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Elektro-Kimyasal Stirecler ve Elektrik Uretimi



Yakit Pili nedir?

Yakit pili negatif olarak yliklenmis elektrot (anot),
pozitif olarak yliklenmis elektrot (katot) ve
elektrolit membrandan meydana gelir.

Hidrojen anotta proton ve elektronlarina ayrilr,

oksijen katotta indirgenir. Protonlar anottan -
katota elektrolit membran vasitasiyla transfer 3
edilirler. Elektronlar katota dis bir devre

uzerinden tasinirlar.

Dogada molekiller iyonik halde kalamazlar ve bir
an evvel notr hale gegmek icin baska bir molekdul ‘
ile birlesirler. Yakit pili icerisindeki hidrojen

protonlari 6zel malzemelerin kullanimi ile
molekilden molekile hareket ederken iyonik Tek hiicreli PEM yakit pili konfiglirasyonu [2]

halde kalirlar.

Protonlar polymer membran (persulfonic acid groups with a
Teflon backbone) Uzerinden hareket ederler.
Elektronlar, elektrik iletken malzemeler ile
harekete gecirilerek yuke dogru tasinirlar.



Elektro-Kimyasal Surecler ve Elektrik Uretimi

* Kimyasal reaksiyon,

* Elektrokimyasal reaksiyon,
e Bilimsel birimler,

e Sabitler (Faraday sabiti),

* Temel Kanunlar.



Elekrokimyasal ve Kimyasal Reaksiyonlarin Karsilastirilmasi

Kimyasal tGretim veya glic Gretiminde genellikle, istenilen sonucu elektrokimyasal
veya tamamen saf kimyasal bir reaksiyonla elde etme secenegimiz vardir. Buna bir
ornek elektrik Gretimidir.

Elektrik Gretmek icin, bir yakit ve oksitleyicinin saf kimyasal reaksiyonu (yanma) isi
uretmek icin kullanihir. Bu 1si harekete dondstlrilir (6rnegin pistonlar yardimiyla)
daha sonra bu hareket bir jeneratore aktarilarak elektrik enerjisi elde edilir.

* Elektrik enerijisini, direkt olarak yakit ve oksitleyicinin -akim treten- elektrokimyasal
reaksiyonu sonucunda elde etme secenegimiz de vardir. Bu iki secenekten birinin
tercih edilmesi hususunda pratikte kolaylik, kalite, givenlik ve maliyet gibi bircok
neden vardir. Her iki tipte de, ayni yakit ve oksitleyicinin toplam reaksiyonu,
reaksiyona girenlerin (reaktant) kimyasal baglarindaki ayni enerjiyle baslar ve mol
basina ayni kimyasal enerji aciga cikar. Aradaki fark, kimyasal enerjinin ortaya ¢ikma
formundadirr.

e Bir pil veya yakit pilindeki gibi, elektrokimyasal reaksiyonlar atom baglarinda
depolanmis kimyasal enerjinin elektrik enerjisine dontstimunu direkt olarak (akim
ve voltaj) saglar. Kimyasal reaksiyonda ise, bu kimyasal enerji istya cevrilir.



Carnot Verimi

Bir 1si makinesinin termal verimi Carnot verimiyle sinirliyken elekrokimyasal
reaksiyon kullanan bir makinenin ise degildir. Kimyasal reaksiyonla calisan bir isi
makinesinin termal verimi
(43
nth,ca*r“rmt =1——
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Sonug olarak, cevre sicakligi ve calisma sicakhgi arasindaki sicakhk farki distikse,
Isi makineleri verimsizdir.

Elektrokimyasal reaksiyonda carnot limitleri uygulanmasa da bu durumun
asagidaki anlamlara gelmediginin bilinmesi 6nemlidir:

* Elektrokimyasal reaksiyonun veriminde limit yoktur. Bu konu Yakit Huicresi
Sistemlerinin Termodinamigi boliminde incelenecektir. (Bolim-3)

* Elektrokimyasal reaksiyon her zaman kimyasal reaksiyondan daha yiksek
termal verime sahiptir. Fakat; calisma sartlarina baglh olarak, kimyasal bazli
cevrim elekrokimyasal bazli cevrimden daha yuksek verime de sahip olabilir.



Elekrokimyasal ve Kimyasal Reaksiyonlar

Bircok elektrokimyasal reaksiyon, kimyasal reaksiyona kiyasla cok daha dusutk
sicakliklarda, cok daha verimli olarak c¢alisma potansiyeline sahiptir.
Elektrokimyasal yontemlerin, mekanik veya kimyasal alternatiflerine gore cok
daha yaygin kullanildigi bir cok 6rnek mevcuttur. Ornegin;

1. Kimyasal veya Malzeme Uretimi: 1800’lerin ilk yillarindan 1900’lere
kadar, Aliminyum, aliminyum kloridin kimyasal indirgenmesi yontemiyle
dretilmistir. Bu yontemle Uretilen aliminyum, nadir ve pahali olmus,
kiymetli bir metal gibi gortlmustur.

2. Piller: 2005 yilinda yapilan bir calismaya gore, yilda 38 milyar dolar
degerinde 70 milyar pil Uretilmekte ve bu rakamlar gitgide blyimektedir
[2]. Aliminyum Uretimine kiyasla kiiciik da olsa, bu deger tasinabilir ve
kablosuz eneriji ihtiyaci arttikca stirekli olarak ylkselmektedir.



Elekrokimyasal ve Kimyasal Reaksiyonlar

3. Elektroliz ile Kaplama: Bu 6nemli
elektrolitik islem, sadece miicevherat
ve diger estetik uygulamalarda degil,
ayrica elektrik kontaktlarinda ve
korozyona karsi kaplamalarda
kullanilmaktadir (Sekil 2.1). 1991
yilinda bile elektroliz ile kaplama tek
basina 10 milyar dolar hacminde bir
hacme sahipti.

4. Sensorler ve Olgiim Aletleri: e ¥ l BHRLARRE |
Elektrokimyasal reaksiyonlari temel alan = S AnEaeaRaIe e | oS | R
bircok sensor mevcuttur. Bunlarin yaygin ‘ i ' " ;
bir 6rnegi, iki farkli metalin birlesme
noktasinda, sicaklik ve voltaj arasindaki
termodinamik iliskiyi kullanan
termokapillardir. Fiziksel parametrelerin
Olctilmesi, spiti icin de elektrokimyasal
bazli sensoérlerin kullanimi yaygindir.

Sekil 2.1. Bakir levhalarinin elektroliz ile saflastiriimasi.




Elekrokimyasal ve Kimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal islemlerdeki yeni gelismeler yuksek bir hizla
ortaya cikmaya devam etmekte ve kullanim alani strekli
artmaktadir. TheElectrochemicalSociety (ECS)isimli topluluk,
bu konuyla ilgili Amerika’daki tarihi 1902’lere dayanan en eski
teknik topluluklardandir. H. H. Dow (Dow Kimyasallari’'nin
kurucusu), C.M. Halland Thomas Edison bu toplulugun
uyelerindendir. Elektrokimyanin gelisimine ve bu konudaki
uzmanhga olan ihtiyac (yakit pilleri de dahil) gorilebilen
gelecekte var olmaya devam edecektir.



Elektrokimyasal Reaksiyon

Bir elektrokimyasal reaksiyon meydana geldiginde, genel
reaksiyonda (global reaction), baslangic ve sonuc hallerinde
reaktantlarin ve Grlinlerin kimyasal enerji farki benzer kimyasal
reaksiyonlar ile denktir.

Ancak, elektrokimyasal reaksiyon, bir sirekli devrede akimi
sirkile etme yoluyla reaksiyonu tamamlarken kimyasal
reaksiyonda boyle degildir. Akim, yiklu bir parcacigin hareketi
olarak tanimlanir. Bu tur

Anyon (negatif yuklQ tirler O~2 gibi)
Katyon (pozitif yukli tirler, H* gibi)

Elektron (negatif yikli) formunda olabilir. Ayrica
elektrokimyasal reaksiyon, kimyasal reaksiyona gore daha fazla
ihtiyaca sahiptir.



Elektrokimyasal Reaksiyon

Electrons

Current

Cathode

Current

Electrolyte solution

N -~

Sekil 2.2 Temel bir elektrokimyasal reaksiyon hicresi




Bir elektrokimyasal reaksiyonun olusmasi icin gerekli bilesenler

1. Anot ve katot elektrotlari, Electrons
Current
Elektrolit, — >

3. Elektrotlar arasi akimi saglayan
dis devre.

Cathode

Current

Electrolyte solution

N ——




Bir elektrokimyasal reaksiyonun olusmasi icin gerekli bilesenler

1. Anot ve Katot Elektrotlari: Elektrokimyasal reaksiyon, elektrot
yuzeylerinde olusur. Yikseltgenme (oxidation) anotta, indirgenme
(reduction) katotta meydana gelir. Indirgenme reaksiyonuna
yikseltgenme reaksiyonu tarafindan eslik edilir ve bu reaksiyon
ciftine genellikle redox reaksiyonu denir. Elektrokimyasal
indirgenme elektron harcanan bir reaksiyonda olusur ve degerliligi
dusuardr. Elektrokimyasal yukseltgenme ise, elektron kaybiyla
sonuclanir ve degerlik durumunu artirir.

2. Elektrolit: Elektrolitin temel gorevi, iyonlari bir elektrottan
digerine iletmektir. Elektrolit kati veya sivi olabilir ve ayrica
elektrotlar arasi elektron kisa devresini dnlemek icin yakit ve
oksitleyiciyi birbirinden ayirir. Bu, yakit ve oksitleyicinin bir arada
reaksiyona girdigi kimyasal reaksiyondan esas olarak farkhdir.

3. Elektrotlar arasi akimi saglayan dis devre: Eger bu baglanti
bozulursa, akimin sirekli cevrimi ve devre acik demektir.



Reaksiyonlar

(Elektrolitten pozitif iyonlarin transfer edildigi asit ¢cozeltili elektrotlitler icin, 6rnek: PEMFC)

e Hydrogen Oxidation Reaction (HOR)

(Hidrojenin ylkseltgenme reaksiyonu,HYR)
Anot: H, 2 2H" + 2e”
* Oxygen Reduction Reaction (ORR)

(Oksijen Indirgenme Reaksiyonu,OIR)
Katot: 2H* + 2e” + 1/20,- H,0



Toplam reaksiyona karsilik basamak reaksiyon

* Toplam vs. Basamak Reaksiyonu: Reaksiyon adimlari arasindaki temel ayrim,
toplam ve basamak reaksiyonlarinin konseptidir. Genel yakit pili reaksiyonunun
asagidaki gibi gerceklestigini distnursek:

H,+1/20, - H,0 (2.2)

e Bir yakit pilinde hidrojen ve oksijenin elektrolit tarafindan ayrildigini biliyoruz.
Bu yuzden bu reaksiyonun gosterildigi gibi tek basamakta gerceklesmesi
mumkun degildir. Bu, genel hidrojen-oksijen redox reaksiyonudur. Bir sonraki

adimda, anota odaklanirsak, anotta ayri bir genel anodik reaksiyonumuz vardir.
Ornegin, bir asit elektroliti icin hidrojen oksidasyonu:

H, > 2H* + 2e- (2.3)

* Cok basit gorunse de gercek durumda, reaksiyonun gosterildigi gibi tek
basamakta gerceklesme ihtimali cok azdir. Genel elektrokimyasal hidrojen
oksidasyonu denklemi Es.2.3’tedir. Takip eden baslangi¢ reaksiyonlari, temel
olarak genel oksidasyon mekanismasinin islemesini saglar:

H, © 2(H - M), (2.4)
(H-M),, & H +e (2.5)

M, reaksiyona girmeyen katalist yuzeyi



Toplam reaksiyona karsilik basamak reaksiyon

* Bu denklemlerde M, reaksiyona girmeyen katalist ylzeyini
temsil eder. ilk adim Tafel reaksiyonu denen, ¢coziinmeli
kimyasal emilim (dissociative chemlsorptlon) adimidir. Bu
adimda hidrojen baglari gozulur ve bir katman halinde
atomik hidrojen katalist yiizeyine emilir. Ikinci reaksiyon
adimi Volmer reaksiyonudur. Bu reaksiyon, asil yiku
transfer eder ve akim olusumunu saglar. Ara reaksiyonlarin
toplaminin toplam genel mekanizmaya esit olmasi gerekir.
Buradan da anlasildigi Gzere, temel hidrojen oksidasyonu
reaksiyonunda bile birden fazla reaksiyon adimi vardir.

* Oksijen indirgeme reaksiyonu ise daha karmasiktir. Onlarca
potansiyel reaksiyon adimini icerebilir ve hala ilgi ceken bir
arastirma konusudur.



Elektrolitten iyon tasinimi

* Pozitif iyonlarin elektrolitten gectigi sulu asit elektrolitlerde: (e.g.
PEFC, PAFC):

Anot hidrojen yukseltgenme reaksiyonu (HOR): H, > 2H* +2e~  (2.6)
Katot oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR): O, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.7)

» Negatif iyonlarin elektrolitten gectigi sulu alkalin elektrolitlerde (e.g.
AFC, MCFC, SOFC):

* Anode HOR: H, + 20H™ = 2H,0 + 2e- (2.8)
* Cathode ORR: O, + 2H,O0 +4e~ > 40H-  (2.9)




Yukin Korunumu
(Conservation of Charge)

* Yukun fazlasi denge halinde korunamaz.

* Yiikiin korunumunun enerji ve kitle korunumundan daha zor
oldugunu soyleyebiliriz fakat dikkatlice degerlendirilirse, bu
durumun bir fizik kanunu oldugu aciktir.

* Akim tasiyan elektron ve iyonlar, birbirinden farkl fiziksel
olusumlar oldugundan, tasinan yukun birimleri de birbirinden
farklidir.

* Denklem 2.10°da verilen yakit pilindeki birbirinden bagimsiz iki
anot ve katot reaksiyonu dusitnelim:

Anot H, 2 2H" + 2e”
Katot : 2H* +2e~+1/20,~ H,0 (2.10)
Toplam : H,+1/20, - H,0



Yukin Korunumu

* Anot ve katot reaksiyonlari bagimsiz olsa da, toplam
reaksiyonu dengeleme ihtiyacindan dolayi birbirleriyle
birlikte ilerledikleri ortadadir. Bunun sonucu olarak

HYR(HOR)'da ortava cikan elektronlar, OIR(ORR)'da
kullanilir.

* Burada toplam denge denklemi icinde, bagimsiz yuklG
bir iyon olmadigini ve hidrojenin havadaki yanma
kimyasal reaksiyonu ile birebir ayni oldugunu
gozlemleyebiliriz. Ancak elektrokimyasal reaksiyonda,
HOR ve ORR reaksiyonlari birbirinden ayridir ve yuklu
iyonlar Ureterek ya da tuketerek akimi olustururlar.

* Yukuln fazlasi denge halinde korunamaz.




Galvanik ve Elektrolitik Reaksiyonlar
(Kitaptan ilgili kismi okuyunuz. sayfa 31-35)

Bir elektrokimyasal reaksiyonun urunleri, reaksiyona girenlerden daha dusik bir kimyasal
enerji durumundayken, reaksiyon termodinamik olarak uygun ve reaksiyon, elektron ya da
iyon akisiyla akim Uretebilir demektir. Boyle bir reaksiyona galvanik reaksiyon denir.

Bir yakit hicresi, akii ve korozyon galvanik elektrokimyasal reaksiyona drnek olarak verilebilir.
Gerekli sartlar saglandiginda, dis bir giris olmadan temel devre icin tim bilesenler mevcut

olmak Uzere galvanik reaksiyonlar olusabilir.

Activated Activated
complex complex

Potential energy
Potential energy

C+D A+B

Reaction coordinate Reaction coordinate
(@) (b)
a) Galvanik Reaksiyon b)Elekrolitik Reaksiyon



Elektrolitik Reaksiyon

» Karsilastirmak gerekirse, bazi reaksiyonlarin gerceklesmesi icin enerjiye ihtiyag vardir ve
urtnler reaktiflerden daha yuksek kimyasal enerji ihtiva ederler. «Elektrik enerjisi
tuketen elekrokimyasal reaksiyonlara elektrolitik reaksiyon denir.»

* Suyun elektrolizi ile hidrojen ve oksijen lretimi elektrolitik reaksiyona 6rnektir. Altin
kaplama, aliminyum gibi bazi kimyasallarin tGretimi gibi bircok endustriyel islem de
elektrolitiktir.

« Ornek olarak, bir yakit pilindeki galvanik HOR reaksiyonu (Denklem 2.2) ile suyun
elektroliz reaksiyonunu karsilastirilirsa,

Anode : OH~ - 1/20, + H,0 + 2e-
Cathode: H,O +e” - 1/2H, + OH- (2.11)
Overall: H,O0 - H, +1/20,

Il Tabi ki Grtin olan suyu elektrolitik olarak bilesenleri olan hidrojen ve oksijene ayirabilmek icin olan
enerji ihtiyaci, galvanik reaksiyonda salinan enerjiden fazladir. Bunu aksi olsaydi, sinirsiz bir enerji
beslemesi mimkuin olabilirdi.



Elektrokimyasal reaksiyonlarda bazi genel kurallar:

Akim, yukld iyonlarin elektrolitten (iyonlar) ve dis devreden
(elektronlar) akisidir.

Akim, pozitif yikin akimi olarak tanimlanir ve bu ylzden elektron
akisina ters yondedir.

Galvanik ve elektrolitik reaksiyonlar icin elektronlar anottan dis
devre vasitasiyla katota aktarilir.

Galvanik ve elektrolitik reaksiyonlar icin, yukseltgenme anotta,
indirgenme katotta olusur. Yani bir hidrojen yakit pilinde hidrojen
yiukseltgenirken oksijen indirgenir.

Elektrotun isareti yakit pilinin tipine gore degisir. Galvanik bir
reaksiyon, indirgenme daha yuksek potansiyel farkta olusur bu
ylizden katot pozitif elektrot olacak sekilde tasarlanir. Elektrolitik
bir yakit pili icin, bu durumun zitti gecerlidir ve anot pozitif
elektrot olacak sekilde tasarlanir. Bir otomobil aktisiinde, katot
pozitif (+), kirmizi etiketli elektrottur.



Otomobil akusu

Positive

Gas vents .
+ terminal

Negative
terminal —

N Insulating case

Lead oxide
Lead

Sulfuric acid



2.3. Birimler, Sabitler ve Temel Kanunlar
(Scientific Units, Constants, and Basic Laws)
e Elektriksel Yuk, q [C],
e Elektriksel Akim, I[A],
* Voltaj, V [V],

* Direnc(Rezistans),
- Kitaptan ilgili kismi okuyunuz! (sf. 35-43)



Elektrik Yukd, Akim ve Direncg

Elektrik akimi (1) yiklG parcaciklarin akis oranidir. Toplam yuk
gecisi, bir borudan gecen toplam kutle akis oranina benzerdir:

Boru: Gegen toplam kiitle = m = f—dt = [ mdt

. d
Kablo :Gecen toplamyilk =g = fd—idt = [Idt
Akimin uluslararasi birimi Amper’dir. (Fransiz matematikgi ve fizikgi
Andre-Marie Ampere (1775-1836)).

Elektron akisi akim yoninden ters yondedir. Clinkd akimin
yonu, pozitif yukuin akisi olarak tanimlanir ve negative yukli
elektrondan ters yondedir.

Current conductor or water pipe

I:I': >,,_f x?::'?

0T 0




Elektrik Yuku [C]

Bir devreden gecen toplam elektrik yiikii (C) bir SI birimi olan
coulomb ile gésterilir (Fransiz fizikci Charles Augustin Coulomb (1736-
1806)). Bir coulomb, devreden gecen bir birim yike denir ve bir
amper elektronun bir saniyedeki akisiyla olusan toplam ylke
esittir.

1C =6.28 x 108 gecen elektron=1A.s (2.13)
1e-=-1.6x10"1° C’ a esittir.

Coulomb’da yaklasik 6.28 x 1018 elementer yike esit
oldugundan, bir amper, 6.28 x 10*8 yiikli parcacigin yiizey
Uzerindeki 1 saniyelik hareketiyle olusur. [1A=1 C/s].




Elektrik yiikil

Bazen, toplam yiki tanimlamak icin birimimizi amper-saat (Ah) olarak
kullanmak daha uygun olabilir. Bu biraz kafa karistirici gértinse de, birimleri
inceledigimizde toplam yukin bir biriminin denklem 2.14’te verildigi gibi
oldugunu goruruz.

e 1Ah=(C/s)-hx3600s/h=3600C (2.14)
Toplam enerji de genelde benzer sekilde aciklanir. Bir elektrik faturasina

veya dizUstu bilgisayar bataryasina baktigimizda, genelde toplam enerjinin
watt-saat seklinde belirtildigini goruriz. Aslinda Watt-saat Joule’e esittir.

* 1Wh=(1Jh/s)(3600 s/h) =3600) (2.15)



Voltaj (V)

Voltaj: Volt (V), elektriksel isi yapacak potansiyelin bir
Olgtistudur. (ltalyan fizik¢i Alessandro Volta (1745-1827) Ilk
elektrokimyasal aklyl 1800 yilinda kesfetmistir.).

Mekanik is (kitlenin hareketi) W =F . x

Elektriksel is (akim direng Gizerinden gectiginde olusur)

Voltaj ne kadar buyuk olursa, elektriksel isi yapacak potasiyel
de o kadar yliksek olur. SI birim sisteminde enerji birimi olarak
Joule kullanilir. Voltaj potansiyeli de bir reaksiyona giren ve
cikanlarin kimyasal baglarindaki eneriji farkini belirten ayni
termodinamik kokenden tiiretilmistir. Bu kapsamda,
elektrokimyasal is icin gerekli birimleri gevirebiliriz. Volt,
elektriksel isi yapacak potansiyelin bir 6lcistdir demistik:

« 1v=1J/C (2.16)

p—lp F = Kuvvet

x = Yol

Is = Kuvvet . Yol




Voltaj

1 Volt; 1 Coulomb yuku iletmek icin gereken isin olgusu
oldugunu soyleyebiliriz.

Voltaj attikca, yuki hareket ettirmek icin
kullanabilecegimiz potansiyel ylkselir. Potansiyel ve volt
aslinda es anlamlidir. Daha kolay anlasilabilmesi icin
Sekil.2.6’da bir selale benzetmesi kullaniimistir. Bir
selaleden akmakta olan suyun potansiyeli, Gst ve alt
arasindaki ylikseklik farkina ve su debisine baghdir.
Yukseklik farkr arttik¢a, ayni akistan hidrolik bir tlrbinin
Uretebilecegi is artar. Benzer sekilde, elektrokimyasal
reaksiyonda elektrotlar selalenin Ust ve altina
benzetilebilir. Kimyasal bag enerijisini elektrik enerjisine
cevirecek olan potansiyel, elektrotlar arasindaki
potansiyel ile orantihdir. Elektrotlarin mutlak degeriyle
orantili degildir (selalenin yiksekliginin 1 m oldugunu
dislinelim, bu durumda pek de selale diyemeyiz). Akim
suyun selaleden akis debisine benzer (Kiguk bir su
sizintisi pek fazla glc Uretemeyecektir), ve toplam yik,
belli bir siiredeki su debisinin integrasyonuna benzerdir
veya selaleden gecen toplam kitledir seklinde
tanimlanabilir. Tipki suyun akisiyla tirbin kanatlarindan
uretilen mekanik enerji ve selalenin yuksekligi gibi,
elektrik giicli de akim ve voltajla direk olarak orantilidir.

e Pe=IV=IE_, (Es.2.17)

cell

Sekil 2.6 Voltaj potansiyeli i¢in selale benzetmesi.

E voltaj potansiyelini temsil eder.



