksek olur.

1894 te Wilhelm Ostvrald bu mevzuda calis-
malarina baglamisti. SOyle yaziyordu : «Bilmem
teknigin boyle bir zirveye ulastigr devrimizin en
mithim enérji kaynagimin ne kadar kusurlu ol-
dugu biliniyormu?» Fakat asirdaslar1 bu probleme
hi¢ bir c¢oziim bulamadilar. Biitiin hayatint bu
a1 astirmaya hasretmis ve yardimcilari ile birlikte
zurich politekniginde genis calismalar yapmis
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olan. E. Baur 1921de soyle yaziyordu <«Bugiin
heniiz elektrokimyanin hakikaten rantabl bir ya-
kithh pile ulastiracak bu biiyiik calismayr gergek-
lestirip gerceklestiremiyecegi soylenemez». Bugilin
biliniyor ki normal sicaklikta ve sadece havanin
oksijeni ile komiir kullanan ideal yakitli pilin
gerceklesdirilmesi teknik ve ekonomik * bakimin-
dan imkansizdir. Fakat hidrojen, karbon monoksit
hidrokarbiirlerin pillerde kullanilabilecegi gos-
terilmistir ve bu mevzu ilerde cok biiylik bir ehem-
miyet kazanacaktir.

Yakith pil sozii ile tarif edilen icine gaz, sivi
veya kati bir yakit konulan ve elektrokimyasal
reaksiyondan sonra elektrik enerjisi veren gal-
vanik bir hiicredir, (fuel-cell). Boyle bir hiicrenin
semasi sekil 1 de gosterilmistir.

Esas kisimlar1 gozenekli iki elektrot, anot ve
katot'tur ve bir elektrolitle ayrilmistir. Anodda
bulunan C katoda getirilmis olan havanin oksijeni
ile oksitlenir yani yanar.

<o, —

N

c+io* —C0,44¢ o?

c— \ 2'/ — ‘(O‘-I-M 5)

geM i. %>r yait/// pilin semau

I'['tl /'l -« ,)‘axeti

bir is yapacaklar ve ancak bu sekilde
Oz+4e'_»20—2 reaksiyona gore katoddaki oksijeni
rediikliyebileceklerdir. Boylece hasil olan oksijen
iyonlar1 elektrolit yoluyla anoda kadar giderler
ve burada C iyonlan ile birleserek CO, teskil
ederler.

Cok basitlestirilmis bu sekil dahi hernekadar
teoride kaliyor ve tamtamina istifade yollar1 he-
niiz bulunmamigsa da bu enerji kaynaginin temel
Ustiinliiklerini  gostermektedir. Ayrica  Carnot
cevrimi dolayisiyle karsilagilan randiman sinirlan-
masindan kurtulmus olmasindan bagka birim glic
bagina hacim ve agirhgin kiigiik olmasi hareketli
kisimlarin bulunmayisi  giirtiltiisiiz olusu temiz-
lik ve asir1 yiik kapasitesinin biiylik olmasi, yuk-
sek randiman, uzun hayat, ve isletmede az isleme
ihtiya¢g olmasi sayilmasi gereken tstiinliikleridir.

TEORIK INCELEME :
a) Bir yakith pilin elektromotor kuvveti

Bir yakitli pilin gerilimi veya e.m.k.i icinde
vukubulan reaksiyonun termodinamik karakte-
ristigi ile tayin edilir. Termodinamigin ikinci ka-
nununa gore izoterm ve tersinir bir reaksiyon
neticesi hasil olacak e.m.k. aralarinda reaksiyon
olacak maddelerin aralarindaki tabii itme kuv-
ni Olgme ile bulunur. Termodinamik bilgilerin-
den temin edilen elektrik miktarindan gidilerek
hesaplanabilen Eth. e.m.k. inin temin ettigi enerji

. kimyasal olaydaki maksimum A tersinir enerjisine

esittir. Bu neticeleri tek degerli bir mol iyona
tatbik edersek Faraday Kanununa gore ortaya ¢i-
kacak elektrik miktart  96.497 kulomb veya 1
Faradaya esittir.

(1 F=96497 As/mol)

Reaksiyona iiniral eottn e>um/er knrkon(C)

ve havadir (O+MN,): By PR roar,
Elebtretlardal er>es), veren

reaksiyonun e$degors C+0,-*CO, e/ir

En umumi halde eger bir transformasyonda
Faraday elektrosimik! ekivalan degeri z ise reak-
siyondan elde edilecek maksimum tersinir is :

i- Rnost 2.Lafof s.e .
- kullanma LyUl) t/errest

ENERJi VEREN REAKSIYON :

C+0,—»CO,+ enerji. Bu reaksiyonun daha
detayma inilirse gorulir ki CO, tesekkuliiniin
mimkiin olmasi i¢cin 6nce C atomlarinin 4 elek-
tronunu serbest birakarak 4 pozitif yiikli C iyon-
lar1 haline gelmesi gerekir. Oksijen atomlar
elektronlar1 tutar ve negatif yilk kazanirlar. Zit
yuklii bu iyonlar CO, teskil etmek lizere birlesir-
ler. Umumi olarak denirki C'den Oj'ye elektron
transferi olmustur. Yakith pilin prensibi her iki
iyonizasyon bolgesini birbirinden ayirmaktan iba-
rettir. Bu takdirde elektron transferi atomdan
atoma veya molekiilden molekiile direkt olarak
yapilmiyacaktir. Sekil I'de goriildiigii gibi bir ilet-
ken lizerinden gecerek elektron transferi olacak-
tir. Bu kullanma devresinden gecgen.-elektronlar
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A = — z F. Eth (Ws/Mol) 1)

Bu isi kalori cinsinden ifade etmek istersek
yukardaki ifadeyi 0,2389 cevirme faktoriiyle carp-
mak gerekir.

Yukaridaki A ifadesindeki eksi isareti reaksi-
yonun bir is yaptigimi ifade etmektedir. Termodi-
namigin temel denklemlerinden biri de sudur.

AG= A F+p AV 2)

Buarada A G Gibbs termodinamik potansiyel
veya tersinir serbest enerji F ise reaksiyonun ser-
best enerjisidir." Elektrosimik olaylarda en ¢ok
raslanan Ozel hal yani P basincinin sabit olmasi
halinde serbest enerji degisimi

AF,=A=P AV
A Fin bu degerini (2) de yerine yazarak ve (1) i
g6zoniinde tutarak

AG = A =—2zF E, [w. /»0l] (3
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Reaksiyon sabit basing¢ta vuku buldugu tak-
tirde maksimum tersinir A isi ~ G termodinamik
potansiyel degisimine esit olmaktadir. Bir kim-
yasal reaksiyonda Kkargilagilan E,  ~ cm.k. inin
degerini tayin miimkiin olur. Kimyasal reaksiyon-
daki cisimlerin. S antropi ve H entalpi degerleri
biliniyorsa reaksiyondan sonra bu degerlerin top-
lam degisimleri bulunarak bundan asagidaki ba-
gintiya gore termodinamik potansiyeldeki de-
gisim hesaplanabilir.

G=,H-T.,S (G))
burada T muhitin mutlak sicakligidir. (K°) Me-
seld su reaksiyon icin

H, (Gaz) + ": 0, (gaz) —— H, O (Sv1)

entalpi degisimi reaksiyona istirak eden eleman-
larin entalpi degerlerini topliyarak bulunur

AH=ifv, H =—H(HJ) —2~H 01 +Hao)
ayni1 sekilde antropi degisimi icin

AS=Zv, 5« =-—5(Hz)—+s(02)+5(n=0}

Bu bagintilarda H_ ve S toplam molekul
gram kiitlenin entalpi ve antropisidir; V, ise
miitekabil stosiometrik katsayisidir. Bu katsayi
reaksiyonun ortaya cikardigl bir cisim ig¢in pozi-
tif, reaksiyon sonunda kaybolan cisim i¢in nega-
tiftir. ‘

I nolu tablodaki degerlerden istifade edilerek

AH = —68350 Cal/mol veya — 2.86.10° Ws/molr

A S =—38,99 Cal/mol’ veya — 163,37Ws/mol’
/\G = -56653 Cal/mol veya — 2,378.10" Ws/mol

(3) ifadesinde bu degerleri kullanarak ve
z = 2 i¢in 1,23 V luk Eth gerilimi bulunur. II nolu
tabloda bu sekilde hesaplanmis, ¢esitli reaksiyon-
lara ait standard e.m.Xk. ler gosterilmistir. Biri
hari¢ hepsi 25°C (298°K) ve normal atmosfer
basinci igin hesaplanmistir. Birkag istisna diginda
elde edilen gerilimin 1 volt civarinda oldugu go-
rilmektedir.

Incelemeyi derinlestirmek igin sicaklik tesi-
rini de arastirmak gerekir.

dA _ A~ Gibbs - Helmholtz  bagintisi
dT

sicakligin reaksiyonun verdigi ise tesirini gos-
terir. A yerine 1'de verilen ifadesini yazarsak:

-zF-" _ S

Bu ifadeden anlasiliyor ki sicakligin tesiri de
antropi degisiminin fonksiyonudur ve ideal bir
tersinirreaksiyonda dahi kimyasal enerji tamamen
elektrik enerjisine dontigemez. Bu formuli kul-
lanabilmek i¢in bizzat reaksiyonun antropisinin
sicakliga tabi olup olmadiginin bilinmesi icabeder.

d AS £vx Cpx 2
dp N ~~——esitligi bu mevzuda bi-
zi aydinlantir. V_ ler reaksiyona istirak eden ci-

— A

simlerin stosiometrik katsayilar1 Cpx ler ise kiitle
sicaklarini temsil eder.
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TAGLO ]
300* K ut i lujltrif- a/t ®mo/eliiUer >n entatpi ve

. e en i(alp, an fropt
CISim | cotmot| o1 | cofmot> | Wetmot*
H, 0 0 31,73 | 13085-
Oa. 0 o | 4303 | 2BC43

Ko (9ez) | -SfU0 |-2<2 16| 4814 | 19/
flxOUv,) | -6S3SO-2%6- @ 16,75 | m0.12

TABLO 11
298° K ve 1 kg/cm® de cesitli reaksiyonlarin emki

Teari&iyon ,Qh(v‘oém{l
H|“|iOa.H,O(S,W) |‘}3
Hi+1/Z Q-*K.0(9ai)  (i\fEK <l
C+Oy»CO, 1,02.
2C+<V»2CO 0,70
2C0 +0y~2CG, 1,33
CHy +20,+C0y + 2H;0 1,01
CyHg ¢ 60, 3C0 + 44,0 1,10
Li + F-LiP 5,93
iNlcrf HO+ 12 0,-»2Sa0H 314
§NH3 + 304 2N, +6H,0 \/»
NgH“F OpeN, + 2H,0 1,5¢
C. >fiH t ili 0,*CCJ, 4-2H.Ct 1,2t
Zn-f-V2 Q*Zn0O . 1M

ikinci terimin pay:r sifir, sabit veya sicakliga
sikt bagli.olabilir. Payin sifir yani antropinin sa-
bit oldugu hal icin formul yaklasiklikla su hali
alir.

An=AHn—Ts ASn

Buarada * ve T, sicakliklan gostermektedir.
TL 298°K dir ve referans sicakliktir, T, keyfi
secilecek diger biitiin sicakliklar1 temsil eder. Su
reaksiyon igin

Hi(saz) +—;—O, (g2} - HyO(gn)

Ti = 298°K ve T, = 600°K iie ve I. ci tablo-
daki degerleri kullanarak

Arye—2FEw(Ts )= AHn—T: . AST: . .
E, (600<>K) o, L1Iv

Standard e.m.k. ile yapilan mukayese gosterir
ki bu reaksiyonun ‘e.m.k. sicaklik artinca diiser.
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Gosterilen degerlerden elde edilen sicaklik kat-
sayisl.

AT

_~_ =-023.10-3 V/K" dir. Kimyasal

transformasyonun kimyasal enerjisini kullanan bir
yakitli pille miimkiin oldugu kadar yiiksek e.m.k.
elde edebilmek icin prensip olarak mimkiin ol-
dugu kadar dusiik  sicaklikta calisiimahdir.
Sekil 2'de muhtelif reaksiyonlarin e.m.k. lerinin
sicakligin fonksiyonu olarak degisimi gortilmek-
tedir. Gorlliyor ki sicaklik katsayisi pozitif, ne-
gatif ve sifir olabilir.

vl
:’; 200 +Q,—*9L0,

oasa
W4

10{CH 20, —+Coe 20
0,94
o8- .

03] 2678 2c0 wl

T 500 0 'idoe’ - {400
Sekil : 2 — Cesitli reaksiyonlar icin sicakligin
Sfonksiyonu olarak standart En, emk i degisimi.

b) Randiman :

Yazinin basindan beri bu pillerde randimanin
yiiksekligine dikkati cektik, ideal randiman elde
edilen ~ G elektrik  enerjisinin ortaya konan
termik enerjiye yani tersinir olmayan entalpi de-
gisimi ~ H a orani seklinde tarif edilir.

AG _AH —TAS , Z1AS
T) ideal = = - f
AH AH AH

Bu ifadedeki A ° antropi degisimini g6z oniine
alalm. Bu 2V, S ° esit oldugundan reaksiyonun
, katsayisna gore pozitif veya negatif olabilir.
Eger gazh cisimlerin molekiil sayis1 reaksiyon

denkleminde artiyorsa (2 C + O, -» 2 C O reaksi-
yonda oldugu gibi) S pozitiftir. Aksine gaz cisimle-

rin molekiil sayis1 azaliyorsa (H2+-;—-- Q,-»H, 0

da oldugu gibi) antropi degisimi negatiftir. Gazl

cisimlerin  molekiil sayis1 degismiyebilir de.
(CH, + 20,_>CO, + 2 H,0 da oldugu gibi) bu
halde reaksiyonun antropi degisimi sifirdir. A H
nin mecburen negatif oldugu da gozoniine alinirsa
TAS
AH

gorilir ki

terimi /% S nin isaretine

gore l'e ilave olacak veya c¢ikarilacaktir. A S
pozitifken randiman birden buytktiir. Bu durum
tablo 3'te acikca goriiliiyor. Bu goriiniiste para-
doksal olan durum, izoterm ve tersinir bir reaksi-
yonda, sadece ortaya konan termik enerjinin de-
gil ortamdan aliman Q = —T A S 1s1 enerjisinin
de elektrik enerjisi sekline cevirmesi seklinde
izah edilir.

Bu ideal randimandan bagka bir de gerilim
randimani tarif edilir.

E, (acik devre gerilimi)

"l = Eth (Hesaplanan e.m.k.)

Bu randiman ifadesi, pillerin efektif olarak
verdigi elektriki calisma hakkinda fikir vermesi
sesebiyle c¢esitli pillerin mukayesesinde faydali-
dir. Fakat pratikte en mithim randiman faydal
gerilim randimami  r*  dir. Kapali devre Ei
geriliminin agik devre E,, gerilimine orani olarak
tarif edilir. .

Eo (acik devre gerilimi)
~ Ei (Kapali devre Gerilimi)

N

Bu randiman elektrot direncleri, elektrotlarin
polarizasyonu, elektrotlardaki parazitik reaksiyon-
lardan dolayr hasil olan gerilim diiglimtniin 0l-
¢lisii mahiyetindedir.

ra%uo fi)
Cegitl; " randman
2% blal ca m/mitan % olarak
'hcai styon 1 300*K foo'’K 900°k 4209°K
2C+ Oy +2€0 pozetif {25 50 15 200
Mo+ 12 0paH,0 negabif % *u 1o is
CHy# 20 > COg +2HO =0 {00 Qo X0 100
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