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OZET

PEM ELEKTROLIZORLERIN PERFORMANSINA ETKi EDEN
PARAMETRELERIN SAYISAL INCELENMESI

GENC, Omer
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Mahmut D. MAT

Temmuz 2013, 47 sayfa

Bu calismada PEM (proton exchange membrane) elektrolizor hiicresinde meydana
gelen fiziksel ve elektrokimyasal olaylar ve su debisi, akim yogunlugu, sicaklik gibi
calisma parametrelerinin hiicre performansina etkileri sayisal olarak incelenmistir.
Elektroliz hiicresinde akis, kiitle transferi, sarj korunumu ve elektrokimyasal olaylari

karakterize eden denklemler COMSOL akiskanlar mekanigi yazilimi ile ¢oziilmistiir.

Sayisal sonuglar kanal boyunca oksijen ve hidrojen konsantrasyonlarmin arttigini
gostermistir. Hidrojen tiretimi 1.48 V’ da baslarken akim yogunlugu arttik¢a hidrojen
iiretiminin de arttig1 bulunmustur. Matematiksel model sonuglarinin dogrulanmas: igin
bir deneysel diizenek kurulmus farkli kosullar altinda elektrolizér performansi
dleiilmiistiir. Olgiilen sonuglar sayisal sonuglarla karsilastirilmis dzellikle yiiksek akim
yogunluklarinda matematiksel modelin deneysel sonuclari tahminde yetersiz kaldigi
gorilmistir. Bu durumun modelde yapilan es sicaklik kabuliinden kaynaklandigi

degerlendirilmistir.

Anahtar sozciikler: PEM (proton exchange membrane), elektolizoér, hidrojen, oksijen, matematiksel

modelleme, COMSOL, membran, anot, katot.



SUMMARY

NUMERICAL INVESTIGATION OF PARAMETERS THAT EFFECT
THE PERFORMANCE OF PEM ELECTROLYZERS

GENC, Omer
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Professor Dr. Mahmut D. MAT

July 2013, 47 pages

In this study, physical and electrochemical phenomena occurred within the proton
exchange membrane (PEM) electrolysis cell and the effects of some operating
parameters such as water mass flow rate, current density and temperature on the cell
performance were investigated numerically. The equations which characterize flow,
mass transfer, conservation of charge and electrochemical reactions were solved by

using COMSOL fluid mechanics software.

Numerical results show that hydrogen and oxygen concentrations increase along the
electrolyser channel. While hydrogen production initiates after 1.48 V, the production
enhances at higher current densities. An experimental set-up was established to verify
the numerical results and electrolyser performance was measured depending on various
operating conditions. The numerical results compared with measured experimental data.
It is sound that while the model satisfactorily agrees with experimental data at low
current densities, it deviates at high current densities mainly because of isothermal

assumption employed.

Keywords: PEM (proton exchange membrane), electrolyser, hydrogen, oxygen, mathematical modelling,
COMSOL, membrane, anode, cathode.



ON SOz

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, PEM elektroliz hiicresinde meydana gelen fiziksel ve
elektrokimyasal olaylar1 ifade eden denklemler COMSOL akiskanlar mekanigi yazilimi
yardimi ile sayisal olarak ¢oziilmiistiir. Su debisi, akim yogunlugu ve sicaklik gibi hiicre

performansina etki eden parametreler incelenmistir.
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BOLUM I

GIRIS

Diinya’nin enerji ile ilgili en onemli sorunlardan biri; fosil yakit kullanimindan
kaynaklanan CO; salinimi nedeniyle atmosferin sera etkisinin giderek artmast ve bunun
diinya ortalama sicakligini artis egilimine sokmus bulunmasidir. Onlem alimazsa
gelecek yiizyilda sicakligin 5 °C’ nin istiinde bir artisla yilikselmesi kaginilmaz
olacaktir. Bunun sonucunda yiizey oranlar1 degisecegi gibi iklim dengesi bozulacak,
bugiinkii tarim alanlar1 kurak alanlara doniisecek, insanligin yasami sinirlanacaktir
(Ultanir, 1995). Cizelge 1.1' den goriildiigii gibi fosil kaynakli yakitlarla enerji elde

ederken c¢evreye salinan zararli gaz miktar1 hidrojene gore oldukca yiiksektir.

Bu asamada diinyanin, ¢cevreye karst uyumu son derece yiiksek, istenilen verimde diger
enerjilere doniigebilen yeni bir yakita ihtiyaci vardir. 20. yiizyila enerji tastyicisi olarak
elektrik damgasini vurmus iken 21. ylizyillda damgasini vuracak enerji kaynaginin

hidrojen olacag diisiiniilmektedir.

Hidrojen enerji ¢evrimini kagiilmaz yapan diger bir olgu ise fosil kaynakli yakitlarin
arzindaki gerileme ve buna karsilik bu yakitlarin maliyetlerindeki artistir. Diinya artik
daha siklikla olusan dogal felaketlere biiyiik bedeller 6demekte oldugu bir siirece
girmistir. Son yillarda yayinlanan iklim raporlarinda 6ntimiizdeki 10 yil geri doniilmez

siire¢ olarak kabul edilmistir (Ata, 2005).

Cizelge 1.1 Enerji sistemlerinde iiretilen kirletici miktarlar1 (Bayhan ve Bilal, 2013).

Kirletici Fosil Yakit Sistemi | Komiir/Sentetik Fosil |  Solar/Hidrojen
(Kg/GJ) Sistem(Kg/GJ) Sistemi (Kg/GJ)

CO; 72,40 100 0

CcO 0,80 0,65 0

SO; 0,38 0,50 0

NOy 0,34 0,32 0,10
HC 0,20 0,12 0
Partikiil Madde 0,09 0,14 0




1.1 Hidrojen Enerjisi

Diinyada giderek hizli bir sekilde artan enerji ihtiyacini karsilayabilecek ve bunu
karsilarken ¢evreyi kirletmeyecek ve siirekli olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin
hidrojen yakitli enerji sistemleri oldugu gilinlimiizde hemen hemen biitiin bilim
adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisi kullaniminin canli saghigini tehdit
edecek bir etkisi yoktur. Komiir, dogal gaz gibi fosil kaynaklarindan elde edilebildigi
gibi su ve biokiitleden de elde edilebilen hidrojen, bir enerji kaynagi olmaktan ziyade
bir enerji tasiyicist olarak diigiiniilmektedir. Hidrojen c¢esitli yontemlerle {iretimi
miimkiin, kolay ve gilivenli bir sekilde tasinabilen ve taginmasi esnasinda enerji kaybi az
olan, ulagim araglarindan 1sinmaya, sanayiden ev kullanimina kadar genis bir alanda
yararlanabilece§imiz bir enerji sistemidir. Hidrojen ig¢ten yanmali motorlarda
kullanilabilmesinin yaninda katalitik yiizeylerde alevsiz yanmaya da elverisli bir

yakattir.

1.1.1 Hidrojenin ozellikleri

Hidrojen birer proton ve elektrondan olusan, en kiiclik, en hafif ve kainatta en ¢ok
bulunan elementtir. Hidrojen ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan
kesfedilmistir. Hidrojen ismi ise Antoine Lavoisier tarafindan verilmistir. Yildizlardan
yayilan 1giklarin analizinden ¢ikan bulgular sonucunda yildizlarin yapisinda, gilines

sisteminin yaklasik %90’ ninda hidrojen oldugu diisiiniilmektedir (Solmaz, 2009).

Kokusuz, renksiz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en hafif
kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri 141,9 MJ/kg olup,
petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim hacminin 1s1l degeri ise 10,2
MJ/m*” tiir ve petroliin %28’ i kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1si1l degeri sivi
hidrojenle ayn1 olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken, birim hacminin 1s1l degeri 0,013
MJ/m? ile dogal gazin %32,5’1 olmaktadir. Metal hidriirlerin kiitlesel enerji igerigi 2-0
MJ/kg ile siv1 hidrojene gore ¢ok kiigiikken, hidriirlerin hacimsel enerji i¢erigi 12,6-14,3
MJ/m?* ile gaz ve sivi hidrojenden biiyliktiir. Diinya niifusundaki ve uygarlik
diizeyindeki artiglarla birlikte toplam enerji gereksiniminin artmasina karsin gliniimiizde
kullanilmakta olan enerji kaynaklarmin hizla tiikenmekte olmasi alternatif enerji

kaynaklarina olan gereksinimi zorunlu kilmaktadir (Solmaz, 2009).



Cizelge 1.2 Hidrojenin 6zellikleri

Sembol H
Atom Numarasi 1
Proton ve Elektron Sayisi 1
Notron sayisi 0
Elektron Dizilisi 1s'
Erime Noktasi -259,14 °C
Kaynama Noktasi (1 atm) -252,87 °C
Yogunluk, Sivi 0,071 Kg/L
Yogunluk, Gaz 0,0852 Kg/m®
Spesifik Is1 3,41 J/gm°C
Is1l Kapasite 14,32 JIKgK
Spesifik agirlik, Gaz 0,07
Kritik Sicaklik -239,9 °C
Kritik Basing 12,8 atm

1.1.2 Hidrojen iiretimi

Hidrojen dogada tek basina bulunmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hemen hemen biitiin enerji
kaynaklar1 hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Fakat komiir ve dogal gaz gibi
fosil kokenli yakitlar smirli rezerve sahiptir ve hidrojen iiretiminde birincil enerji
kaynag1 olarak kullanilmasi ¢evresel zararlara neden olmaktadir. Bu nedenle hidrojeni
temiz enerji kaynaklar ile sudan iiretmek en ¢evreci ve en dogru se¢im olacaktir. Sekil

1.1 hidrojen tiretim metotlarini gostermektedir.

1.1.2.1 Fosil kaynaklardan hidrojen iiretimi

Gilinitimiizde bir¢cok alanda kullanilan hidrojen 6nemli oranda, dogal gaz, petrol {riinleri
veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan yontemler, dogal
gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar demir islemi ve komiir

gazlastirilmasi seklindedir.
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Sekil 1.1 Hidrojen tiretim metotlar1 (Turner, 1999).

1.1.2.2 Termokimyasal yontemle hidrojen iiretimi

Suyun 1s1 enerjisi ile ayristirilmasi i¢in en az 2500 °C’ lik bir sicaklik gerekmektedir. Bu
yontemde, tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birka¢ basamakli islemler 6n
goriilmektedir. Bu alanda yapilan caligmalar sonucu, ¢ok basamakli 1s11 kimyasal
islemlerde gerekli sicaklik 950 °C ye kadar indirilmis, toplam verim ise %50 olarak

bulunmustur. Isil-kimyasal yontem tizerindeki ¢alismalar yogun bir sekilde siirmektedir.

1.1.2.3 Giines-hidrojen sistemleri

Giines enerjisinin faydali enerji sekline doniistimi, 1s11 (termal) ve foton salma olarak
iki kisma ayrilabilir. Isil islemde, glines enerjisi Once 1siya gevrilerek ya bu 1s1
enerjisinden yararlanilir ya da degisik enerji ¢evrimleri ile mekanik ya da elektrik

enerjisine doniistiiriiliir.



1.1.2.4 Fotokimyasal yontem ile hidrojen iiretimi

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi birden
elektrokimyasal hiicrenin iginde yer alabilirler. Bu yontem, suyu hidrojen ve
oksijenlerine ayristirmak i¢in, yiiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan, dogrudan

giines enerjisinin mor 6tesi (UV) bolgesini kullanmaktadir (Solmaz, 2009).

1.1.2.5 Foto-biyolojik sistemler

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biitlin diinyada ¢ok biiylik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmasi olusturulmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen
vermezler. Bugiine kadar H»/O; iiretebilen en verimli foto-biyolojik sistemlerin, yesil

alg ve ciyano-bakteria gibi algler oldugu anlasilmistir (Madamwar vd., 2000).

1.1.2.6 Yari-iletken (Giines Pili) sistemler

Bu sistemlerde gilines enerjisi ile hidrojen iiretimi iki basamakli olarak gergeklestirilir.
Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan giines pili araciligi ile DC elektrik
akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz hiicresinin elektrotlarina verilerek
suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalar1 gerceklestirilir ve hidrojen saf olarak

elde edilir.

1.1.2.7 Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi

Hidrojen {iretimi i¢in en kolay ve en verimli yontemlerden biri olan elektroliz
yonteminde elektrolit i¢indeki su elektrik akimi yardimiyla katot tarafindan c¢ikan
hidrojene ve anot tarafindan ¢ikan oksijene ayrigmaktadir. Faraday kanununa gore her
bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O, su’ dan ayrisarak acgiga cikabilmektedir.
Suyun elektrolizi i¢in normal basing ve sicakliklarda ideal olarak 1,23 V yeterlidir.

Fakat agir1 gerilimden dolay:1 daha biiyiik bir potansiyel uygulanmalidir.



1.2 Literatiir Taramasi

PEM elektrolizorleri temel olarak elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi
membran elektrot grubu, suyun alindigi ve anot katalizorlerine ulastirildigr ayni
zamanda olusan oksijenin toplandigi anot akis ve difiizyon tabakasi ve olusan hidrojenin
toplandig1 katot difiizyon ve akis tabakalarindan olusmaktadir. Anot ve katot akis
tabakalarinda suyun, oksijenin ve hidrojenin akisi elektrolizér performansi igin biiyiik
onem tasimaktadir. Her iki tabakada akis kanallarinin dizaynmi, kalinligi, gézeneklilik
miktarlart performansi etkilemektedir. PEM elektolizorler uzun yillardir ticari olarak

bulunmasina ragmen ¢ok az sayida matematiksel modelleme ¢alismasi1 bulunmaktadir.

Hidrojen tiretimi i¢cin PEM (Proton Exchange Membrane) kullanilarak yapilan suyun
elektrolizi c¢aligmalari, General Electric tarafindan gelistirilen ilk PEM elektrolizor
hiicresinden sonra belli bir seviyeye gelmistir (Divisek,1990). PEM tabanl
elektrolizorlerin alkali elektrolizorlere gore istiinliiklerinden biri de yiiksek akim
yogunluklarinda (1-3 A/lcm?) ¢alisabilmeleridir (Millet vd., 1989; Nishimura vd., 1997).
PEM elektrolizorler alkali elektrolizdrlere gore daha maliyetlidirler. Fakat yliksek akim
yogunluklarinda c¢alisabilme ozellikleri PEM elektrolizorlerin en 6nemli dezavantaji
olan ilk yatirim maliyetinin g6z ardi edilebilecegini tahmin ettirmektedir (Nishimura

vd., 1997).

Hawkes ve arkadaslar1 Sekil 1.2” de goriilen 60 hiicreden olusan yiiksek sicaklik buhar
elektrolizoriinii 3 boyutlu modellemislerdir. Model analizi ile sicaklik profili, Nerst
potansiyeli, ¢alisma potansiyeli, anot gaz karigimi, katot gaz karigimi, akim yogunlugu
ve hidrojen iiretim miktar1 hakkinda elde ettikleri sonuglar deneysel verilere oldukca

yakin ¢ikmistir. (Hawkes vd., 2009).



Sekil 1.2 Hawkes ve arkadaglarinin modelledigi 60 hiicreli stak (Hawkes vd., 2009)

Laoun ve arkadaslar1 platin elektrot ve kati membran elektrolit kullanilan bir elektroliz
hiicresi i¢in bir model gelistirmisler. Sekil 1.3’ te goriildiigii gibi deneysel verilere yakin
sonuclar elde etmisler ve olusturulan modeli bazi c¢alisma parametrelerinin hiicre
izerine etkilerini anlamak icin kullanmiglardir. Membran kalinliginin ve degisim akim

yogunlugunun performans iizerine etkisini incelemislerdir. (Laoun vd., 2008).

B Deneysel
—O— Model
204
e n
/O/O -
|
v |
0/0
|
1,84 / =
<o n
|
|
1.6 T v T v T v T v T T T
0.0 0,1 02 A 0,3 04 0.5

Sekil 1.3 Model verileri ile deneysel verilerin karsilastirilmasi (Laoun vd., 2008)



Gorgiin, PEM elektrolizorlerin yenilenebilir enerji kaynaklarma entegre edilebilmesi
konusunda, Matlab-Simulink programi ile PEM elektrolizorlerin dinamik davraniglarina
uygun bir model gelistirmistir. Sekil 1.4° te goriildigii gibi 300 saniye boyunca 20 A
akim verilmis sonra 500. saniyeye kadar 50 A akim verilmis ve daha sonra 700.
Saniyeye kadar 10 Akim verilmis son olarak 1000. Saniyeye kadar 70 A akim verilerek
bu degisken akim sartlar1 altinda hidrojen akigini incelemistir (Gorgiin, 2006).
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Sekil 1.4 Degisken akim sartlarinda hidrojen akis1 (Gorgiin, 2006)

Grigoriev ve arkadaslar yiiksek basing PEM elektrolizorleri i¢in bir model gelistirmis
ve degisken geometrik ve parametrik degerler i¢in performans analizi yapmislardir.
Grigoriev ve ark. Kullandiklar1 PEM elektrolizoriin sematik sekli ve detaylart Sekil 1.5’

2 olarak

te verilmistir. PEM elektrolizér ¢alisma akim yogunlugu esigini 0,6 A/cm
belirlemislerdir. Bu akim yogunlugunun altindaki degerlerde faradik verimde 6nemli
derecede azalma oldugunu tespit etmislerdir. Giig¢ tiikketimi i¢in optimum c¢alisma akim
yogunlugunu 1-2 Alcm? olarak bulmuslardir. Kanallardaki su orani arttiginda katalitik
tabakada ve akim toplayici lizerinde gaz miktarinin arttifini gérmiigler ve optimum su

oraninin belirlenmesi gerektigini belirtmislerdir (Grigoriev vd., 2010).
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Sekil 1.5 Grigoriev ve arkadaslarinin model geometrisi

1 numara ile gosterilen bolge anot akis kanalidir. 2 katot akis kanalini, 3 anot akim
toplayiciy1, 4 katot akim toplayiciyl, 5 membrani, 6 katot elektro-katalitik tabakay1,7
anot elektro-katalitik tabakayr ve 8 bipolar tabakayr gostermektedir (Grigoriev vd.,

2010).

Nie ve Chen PEM celektrolizor igerisinde gergeklesen ii¢ boyutlu, iki fazli su-oksijen
akisini ¢oziimlemek i¢in Sekil 1.6’ da goriilen hiicreyi kullanarak modelleme ¢aligmasi
yapmiglardir. Simiilasyonlarda anot akis kanali igin giris sinir kosulu olarak su igin 260
ml/dak kullanilmistir. Oksijen iiretimi 0, 5,
incelenmistir. Oksijen iiretim kosulu olarak 0 mg/sn durumu igin akis iki fazli degildir.

Baska bir deyisle oksijen {iiretimi gerceklesmemektedir. Bu smir kosulu sadece

10 ve 14 mg/sn oldugu durumlar

karsilastirma yapabilmek amaci ile verilmistir (Nie ve Chen, 2010).



J H,0MH,, Ciks

0,0 01 02 » 03 04 05
Sekil 1.6 Nie ve Chen’ nin model i¢in kullandiklar hiicre (Nie ve Chen, 2010)

Garcia-Valverde ve arkadaslari atmosferik ve diisiik basinglarda g¢alisan bir PEM
elektrolizor igin elektrokimyasal olaylari, sicakligi ve hidrojen ¢ikis karakteristiklerini
iceren bir model gelistirmislerdir (Garcia-Valverde vd., 2012). Sekil 1.7 Garcia ve

arkadaslarinin modelde kullandiklar1 hiicrenin kesitini gostermektedir.

NN

—> Hy + H50

E] Elektot katalist yiizey
B PEM

B Gaz difiizyon tabakas1
Bipolar tabaka

N
N
\
N
N
N
N
\
N
N
N
N
\
\
N\

A\

Anot Katot

Sekil 1.7 PEM elektrolizor hiicresinin kesit alan1 (Garcia-Valverde vd., 2012)
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Gelistirdikleri model ile sarj transfer katsayisinin sadece 50 °C’ nin altindaki
sicakliklarda ve ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda 0.5’ ten daha biiyiik oldugunu tespit
etmislerdir (Garcia-Valverde vd., 2012).

1.3 Tezin amaci ve kapsam

Yukaridaki literatiir 6zetinden de goriildiigii gibi PEM elektrolizorleri suthidrojen+su
dongiisii ile giines enerjisinden her yerde ve her zaman faydalanma imkani1 vermesi ve
yakin bir gelecekte ¢ok popiiler olacak olmasina ragmen literatiirde ticari boyutta PEM
elektrolizorlerinin performansina etki eden faktorlerin kapsamli bir sekilde incelendigi
sayisal ¢aligmalar olduk¢a simirlidir. Bu ¢alismada PEM elektrolizorlerinde gerceklesen
kompleks akigskanlar mekanigi, kiitle transferi, sarj korunumu, akim dagilimi ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 temsil eden bir matematiksel model adapte edilmis ve
model ticari bir akiskanlar mekanigi yazilimi ile sayisal olarak ¢dziilmiistiir. Su debisi,

calisma voltaj1 ve akim yogunlugunun performansa etkisi sayisal olarak incelenmistir.

11



BOLUM 11
ELEKTROLIZORLER
2.1 Elektrolizor

Icerisinde iki elektrot bulunan bir elektrolit hiicresine disaridan akim uygulayarak
elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar meydana getirilmesi olaymna elektroliz denir.
Elektrolizorler ise elektrik akimi kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayiran cihazlar
olarak tanimlanabilir. Yakit pillerinin tam tersi bir prensip ile ¢alismaktadirlar.
Reaksiyonlarin ters ydnde islemesi hari¢ biitiin basit teoriler ve elektrotlarda

gerceklesen reaksiyonlar elektrolizorler ve yakit pilleri i¢in olduk¢a benzerdir.

Suyun dogru akim yardimiyla oksijen ve hidrojene ayrilmasi, hidrojen iiretimi i¢in en
basit yontem olarak kabul edilmektedir. Elektrolizorlerde dogru akim kaynagi
elektrotlar lizerinden hiicreye verildigi zaman, akim iletken sivi igerisinde pozitif
elektrottan negatif elektrota dogru hareket etmektedir. Bu hareket sonucunda elektrolit
icindeki su anot tarafindan ¢ikan oksijen ve katot tarafindan ¢ikan hidrojene

ayrigmaktadir.
H,0 > H,+ %0, (2.1)

Suyun elektrolizi i¢in uygulanmasi gereken en diisiik gerilim Cizelge 2.1° deki

termodinamik degerler kullanilarak;

AG
E,=—=1229%V

Bagntisi ile hesaplanabilir. Bu bagintida AG Gibbs serbest enerjisini, n elektron
sayisini, F ise faraday sabitini ifade etmektedir. Gibbs serbest enerjisi yakitin ortam
sicakligr referans alinarak kullanilabilir (veya faydali ise cevrilebilir) kismini ifade

etmekte ve;

12



1 1
AG = |:(th +§hon_ tho(s):|_T'|:(SH2 +§SOZJ_SHZO(S):| (2'3)

Bu denklemde hy0, ho2, hyz sirasiyla su, oksijen ve hidrojenin entalpilerini, Sp20, Soz,

Sh2 “‘de entropileri, T ise sicakligi ifade etmektedir.

Cizelge 2.1 Suyun elektrolizi isleminde kimyasallarin termodinamik 6zellikleri
(Spiegel, 2008)

hi2(g) ho2(g) hu20(s)

0 0 285826
Sh2(g) Soz(g) SH20(s)
130,68 205,14 69,92

1800 yilinda W. Nicholson ve Carlisle suyun elektrik enerjisi kullanilarak par¢alanmasi
olayii agiklamis ve o tarihten 1902 yilina kadar ¢ok sayida endiistriyel elektroliz cihazi
tiretilmistir. Tk biiyiik 6l¢ekli elektroliz iinitesi 1939°da 10000 Nm®/h hidrojen tiretim
kapasitesine sahipti. ilk Kati Polimer Elektrolit (PEM) sistem General Elektrik
tarafindan 1966 yilinda iretilmistir (Kreutert ve Hofmannz, 1998). Cizelge 2.2’ de

giiniimiize kadar yapilmig 6nemli elektrolizorler listelenmistir.

Cizelge 2.2 Farkli ticari iireticilere ait farkli tipte elektrolizorler (Rajeshwar vd., 2008)

T . Alt Kapasite Ust Kapasite Basing
Uretici Teknoloji N A .
) (kg/giin) (kg/giin) (Psgi)
AccaGen SA Alkali ve PEM 0,043 215,7 2900
Avalance Alkali 0,75 300 6500
ELT Alkali 6,47 1639,4 435
Hamilton
sundstrand PEM 129,3 1293,3 100
Norsk Hydro Alkali 129,4 1046,2 217,5
Hydrogenics Alkali ve PEM 10,8 129,4 363
Proton Energy
System PEM 1,1 12,9 218
Giner PEM 11,8 11,8 300

13



2.2 Elektrolizor Cesitleri

Elektrolizorler kullanilan elektrolit tipine gore cesitlere ayrilmaktadir. Temel olarak,
elektrolizorler kullanilan elektrolitin kat1 veya sivi olmasina gore siniflandirilirlar. Sivi
elektrolit yaygin olarak alkali elektrolizorlerde, Kati elektrolit ise genellikle PEM

elektrolizorlerde ve kati-oksit elektrolizorlerde kullanilmaktadir.

Cizelge 2.3 Yaygin kullanilan elektrolizor tipleri (Aksakal, 2007).

Celik veya 25-35%
Nikel Asbest 0-6
Nikel KOH
. Kat1
Nikel Igeren )
) Pt - Seramik 800-1000
Zirkonyum )
Elektrolit
Proton Proton
Pt, Ir, Ru Pt

Gegirgen Gegirgen 70-90

Kaplama Kaplama
Zar Zar

Cizelge 2.3” teki elektrolizor tiplerinden ticari olarak en yaygin kullanilanlart Alkali
Elektrolizorler ve PEM elektrolizorlerdir. Kati-oksit elektrolizérler heniiz arastirma

asamasindadirlar.

2.2.1 Alkali elektrolizorler

Bu tip elektrolizorler ticari olarak en yaygin kullanilan elektrolizorlerdir. Cesitli
saflastirma islemlerinin ardindan % 99 saflikta hidrojen liretmek ve iiretilen bu hidrojeni
yiiksek saflikta hidrojen gerektiren yakit pili uygulamalarinda kullanmak miimkiindiir.
Alkali elektrolizorlerde hidrojen iiretim verimi yaklasik % 80 civarindadir. Alkali
elektrolizorlerde elektrolit olarak % 25-35 potasyum hidroksit kullaniimaktadir.
Avantaji diistik akim yogunluklarinda calistirildiklarinda yiiksek verimleri 6nemli

avantaj olusturmaktadir. En biiyiikk dezavantaji ise yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda, sivi
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elektrolit kullanildigindan dolay1 yiiksek orandaki korozyon etkisidir. Bu sebeple
calisma Oomiirleri disiiktiir (Grigoriev vd., 2006).

Alkali elektrolizorlerde katalizor olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum kloriir
(NaCl) kullanilmaktadir. Elektrotlar arasindaki iyon iletimi sivi elektrolit tarafindan
saglanir ve gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sirasinda tilkenmez ancak sistemdeki

kayiplara bagl olarak eksildigi zaman ilave edilir.

Anot Katot
+ -
Diyafram
02 H2
(o] @]
© @]
o]
O
(o]

Elektrolit

Sekil 2.1 Alkali elektolizor ¢aligma prensibi

Alkali elektrolizorlerde anot, katot ve toplam reaksiyonlar asagidaki gibidir (Fernandez
ve Cano, 2013).

2H,0+2e" > H,+20H" Katot reaksiyonu (2.4)
o1 _
20H - EOZ +H,0+2e Anot reaksiyonu (2.5)
1
2H,0 - H, +§Oz Toplam reaksiyon (2.6)
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2.2.2 PEM elektrolizorler

PEM (Proton Exchange Membrane) elektrolizorler ilk olarak GEMINI uzay gemisi
projesinin bir parcasi olarak gelistirilmislerdir. PEM elektrolizorlerde alkali
elektrolizorlerden farkli olarak sivi elektrolit yerine kati, iyon gegirgen ince bir zar
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Genellikle kullanilan bu zar yapisi nafiondur. Bu
secici gecirgen yapi sayesinde H' iyonlar1 anot tarafindan katot tarafina hareket ederek,
dis devrede anottan katotta hareket eden elektronlarla birlesir ve anotta olusan oksijen

gazini katotta olusan hidrojen gazindan ayirir (Sekil 2.2).

sills

dor
Dhan : (*) (-} Hidrojen
2H,0 ~= 4H' + 46~ + O, & i I aH' + 4a” = 2H,

Proton Gegirgen Zar

Su
’ } //
Oksijen Elektrot /

»+—— Hidrojen Elektrot

Sekil 2.2 PEM elektrolizor ¢alisma prensibi

Anot reaksiyonu;

2H,0 >0, +4H" +4e” 2.7)

Katot reaksiyonu;

AH" +4e” —2H, (2.8)
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Toplam reaksiyon;
1
H20—>H2+§O2 (2.9)

Anot tarafindan hiicre icerisine giren su, hidrojen iyonu ve oksijene ayrilirken
elektronlar aciga cikmaktadir. Agiga c¢ikan elektronlar hiicreyi tamamlayip, segici
gecirgen zardan katot tarafina gecen hidrojen iyonlar ile birleserek, katot tarafinda

hidrojen gazini olusturmaktadirlar.

Alkali elektrolizorlerin aksine PEM elektrolizorler daha degisken akim yogunluklarinda
caligabildiklerinden dolay1, enerji iiretim seviyesi siirekli degisken olan yenilenebilir

enerji kaynaklarina entegresi daha kolay olmaktadir (Tsutomu ve Yoshinori, 2004).

Diger elektrolizor gesitlerine gére PEM elektrolizorler daha basit ve kompakt bir yapiya
sahiptir (Fotograf 2.1). Yiiksek akim yogunluklarinda % 99 ve iizeri saflikta ve yiiksek

verimde hidrojen tiretebilme kapasitesine sahiptirler.

Fotograf 2.1 Kompakt bir PEM elektrolizor hiicresi
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2.2.2.1 PEM elektrolizoriin elemanlari

PEM elektrolizorlerin en temel elemanlari, hiicreyi bir arada tutmak ve yeterli dayanimi
saglayabilmek icin kullanilan sikistirma plakasi, hiicrelerin seri baglanmasin1 ve
homojen bir akim saglayarak kimyasal reaksiyonlarin homojen bir seklide
gerceklesmesini saglayan akim tabakasi, anot ve katot tarafinda olusan oksijen ve
hidrojenin birbirine karigsmasin1 6nlemek amaciyla kullanilan sizdirmazlik elemani,
akisin gergeklestigi ve reaksiyon sonucu olusan gazlarin kolayca hiicre digina iletimini
saglayan gaz difiizyon tabakasi, elektrokimyasal reaksiyonlarin ve iyon gecisinin
gerceklestigi membran (Secici Gegirgen Zar) ve akis tabakasi seklinde siralanabilir.

Sekil 2.3’ te bu elemanlar goriilmektedir.

Su ve Oksijen Ckist Saf Su Girisi Anot ve akis
I l tabakast
Alam Tabakast / Anot Elektrot

A2
"~ Katod Elektrot

—

Hidrojen Cikist tabakalan, gaz
difiizvon tabakast
Sekil 2.3 PEM elektrolizor elemanlart (Smolinka vd., 2012)
2.2.2.2 PEM elektrolizorlerde teorik esaslar

2.2.2.2.1 Termodinamik

PEM elektrolizérde su asagidaki toplam reaksiyon ile hidrojen ve oksijen molekiillerine

ayrigmaktadir.

H,0

1
© = Hag) +§Oz(g) (2.10)
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Denklem 2.10° daki reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi Denklem 2.11 ile hesaplanabilir.

1
AG = Hiiz(g) +§'u02(g) ~Huzoi) T AG®+RT In(PHz Poz%) (2.11)

Burada # kimyasal potansiyeli ifade ederken, AG°® 25 °C ve atmosferik basing

altindaki Gibbs serbest enerjiyi ifade etmektedir. Farkli sicakliklarda AG° Denklem
2.12 ile hesaplanabilmektedir.

AG® =-295,6-0,033T.InT +2,81.10 °T? -12,77T *+0,38T  (kj/mol) (2.12)
Suyun ayrisma reaksiyonu asagidaki baginti ile hesalanabilir;

AG = AH —TAS (2.13)

Burada AH ve AS sirasi ile reaksiyon entalpisi ve entropisidir. Tersinir potansiy E™

AG® ve sicakliga bagli olarak Denklem 2.14 ile hesaplanir.

AG  AG® RT y

Ee === _ = In(P, P, "2
R (214)
RT

=E"-TIn(R, R, ") (2.15)

Burada n gergeklesen reaksiyona katilan elektron sayisini, F Faraday sabitini ve E°
standart potansiyeli ifade etmektedir. E* ise teorik olarak ayrisma reaksiyonunun
gerceklesmesi i¢in iki elektrot arasina uygulanmasi gereken minimum potansiyel farki

ifade etmektedir. 298K ve atmosferik basing altimda E™';

AG® 237349

Eter - _ —
nF  2,96487

=1,299v (2.16)

19



olarak hesaplanabilir.

AH | molekiiler baglarin olugsmas1 veya kirilmasi ve reaktant ve tiriinleri kendi referans

fazlarina getirmek icin gereken enerjidir. Eger hiicre potansiyeli Vyg., termo-dogal

potansiyel farka esitse Vi :F , hiicre ile ¢evresi arasinda net bir 1s1 transferi s6z

konusu degildir. Eger Vi < Vi ise pil ¢evreden 1s1 aliyor tam tersi ise pil digariya 1s1

kaybediyor demektir. Standart sartlar altinda elektroliz potansiyeli;

AH 285000
_o —1 48V
“ThE T 2,96487 (2.17)

seklinde olmaktadir. Vg g6z 6niine alindiginda, termal enerji verimi;

V
Mt = Vi (2.18)

hiic

ve Gibbs serbest enerjisine dayanan enerji verimi;

Etel’
Y

hiic

The (2.19)

olarak ifade edilebilir.
2.2.2.2.2 Kinetik ifadeler

Ayrisma reaksiyonu katot ve anot reaksiyonlar1 olmak iizere siras1 ile Denklem 2.20 ve

Denklem 2.21’ a boliinebilir;
2H" +2e” — H,,, (2.20)

H,O —>2H++2e’+%oz,g) (2.21)
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Bu reaksiyonlar kendilerine has yollar1 izlemekte ve elektrot malzemesine bagli olarak
daha farkli ara basamaklara boliinebilmektedirler. Reaksiyonun hizinin hesaplanmasi
icin olasi reaksiyon mekanizmasina dayanan kinetik ifadelere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kisaca, oksitlenen ve indirgenen iki madde arasindaki sarj transferi Denklem 2.22 ile

ifade edilmistir;
O+e >R (2.22)

Bu reaksiyonda O ve R sirasi ile oksitlenen ve indirgenen maddeyi gosterirken €
alinan elektronu simgelemektedir. O ve R’ nin ayn1 aktiviteye sahip oldugu varsayilirsa,
akim yogunlugu ile asir1 voltaj arasindaki iliski Butler-Volmer denklemi ile ifade
edilebilir;

I =1,—| exp onk —ex _{d=a)nk
0 RT p T (2.23)

Bu denklemde i akim yogunlugunu, ip degisim akim yogunlugunu, 77 ise E sisteme

uygulanan potansiyel fark olmak iizere 7=E - E® seklinde ifade edilen asir1 voltajdir.

Eger Denklem 2.22 anot ve katotta yeterli miktarda gergeklesiyorsa anot ve katot

terimleri ortadan kalkar ve asir1 voltajlar 77, anot ve katot Tafel denklemlerini verecek

formda ¢oziilebilir.

7. =b, |09i— (2.24)
0
i

17, =b, log n (2.25)
0

burada b, ve b, katot ve anot Tafel egrileri olup,

b = — RT 2,303

T T d—a)nF (2.26)
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, _RT2,303
e (2.27)

bagintilart ile hesaplanmaktadir. Denklem 2.26 ve Denklem 2.27° de yer alan & sarj
transfer katsayisidir. Genellikle 0,5’ e yakin degerlerde olup elektrokimyasal
reaksiyonun aktivasyon bariyerini ifade etmektedir. Eger o« =0 ise bariyer

aktivasyonsuz (kendi kendine) ve eger =1 ise bariyer yok (geri reaksiyon kendi

kendine) anlamina gelmektedir.
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BOLUM I11

MATEMATIKSEL MODELLEME

3.1 Matematiksel Model Geometrisi

PEM elektrolizor hiicresinin sematik goriiniisii Sekil 3.1° de goriilmektedir. Bu sekilde
membran lizerinde proton gecisini gostermek icin oldukca kalin ¢izilmistir. Genellikle
membran elektrot kalinlig1 iyon direncini azaltmak ve membran maliyetini diistirmek
i¢in oldukca ince segilmelidir. Tez kapsaminda yapilan 2 boyutlu model geometrisi de

detaylari ile Sekil 3.2 de verilmistir.

‘ Katalizor
INdatamndtu 1 ul.cy ICIL

wwww»  Proton
—

—

Sekil 3.1 PEM elektrolizor hiicresinin sematik goriiniisii
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Tez kapsaminda c¢alisilan modelde kullanilan hiicre elemanlarinin boyutlar1 deneysel
sonuglarla karsilastirilabilindigi icin 0,65 mm genisliginde, 3 mm yiiksekliginde
secilmistir. Model 3 ana alandan olusmaktadir. Bunlar Anot, katot ve membran

alanlaridir.

N1-N12 ve N11-N10 su giris bolgesini, N4-N5 oksijen ¢ikis bolgesini ve N6-N7
hidrojen ¢ikis bolgesini gostermektedir. N1-N4 ve N7-N10 akim toplayic1 bolgesini

ifade etmektedir.

N5 Neé
—— N4 e * & « N7
0,5 mm =
0,25 mm ‘: 0,25 mm
3
— N3 s + N8
-IQ H+
—>
2,5 mm g E S
© (8] =
A=
I$
| “
| s
:n &
it .T
< i
N N2 =« T || + NO
Q, i
0,5 mm E !
SEEm T E Nl . - . . NIO

N12 N11

Sekil 3.2 Model geometrisi
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3.1.1 Yapilan kabuller

Sayisal calismada asagidaki kabuller yapilmistir.

o Fiziksel ve elektrokimyasal olaylar daimi rejimde gergeklesmektedir

e Iki boyutlu, 1s1 aligverisi ve iiretimi ihmal edilebilecek mertebededir

e Membran sadece su ve proton gegirgendir

e Hiicre sicaklig1 80 °C olarak kabul edilmistir

o Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrolit/elektrot ara yiizeyinde ger¢eklesmektedir
e Membran gaz fazlari igin gegirgen degildir

e Membran igerisindeki su sadece siv1 fazdadir

Modelde kullanilan membran ve elektrotlar icin fiziksel ozellikler Cizelge 3.1° de

verilmistir.

Cizelge 3.1 Membran ve elektrot fiziksel 6zellikleri (Choi vd., 2004)

Parametre Deger
Membran elektriksel iletkenligi, o, (S/m) 14
Anot ve katot elektrotlarin elektriksel iletkenligi, o 570
(S/m)
Elektrot gecirgenligi, Kk (m?) 10
Anot degisim akim yogunlugu, iga (A/cm?) 10
Katot degisim akim yogunlugu, iox (A/cm?) 10
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3.2 Kullanilan Denklemler
3.2.1 Momentum denklemi

Momentum esitliginin basitlestirilmis bir formu olan, icerisinde basing gradyanini,
akigkan viskozitesini ve gecirgenlik katsayisini barindiran Darcy kanunu gozenekli
elektrotlar igindeki tiirlerin akigimi ifade etmek i¢in kullanilmistir. Gozenekli yapi

igerisindeki hiz vektorii;
u=——LVp
(3.1)

Seklinde bulunur. Burada kp elektrot gecirgenligini, A suyun viskozitesini, U hiz

vektoriinii ve p basinci ifade etmektedir.
3.2.2 Difiizyon ifadesi

Maxwell-Stefan esitligi elektrot tabakasinda ¢ift fazli difiizyonu ifade etmek igin

kullanilmistir.

n

VX = D i(xJNi -xN;)

el (3.2)
J=Li#] Hij
Denklem 3.2° deki € karisimin konsantrasyonunu, Dj tiirlerin birbirlerine gére olan

difiizyon katsayilarini, X; i tiiriniin mol oranini, Ni 1 tiirliniin difiizyon akisini ifade
etmektedir. D; deneysel olarak elde edilen ve sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olan

D,’ degeri kullanilarak Denklem (3.3) ile elde edilir.

T
D. = D.°(T,, p,) 2 (=)
ij i ( 0 pO) p (To) (3.3)
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Burada P, referans basinci (¢alismada referans basing 1 atm alinmistir) gostermektedir.

T, ise Cizelge 3.2’ de verilmistir ve referans basinca denk gelen sicakligi ifade

etmektedir (Berning vd., 2003).

Cizelge 3.2 Referans basingta tiirlerin difiizyon katsayilar1 (Berning vd., 2003)

Gaz Cifti Referans Sicaklik Difiizyon katsayisi
To (K) D, (Ty, Po)(M*s™)
D° 307,1 9,15x10”
H,—H,0
0
D, 1,0 308,1 2,82x10°
3.2.3 Kiitle transferi

Elektrolizorlerde suyun pargalanmasi, hidrojen ve oksijen olusumu ve transferi

V
V.|:—,OC()IZ(D”VXJ- +(Xj—a)j)?pj+pa)lu:|:0 (34)
J

bagintisi ile hesaplanmistir. Mol orani x, kiitle oran1 x; ve molekiiler agirlik M’ nin bir

fonksiyonu olarak;

X —a)j M
i “Wltop 35
M, (35)

Denklem 3.5 ten hesaplanir. i indisi anot i¢in O,-H,O’ yu ifade ederken katot i¢in Hy-

H,O’ yu ifade etmektedir. © karisimin yogunlugu olup, mol orani ve molekiiler

agirligin bir fonksiyonu olarak Denklem 3.6’ da gosterilmistir.
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p=—mt P (3.6)

1
Mtop - Z& (3.7)
- M,
D o =1 (3.8)
k-1

Burada p basinci, T hiicre sicakligini ve R (8,314 J/mol.K) evrensel gaz sabitini ifade

etmektedir.
3.2.4 Elektrot yiik dengesi

Elektrottaki yiik dengesi i¢in ifade su sekildedir:
—V.(oc,Vg,)=0 (3.9)

o, elektrot elektriksel iletkenligini ¢, ise elektrot elektriksel potansiyelini ifade

etmektedir.
3.2.5 Membran yiik dengesi

Membran yiik dengesini ohm kanunundan;
—V.(va¢m) =0 (3.10)

bagmtisi ile hesaplanmaktadir. O, membran elektriksel iletkenligini #, ise membran

potasiyelini ifade etmektedir.
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3.2.6 Butler-Volmer esitligi

Butler-Volmer esitligi katalizor reaktif yiizeyindeki bolgesel akim yogunlugu dagilimini
ifade etmek i¢in kullanmilmistir. Katalizér ylizeyindeki aktivasyon kayiplari ve akim

yogunlugu arasindaki iliskiyi ifade etmektedir (Bard ve Faulkner, 1980).

. nF nk
i, =i, [exp(oca =7 7h) —eXp((l—aa)ﬁﬂa)} (3.11)
.. F F
b = lok ‘:eXp(ak ;_Tﬂk) _eXp((l_ak):,_TUk):l (3.12)

ia ve ik anot ve katot akim yogunluklarini, 7, ve 75, aktivasyon asir1 potansiyelini

veya anot ve katot elektrotlardaki kayiplar1, Iy, ve Iy, degisim akim yogunluklarim, ¢,

ve &, anot ve katot ylik transfer katsayilarini ve n elektrokimyasal reaksiyona giren

elektron sayisini ifade etmektedir.
3.2.7 Elektrot asir1 potansiyeli

Katot reaksiyonu igin asir1 potansiyel su sekilde ifade edilmistir:

n=¢.-a¢, (3.13)

Benzer sekilde anot reaksiyonu i¢in asir1 potansiyel elektrot, membran ve acik devre

voltajinin farki olacak sekilde Denklem 3.14 ile gdsterilmistir.
n=¢ &, —Voc (3.14)

Vo toplam reaksiyon i¢in Nernst potansiyelidir ve ampirik olarak Denklem 3.15° te

gosterilmistir (Berning ve Djilali, 2003).
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Voo =1,229-0.9x1073(T —298) +2,3%Iog(p2H2 p%,) (3.15)

F Faraday sabiti olup degeri 96485,3 C/mol’ diir. Denklem 3.15° in sadelesmis hali

Denklem 3.16” da verilmistir.
V.. =0,2329+0,0025xT (3.16)

3.3 Simir Sartlar:

3.3.1 Anot katalizor yiizey icin akim yogunlugu sinir sarti
n.(-o,Vg,) =i, (3.17)
n.(—o,Vg.)=-i, (3.18)

N normal yondeki birim vektorii ifade etmektedir.

3.3.2 Katot katalizor yiizey icin akim yogunlugu sinir sarti
n.(—o,Ve,) =i, (3.19)

n.(-o, Vg )=-i (3.20)

Katot tarafindaki akim toplayici potansiyeli 0 V, anot tarafindaki akim toplayict
potansiyeli Ve Olarak belirlenmistir. Cilinkii potansiyel hiicreye anot tarafindan
uygulanmaktadir.

3.3.3 Anot katalizor yiizey icin kiitle akis1 sinir sarti

Anot tarafinda oksijen ve su i¢in kiitle akis1 sinir sart1 su sekildedir:

30



_ \ i l,
n {—,00)02 (DOZ—HZOVXOZ + (on — @y, ) ?p) + pa)ozu:| - 4_ MOZ (3.21)

_ vp ol i A
n |:_pa)HZO (DOZ—HZOVXHZO + (XHZO ~ W0 ) ?) + ,OC!)HZOU:| - AF Mo (3.22)

3.3.4 Katot katalizor yiizey icin kiitle akisi sinir sarti
Benzer sekilde katot tarafinda hidrojen i¢in kiitle akis1 sinir sarti:

_ vp -
n |:_pa)H2 (DHZ—HZOVXHZ + (XHz - a)Hz ) ?) + ,OCUHZU:| - ﬁ M H, (323)

Katot tarafindaki suyun kiitle oran1 i¢in sinir sart :
Oyo =1-ay, (3.24)

3.3.5 Darcy kanunu simir sarti

Girig basini P, Pym olarak belirlenmis, anot ve katot basinglart ise Cizelge 3.3 te

verilmistir.
Cizelge 3.3 Isletme parametreleri
Parametre Deger
Pa, Anot Basinc (Pa) 111485
Pk, Katot Basinci (Pa) 111485
0
X"H,0, , Anot su mol oram 1,0
0
X"h,0, , Katot su mol oram 1,0
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3.5 Orgii Yapisi

Matematiksel modelleme isleminden sonra COMSOL ticari yaziliminda modele orgii
atamasi gerceklestirilmistir. Reaksiyonun gerceklestigi bolge olan membran yiizeylerine
daha sik Orgii atamasi yapilirken diger kisimlara daha seyrek orgii atamasi yapilmistir.

Mesh’ ten bagimsizlik deneyi yapilirken, 600 element’ ten baslanip 40000 element’ e
kadar sirayla mesh atalart yapilmistir (Sekil 3.3 ve Sekil 3.4). Element sayisi ile
hidrojen konsantrasyonunun degisimi incelenerek uygun Orgii yapisi belirlenmistir.
Sekil 3.6 da gorildigii gibi 30000 element sayisindan sonra hidrojen
konsantrasyonunda degisim gézlenmedigi i¢in 30000 element sayis1 uygun olarak kabul

edilmistir.

Sekil 3.5 model geometrisindeki 6rgii yapisini gostermektedir. Reaksiyonlar elektrolit
yiizeyinde gergeklesmektedir. Membran igerisinde reaksiyon gerceklesmedigi icin

membran bdlgesine daha seyrek Orgii atamasi gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3 600 element (a), 3500 element (b) ve 8550 elemet (c)
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a b C

Sekil 3.4 14000 element (a), 23000 element (b) ve 30000 element (c)

Sekil 3.5 Model geometrisi i¢in uygun goriilen 6rgii dagilimi
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HIDROJEN KONSANTRASYONU

0120

0115

0110

0,105

0,100

0,095

0,090

0,085

0,080

Sekil 3.6 Element sayisi ile hidrojen konsantrasyonunun degisimi

0

I
5000

I
10000

1
15000

T I T I T
20000 25000

ELEMENT SAYISI
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BOLUM IV
SAYISAL SONUCLAR
Bu boliimde, tez kapsaminda yapilan modelleme ile ilgili sonuglar verilmistir. Oncelikle

laboratuvarda 100 cm? lik hiicre icin yapilan deney sonucu elde edilen Akim-Voltaj

egrisi ile modelleme sonucu bulunan Akim yogunlugu-Voltaj egrisi Sekil 4.1° de

verilmistir.
1,8
1,6 1
i u Deneysel
1,4 - Sayisal
M E
g 1,2 4
$ p
= | .1|0 - | ]
=2 |
=
c 0,84
=
o ]
2 06-
E ‘
= 0,44
< -
0,2 +
0,0 I T I L] I T I T I T I T I
1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1.9 2,0

Voltaj (V)

Sekil 4.1 Deneysel ve sayisal akim yogunlugu-voltaj egrisi

Sekildeki grafikten goriildigii iizere 100 cm? aktif alana sahip PEM elektrolizor hiicresi
tizerinde yapilan deney sonucu elde edilen akim yogunlugu-voltaj egrisi ile hesaplanan
akim yogunlugu-voltaj egrisi benzerlik gostermektedir. Akim yogunlugu arttik¢a bu
akim yogunlugunu gerceklestirmek icin gereken voltaj artmaktadir. Yiiksek akim
yogunluklarinda hesaplanan volta; degerleri deneysel Olgiimden daha yiiksek

cikmaktadir. Bu durum modelde yapilan izotermal kabulden kaynaklanmaktadir.
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Yiiksek akim yogunlugunu saglayabilmek i¢in daha fazla asir1 potansiyel gerekmekte,
teorik caligsma voltaji ile ¢alisma voltaj1 arasindaki fark 1s1 enerjisine doniismektedir. Bu
durumda hiicrede sabit sicaklik yaklagimi gegerliligini yitirmektedir. Bu nedenle hiicre
1sinmakta ve sicaklik arttikca reaksiyon hizi da artmakta ve elektrolizor verimi
artmaktadir. Sekilde goriildiigii gibi teorik sonuglar ile deneysel sonuglar arasindaki fark

akim yogunlugu arttik¢a daha fazla artmaktadir.

4.1 Oksijen Konsantrasyonu

PEM elektrolizérlerde su anot girisinden alimmakta ve elektrolit/elektrot ara
yiizeyindeki reaksiyon ile oksijen gazi (O,) ve hidrojen iyonu (H") iiretilmektedir.
Oksijen gaz1 gozenekli elektrot tabakasindan hem hiicreye verilen suyun siiriikklenmesi
hem de yogunluk farkindan olusan akisla hiicreden uzaklagsmaktadir. Sekil 4.2” de anot
tarafinda olusan oksijen gaz konsantrasyonu verilmistir. Sayisal ¢oziimde yakinsak
¢ozlim icin giris oksijen konsantrasyonu 0.1 olarak kabul edilmistir. Goriildiigli gibi
anot boyunca oksijen iliretimi nedeniyle oksijen konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica
sekilden oksijen konsantrasyonunun elektrot/elektrolit ara yiizeyinde daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

A 0.1157

0.114

i 0.112

0.108

0.106

0.104

0.102

0.1

Sekil 4.2 1.8 Volt i¢in anot oksijen konsantrasyonu
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Sekil 4.3’ de uygulanan voltaja gore anot boyunca oksijen konsantrasyonu degisimi
verilmistir. Goriildigii gibi uygulanan voltaj artirildikga iiretilen oksijen miktar1 da
artmaktadir. Sekilden goriildiigii lizere oksijen iiretimi 1.4 V’ dan sonra baslamaktadir.

Fakat onemli miktardaki oksijen tiretimi 1.8 V’ dan sonra gerceklesmektedir.

0144 —=—V=14 (0.12A/cm?)
——V=1,5 (021A/cm?)
—A— V=16 (041A/cm?)
—v— V=17 (0.64 A/cm?)

S
S 0134 —e—Vv=18 (0.924/cm?)
. —4—V=19 (1.21A/cm?)
& (1.59 A/cm?)
vl
5
w 0,124
c
S
X
c
2
® 0,11
-
o
0,10 4

L] I L] I L] I L] L]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Anot Kanal Uzunlugu (mm)

Sekil 4.3 Voltajin oksijen iiretimine etkisi
4.2 Hidrojen Konsantrasyonu

Anot tarafinda sudan ayrilan hidrojen iyonlart membrandan katot tarafina gegmekte ve
burada devreyi tamamlayan elektronlarla tekrar birlegserek hidrojen molekiiliini
olusturmaktadirlar. Sekil 4.4 1.8 V calisma voltajinda elektrolizér katot tarafinda
hesaplanan hidrojen konsantrasyonunun degisimini gostermektedir. Hidrojen kiitle oran
giris sart1 ¢coziime ulasabilmek amaciyla 0,1 olarak kabul edilmistir. Sekilde goriildiigi
gibi katot boyunca hidrojen konsantrasyonu gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu artmaktadir. Sekilden yine hidrojen konsantrasyonunun elektrolit/elektrot ara

yiizeyinde daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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A 01031

0.103

0.1025

0.102

0.1015

i 0.101

0.1005

0.1

Sekil 4.4 1.8 Volt i¢in katot hidrojen konsantrasyonu

Sekil 4.5° te caligma voltajinin 1.4-2.0 V arasindaki degisimi i¢in Katot tarafinda
hidrojen konsantrasyonunun degisimi karsilagtirilmistir. Beklenildigi iizere hidrojen
konsantrasyonu tiim calisma voltajlarinda katot girisinden ¢ikisina dogru artmaktadir.
Fakat ozellikle 1.5 V’ a kadar 6nemli bir hidrojen iiretiminin olmadigi sekilden
anlagilmaktadir. Hiicre voltajinin 1.8 V ve iizerinde uygulanmasi durumunda hidrojen
tretimi  Onemli Ol¢iide artmaktadir. Sekil 4.6° da hidrojen iiretim verimi
karsilastirilmistir.  Goriildiigii gibi diisiik voltajlarda hidrojen iiretim verimi ¢ok
yiiksekken voltaj arttikca verim diismektedir. Literatiirde verim genel olarak 1 Alem®
akim yogunlugunda hesaplanmaktadir. Sekil 4.6> da goriildiigii iizere 1 Alcm? akim

yogunlugu i¢in elektroliz verimi;

= ek _1.48 5 =0.815

1.81 (4.1)

caligma
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olarak hesaplanmuistir.

—&—\V=14  (0.12A/cm?)
01089 —»—V=15  (p214/cm?
—A—\V=16  (0.41A/cm?)
3 TYVELT (064 A/cm?)
% V=18 (092 A/em?)
© 0,105 7 * E:;-g (1.21 A/cm?)
‘g’ ' ' (1.59 A/cm?
W
c
(=]
X 0,102 -
c
[
=)
T
=]
I
0,099 -
| ! | ! | ! | ! | ! | !
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 25
Katot Kanal Uzunlugu (mm)
Sekil 4.5 Voltajin hidrojen iiretimine etkisi
0,99 1 ' ' ' ' ' ' ' L 0,99
1 [ ®m |Deneysel -
0,9 - —m— Saysal - 0,96
0,93 . L 0,93
) n I
0,90 - \ L 0,90
) . I
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Sekil 4.6 Deneysel ve sayisal verim karsilagtirilmasi
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4.3 Membran Iletkenligi

PEM elektrolizorlerde membranin iyon iletkenligi sistem performansinda biiyiilk 6nem
arz etmektedir. Piyasada bir¢ok farklt membran bulunmaktadir. Bu nedenle membran
iletkenliginin etkisinin arastirilmasi i¢in ayni ¢alisma voltajinda 14-70 S/m arasinda
iletkenlikler i¢in parametrik calisma yapilmistir. Sekil 4.6 da gorildigi gibi ayni
voltajda akim yogunlugu 50 S/m’ ye kadar lineer bir degisim gosterirken 50 S/m’ den
sonra artig hizi azalmaktadir. 50 S/m’ den sonra yiizey alani ve reaksiyon sicakliginin

artmas1 gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.

x10* T i T T T T T T T T
2.8 4
26 g

2.4+

22

Alam Yogunlugu (A/m2)
Electrode current density, norm (&/m~™2), Boundary Probe 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 50
sig_m

Membran iletkenligi (S/m)

Sekil 4.7 Membran iletkenliginin akim yogunluguna etkisi

4.4 Elektrot iletkenligi

Bu ¢alismada anot ve katot elektronik iletkenlikleri esit alinmistir. Her iki elektrodun
elektronik iletkenlikleri akim yogunlugu dolayist ile hiicre verimini 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir. Sekil 4.7” de elektrot iletkenliklerinin akim yogunlugu tizerindeki etkisi
aragtirtlmistir. Sekilde gortildiigli gibi yine 850 S/m’ e kadar lineer bir etki goriiliirken
850 S/m’ den sonra artis hiz1 diigmektedir. Bu durum elektrot iiretiminde goz Oniine
alinmas1 gereken parametrelerin performans {izerinde ne kadar etkin oldugunu

gosermektedir.
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Alkim Yogunlugu (A/m2)

Electrode current density, norm (A/m~2), Boundary Probe 1
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Sekil 4.8 Elektrot iletkenliginin akim yogunluguna etkisi
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BOLUM V

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada PEM elektrolizdrlerinde meydana gelen akis, kiitle transferi, sarj transferi
ve elektrokimyasal olaylar1 incelemek i¢in bir matematiksel model literatiirden adapte
edilmis ve model ticari hesaplamali akigkanlar mekanigi yazilimi ile ¢ozllmiistiir.
Matematiksel modelde fiziksel olaylar ve elektrokimyasal reaksiyonlarin daimi rejimde

ve es sicaklik kosullarinda gergeklestigi varsayilmistir.

PEM elektrolizoriin karakteristik akim-voltaj egrisi elde edilmis ve Nigde Universitesi
laboratuvarlarinda yapilan deney sonuglart ile karsilagtirilmistir. Matematiksel modelin
PEM elektrolizorde meydana gelen akis, kiitle transferi ve akim yogunlugu dagilimim
gercekei olarak tahmin edebildigi gosterilmistir. Deneysel sonuglarla sayisal sonuglar
arasindaki farkin sayisal calismada yapilan izotermal kabulden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Sayisal sonuglar elektrolizorde hidrojen iiretimi ig¢in en Onemli parametrenin akim
yogunlugu oldugunu ortaya koymustur. Akim yogunlugu arttik¢a hidrojen tiretimi de
onemli Olclide artmaktadir. Diger taraftan akim yogunlugu arttik¢a hiicredeki kayiplar

artmakta ve verim diismektedir.

Calismada adapte edilen modelin basarili bir sekilde PEM elektrolizérde meydana gelen
fiziksel ve elektrokimyasal olaylar1 temsil ettii gortilmiistiir. Modeldeki bazi kabuller
kaldirildiginda modelin deneysel sonuglar1 daha iyi tahmin edecegi agiktir. Ornegin
modele enerji denklemi de eklenirse 6zellikle yiiksek akim yogunluklarinda meydana
gelen 1sinma hesaba katilabilecektir. Enerji denkleminin de ilavesi ile model PEM

elektrolizor dizayninda basari ile kullanilabilecektir.
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