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OZET

PEM (Proton Gegirgen Membranl1) Elektrolizérlerde iki Fazli Akisin Teorik Ve

Deneysel Incelenmesi

SELAMET, Omer Faruk
Nigde Universitesi

Fen Bilimleri Enstitisu

Fizik Anabilim Dal1
1.Danisman :Prof. Dr. Refik KAYALLI
2.Danigsman :Prof. Dr. Mahmut D. MAT

Mart 2012, 189 sayfa

PEM elektrolizorlerin performansina etki eden ¢alisma sicakligi, basinci ve su debisi
gibi parametreler genis bir aralikta incelenmis ve yliksek performansh ve yiiksek
basingta hidrojen iiretebilen tek hiicre ve stak gelistirilmistir. Elektrolizor performansina
etki eden en onemli parametrenin calisma sicakligi oldugu tespit edilmistir. 80°C
calisma sicakhiginda % 87 hiicre ve %85 stak verimine ulasilmistir. Notron
gorlintiilleme teknigi literatiirde ilk defa PEM elektrolizorlere uygulanmis ve ¢alisma
kosullarina gore faz dagilimi elde edilmistir. Reaksiyon sonucu agia ¢ikan gaz
kabarciklarinin olusum mekanizmasi gézlemlenmis ve hiicre icerisindeki faz dagilimi
analiz edilmistir. PEM elektrolizérlerde meydana gelen akiskanlar mekanigini ve
elektrokimyasal olaylar1 temsil eden bir matematiksel model gelistirilmis ve sayisal
olarak c¢oziilmiistiir. Sayisal ¢oziimiin deneysel sonuglarla Ortiistiigli ve sonuglarin
elektrolizorlerde meydana gelen fiziksel ve elektrokimyasal olaylar1 temsil ettigi

gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Proton Gegirgen Membran (PEM) Elektrolizor, iki fazli akig, nétron goriintiileme,

sayisal ¢oziimleme



SUMMARY

Experimental and Theoretical Investigation of Two Phase Flow in Proton Exchange
Membrane (PEM) Electrolyzer

SELAMET, Omer Faruk
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Refik KAYALI
Co-Advisor :Prof. Dr. Mahmut Dursun MAT

March 2012, 189 pages

The effects of parameters such as operating temperature, pressure and water flow rate
on the performance of a PEM electrolyzer are investigated. Highly efficient high
pressure single cell and stack are developed. The performance of the electrolyzer is
found to be significantly affected by operating temperature. % 87 single cell efficiency
and % 85 stack efficiency are achieved at 80 °C temperature. The neutron imaging
technique was applied to the PEM electrolyzer for the first time in the literature for
visualization the phase distribution depending on the operating conditions. The gas
bubble evolution mechanism is visualized and the phase distribution over the active area
is analyzed. A mathematical model which represents the fluid mechanics and
electrochemical reactions was developed and used in numerical solutions. The model is
found to satisfactorily agree with experimental results and captures main physical and

electrochemical phenomenon in an electrolyzer.

Keywords: Proton Exchange Membrane (PEM) Electrolyzer, two phase flow, neutron imaging, numerical

modeling
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BOLUM I. GIRIS

1.1 Enerji Problemleri ve Alternatif Enerji Kaynaklar

21. yiizyilda diinyadaki problemlerin en basinda enerji kaynaklarinin dagilimi, elde
edilmesi ve kullanimi ile meydana gelen olumsuz sonuglar gelmektedir. Fosil kaynakli
yakitlarin belirli bélgelerde yogunlasmis olmasi ve her gegen giin artan tiiketim orani,
petroliin daha derin ve yliksek maliyetli kuyulardan c¢ikarilmasiyla artan maliyet,
kullanim1 sonrasinda olusan insana ve gevreye zararli zehirli gazlar salinmasi, egzozdan
atilan karbondioksit gibi gazlar, olusan sera etkisi ve siyasi istikrarsizliklar nedeniyle
fiyat artig1 diinyamizda meydana gelen mevsim ve iklim degisiklikleri bu yakitlarla ilgili
en basta siralanabilecek problemlerdendir. Coziim arayis1 igindeki insanlik, alternatif
enerji kaynaklarina yonelmektedir. Giines ve riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyo-
yakitlar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin genellikle kesintili olusu, mobil
uygulamalarda kullanigsiz olusu, ayn1 zamanda fosil yakitlara gore yiiksek maliyetleri
yaygin kullammlarmi sinirlamaktadir. Uzerinde durulmasi gereken, fakat yeterince
aragtirma yapilmayan bir bagka konu da alternatif enerji kaynaklarinin da yaygin
kullanimi ile gevre ve insan saglig1 tizerinde olusabilecek dogrudan ya da yan etkileri

olmaktadr.

Diinya enerji tiiketiminin 2005 yili i¢in 10,5 milyar ton petrole esdeger oldugu ve bu
degerin her yil diinya niifusunun artist ve insanlarin yasam standartlariin
yiikselmesiyle hizla arttigi, Kullanilan bu enerjinin yaklasik %901 fosil yakitlardan
saglandig1 bilinmektedir [1]. Hubbert’in 1956'ta "Peak teorisi" ile ortaya attig1 ongoriiye
gore 2000'i yillara kadar fosil yakit {iretimi artacak, bir zirveden sonra rezervlerin
azalmasi ve maliyet artis1 nedeniyle iiretim azalacaktir [2]. Hubbert'in teorisini anlatan
grafikte (Sekil 1.1) 1956'ya kadar tiiketilen petrol miktari, 1956'dan sonra 1990'l1 yillara
kadar ftretilecek ve petrol yataklarinda tespit edilen rezerv miktar1 verilirken 2000'li
yillardan sonra iiretim azalarak 2200'li yillarda petrol rezervleri tamamen tiilkenecegi

anlatilmaktadir.
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Sekil 1. 1 Hubbert'in Peak teorisi - Yillara gore gergeklesen ve gelecekte tahmin edilen
petrol Gretimi [2]

Biitiin gelismis ve gelismekte olan iilkelerin birincil enerji kaynag: hala fosil yakitlardir.
2006 yili i¢in diinyada tiiketilen toplam enerjinin %40’1 siv1 yakitlarindan ve diger
petrol triinlerinden, %22,3’1i dogal gazdan, %22,5°i komiirden elde edilmistir. Niikleer
enerji, hidroenerji, biyokiitle, ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan ancak

%14,48’1 elde edilebilmektedir [3].

Tiirkiye’nin enerji gereksinimi de son yillardaki hizli gelisimiyle dogru orantili olarak
artmaktadir. 2005°teki toplam enerji tikketimi 91074 TEP (petrol esdegeri, 1000kWh =
4886 TEP) iken 2006’da 99825 TEP’ e cikarak %9,6’likylikselme gostermistir [4].
Tiirkiye’nin 2006 yilinda tiikettigi enerjinin %88’1 fosil yakitlardan elde edilmistir[4].
Genel gidisata bakarak Tirkiye’nin petrol fiyatinin her gecen giin daha da arttig
glinlimiizde enerji darbogazina diismemesi i¢in bir an once fosil yakitlara bagimliliktan
kurtulup yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmesi ve alternatif enerji kaynaklar

konusunda aragtirma projelerine agirlik vermesi gerektigi agiktir.

Atmosferde artan sera gazlari konsantrasyonun kiiresel 1sinmaya sebep oldugu bugiin
herkesce bilinmektedir. Kiiresel 1sinmaya son vermek amaciyla 1997°de birgok iilke
tarafindan imzalanan Kyoto Protokolii 2008 yilina gelindiginde 179 {ilke tarafindan
imzalanirken diinyadaki iilkelerden atmosfere en fazla sera gazi salinimi yapan iilke

ABD tarafindan imzalanmamistir. Ulkemiz ancak 12 yil sonra, 2009 yilinda bu
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protokolii imzalayabilmistir. Kyoto protokoliine imza atan devletler belirlenen siire
zarfinda CO, emisyonlarin1 belirlenen diizeye ¢ekmek zorundadirlar. Yani Kyoto
Protokoliine taraf olan iilkeler dogaya CO; salinimi yapan enerji kaynaklarmin
kullaninmim1  kisitlayarak, tesvik ve desteklerle yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmek durumundadirlar. Fakat yenilenebilir enerji kaynaklarinin da kendine gore

¢oziilmesi gereken problemleri bulunmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklarmin ilk kurulum maliyetlerinin yliksek olmasinin yani sira
bulunduklar1 konuma bagli olmalar1 da kullanimiin yayginlagsmasini etkilemektedir.
Cografi olarak her konum riizgar almazken, her konumun ortalama giineslenme saatleri
de farkli olabilmektedir. Jeotermal enerji yalnizca yer altinda sicak su kaynag: bulunan
yerlerde kullanilabilmektedir. Biyo-yakitlarin, karbon emisyonunu azaltmasina ragmen
tiretimi i¢in zaten smirli miktarda olan tarim alanlarinin kullanilmasi problemi farkli

boyutlara tagimaktadir.

1.2 Hidrojen Enerjisi ve Hidrojen Ekonomisi

Son yiizyilda fosil tabanli yakitlarin kullanilmasiyla ortaya cikan asit yagmurlari,
yoresel ve bolgesel sicaklik degisiklikleri, buzullarin erimesi, deniz seviyelerindeki
yiikselmeler, yagis miktarlarindaki ve zamanlarindaki farklilasmalar, kuraklik siiresi ve
frekanslarindaki degisimler gibi ¢evre ve iklim degisimleri yeni, temiz ve gevreye
uyumlu bir enerji tiirliniin ihtiyacini ortaya koymaktadir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi
diinya enerji ihtiyacinin énemli bir boliimiinti karsilama potansiyeline ragmen kesintili
olmalar1 nedeniyle giinliik hayatta daha etkin kullanilabilmeleri i¢in ara bir enerji
tasiyicisina ihtiyag duyulmaktadir. Teklif edilecek enerji tasiyicisimin  asagidaki

ozelliklere haiz olmas1 gerekmektedir.

a. Temiz olmal

b. Depolanabilmeli

c. Tasimabilmeli

d. Yiiksek verimle elektrik ve 1s1 enerjisine doniisebilmeli

e. Ulasimdan konut uygulamalarina kadar her sektdre uyarlanabilemelidir.



Yapilan yogun arastirmalar yukaridaki o6zellikleri saglayan en ideal sentetik yakitin

hidrojen oldugunu ortaya koymustur [5-7].

Tablol.1’de yenilenebilir enerji kaynaklarinin diinya enerji ihtiyacin1 karsilama
potansiyeli verilmigtir. Goriildiigii gibi giines enerji potansiyelinin yaklagik % 5’inin

degerlendirilmesi bile diinya enerji ihtiyacini karsilamada yeterli olabilmektedir.

Diinyada her gecen giin giines ve riizgar enerjisinden faydalanma miktar1 hizla
artmaktadir. PV teknolojilerindeki gelismeye ve maliyet diisiisiine paralel olarak yakin
gelecekte giines enerjisinden faydalanma miktari artacaktir. Glines ve riizgar enerjisinin
diinyanin enerji problemine ucuz ve c¢evreci ¢Oziim getirmesine ragmen glines
enerjisinden sadece giindiiz ve agik havalarda etkin bir sekilde faydalanilmasi ayni
zamanda tasimmamamasi ve benzer sekilde riizgar enerjisinden de sadece riizgarl
havalarda faydalanilabilmesi, enerji depolama problemleri bu iki 6nemli enerji

kaynaginin kullanimi1 veya yayginlasmasini sinirlamaktadir.

Giines ve riizgar enerjisinin kullanimindaki yukarida bahsedilen problemlere enerji
tastyicisi olarak kullanilacak hidrojen etkin bir ¢6ziim sunmaktadir. Giinesin ve riizgarin
mevcut oldugu zamanlarda tiretilen elektrik enerjisi ile hidrojen Gretilip depolanarak bu
enerjilerden kesintisiz bir sekilde faydalanmak miimkiin olmaktadir. Hidrojen
depolanabilmekte ve istenilen yere kolaylikla tasmabilmektedir. Ayrica hidrojen,
araclarda petrol turevi yakitlar (bezin, dizel, LPG vb.) gibi kolaylikla kullanilabilmekte,
bdylece yenilenebilir enerji kaynaklarinin en ¢ok sera gazi iireten otomotiv sektdriinde

kullanmak mimkin hale gelmektedir.

Tablo 1. 1 Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilecek enerji miktarinin diinya
toplam enerji ihtiyacina orani

Enerji Tri Diinya toplam enerji
ithtiyacina orani
Giines Enerjisi 3,8 kat1
Jeotermal Enerji 1 kat1
Ruzgar Enerjisi 0,5 kat1
Biyo-kutle 0,4 kat1
Okyanus 0,05 kati
Toplam 5,75 kati




Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmesi durumunda hidrojen, dogaya
tamamen uyumlu olmakta ve dogal yasama herhangi bir zarar vermemektedir. Dogada
yesil bitkilerde gerceklesen fotosentezde, hiicrelerde bulunan klorofil giines 1s1gmi
kimyasal bag enerjisine doniistiirerek giinesten gelen 15181 kendi kullanabilecegi enerjiye
dontigtirmekte, ADP’den (Adenozin Di Fostat) ATP (Adenozin Tri Fostat)
sentezlemektedir. Bu arada bulunduklar1 ortamdan alinan karbondioksit ve su ile glikoz
ve oksijen sentezlenmektedir. Bitkinin enerjiye ihtiyact oldugunda ATP, ADP’ye
dontistiiriilerek kopan kimyasal bagdaki enerji kullanilmaktadir. Sekil 1.2°de hidrojenin
temiz yollar ile elde edildigi ve kullanildig1 bir sistem tarif edilmektedir. Tanimlanan
enerji donglslinde gilinesten veya riizgar tribiinlerinden elde edilen enerji suyun
par¢alanmasinda kullanilmakta, hidrojen ve oksijen ayr1 ayr1 depolanmaktadir. Elde
edilen hidrojen dogrudan yakilarak kullanilabildigi gibi enerji ihtiyact olustugunda
hidrojen ve oksijen yakit pillerinde tekrar birlestirilerek enerji elde edilebilmektedir.
Sistem igerisinde kullanilan su, hidrojen ve oksijen bir dongu icerisinde tekrar tekrar
kullanilmaktadir. Sisteme tek girdi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji
olurken sistemden tek ¢ikti son kullanicinin kullandig1 enerji olmaktadir. Bu nedenle bu

sistem yapay fotosentez olarak da adlandirilabilmektedir.

Sekil 1.3’te yakin gelecekte hayata gecebilecegi diislinlilen her evin kendi enerji
thtiyacini karsilayabilecegi bir senaryo resmedilmistir [8]. Riizgar tribiinii yada giines
pillerinden elde edilen yenilenebilir enerji, dogrudan kullanilabilmekte, tiretilen fazla
enerji temiz hidrojen Uretecleri ile hidrojene doniistiiriilerek depolanmaktadir.
Depolanan hidrojen ihtiyag aninda yakit pilleri ile elektrige doniistiiriilerek
kullanilmakta veya dogrudan yakilarak 1sinmada ve ocakta kullanilabilmektedir. Ayrica
giin boyu depolanan hidrojen ile de aksam eve gelindiginde yakit pili ile ¢alisan aracin
deposu da doldurulabilmektedir. Boyle bir senaryoda bireyler disaridan enerji satin

almadan kendi enerjisini kendileri Uretebilmekte ve kullanabilmektedir.

Yapilan bir bagka aragtirmada hidrojen enerjisinin Oncelikle tatbik edilmesi beklenen
uygulama alanlarinda meydana gelebilecek hidrojen ihtiyac1 Sekil 1.4'teki grafikte
verilmistir [9]. Giinlimiizde hidrojen enerjisinin pahali olmasina ragmen, bazi
avantajlarindan dolayr yakit pilleri ile bazi uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu
calismaya gore 2010 yilindan itibaren bazi uygulamalarda ve araglarda kullanimi

sebebiyle hidrojen ihtiyacinin artacagi gosterilmektedir. Sessizligi ve akiilere gore
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dolum suresinin ¢ok kisa olmasi sebebiyle oOncelikle forklift uygulamasinin

yayginlagacagi daha sonra diger uygulamalarda artacagi dngoriilmektedir.
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Sekil 1. 2 Hidrojen enerjisinin temiz yollarla {iretimi ve kullanim1 yapay fotosentez

olarak adlandirilabilmektedir
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Sekil 1. 3 Yenilenebilir enerji kaynaklar ile entegre kullanilan hidrojen, enerjinin
depolanmasinda ve istenildiginde kullanilmasina imkan saglamaktadir [8]

2010 - 2050 yillar1 arasina yonelik hidrojen ile ¢alisan ara¢ oranmi ve ihtiya¢ duyulacak
hidrojen enerjisi miktar1 ile ilgili bir calismada iki farkli senaryo c¢izilmektedir [10].
Sekil 1.5'te gorilen bu senaryolardan birisi (senaryo 1) daha iyimser bir senaryo
olmakta ve 2050'ye gelindiginde kullanimdaki araglarin %701 hidrojen ile
caligmaktadir. Senaryo 2'ye gore ise kullanimdaki araglarin %30'u hidrojen ile
caligmaktadir. Her iki senaryoya gore de hidrojen ile ¢alisan araclarin sayisinda 2020

yilindan sonra 6nemli bir artis beklenmektedir.
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Sekil 1. 4 2010 - 2020 yillar1 arasinda baz1 uygulamalarda tiiketilmesi dngoriilen
hidrojen miktar1 [9]
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Sekil 1.5 2010 - 2050 yillar1 arasinda hidrojen ile ¢alisan arag sayist ve buna bagl
olarak olusacak hidrojen ihtiyaci [10]

1.3 Doktora Calisma Probleminin Tanimlanmasi

PEM elektrolizorler ticari olarak piyasada bulunabilse de bir¢ok arastirma kurumu ve

firma performansi arttirmak, maliyetleri diisiirmek ve calisma Omriinii arttirmak ig¢in
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yogun aragtirma faaliyetlerini siirdiirmektedir. Bir PEM elektrolizoriin performansina
etki eden birgok parametre bulunmaktadir. Performans iyilestirme ¢alismalar

Sekil 1.6'da gosterilen alanlarda yapilabilmektedir.

Bir PEM elektrolizoriinde performansi sinirlayan iki onemli faktér bulunmaktadir.
Problemlerden birisi anottaki oksijen eldesi reaksiyonu (Oxygen Evolution Reaction-
OER), katottaki hidrojen eldesi reaksiyonundan (Hydrogen Evolution Reaction- HER)
4-6 kat daha yavas gerceklesmesidir [7]. Bu nedenle verilen enerjinin tamamina yakin
bir kism1 oksijen eldesi reaksiyonu i¢in harcanmaktadir. Anot kayiplarini azaltmak igin
katalizor gelistirme ¢alismalar1 devam etmektedir. Diger performans sinirlayici etken,
Ozellikle ylksek caligma akimlarinda yogun olarak karsilagilan ve iki fazli akislarin

neden oldugu kiitle taginimi1 problemi olmaktadir.
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Sekil 1. 6 Bir PEM elektrolizoriin performansinin iyilestirilmesinde ¢alisilabilecek
parametreler



1.4 Doktora Calismasinin Amaci

PEM elektrolizorlerin anot boliimiine deiyonize su verilmekte, reaksiyon sonucu olusan
oksijen ve artik su, anot ¢ikis manifoldundan disar1 alinmaktadir. Su molekiiliinden
ayrilan hidrojen iyonlari, iyon gecirgen membran iizerinden katot bolgesine gegmekte
ve burada hidrojen gazi olarak aciga ¢ikmaktadir. Hidrojenin, membran {izerinden
katoda ge¢is mekanizmasinda su rol oynamakta, her bir hidrojen ¢ekirdegi katoda
gecgerken yaninda 3-4 adet su molekull surtiklemektedirler. Bu nedenle katot bolgesinde
de su ve hidrojen gazi, anot bdlgesinde su ve oksijen gazi iki fazli akisini
olusturmaktadir. Anot bolgesinde aciga cikan oksijen gazinin reaksiyon bolgesini terk
ederek, yeni gelecek suyun reaksiyonu i¢in yer agmasi gerekmektedir. Katot bolgesinde
de hidrojen gaz1i ve suyun reaksiyon bolgesini terk ederek yeni reaksiyonlarin

olusmasina imkan vermelidir.

Literatiirde PEM elektrolizorler ile ilgili birgok calisma olmasina ragmen endiistriyel
Olgekte buylk boyutlu elektrolizor hiicresi ve staklarinda performansa etkiyen
faktorlerin, iki fazli akisin kapsamli olarak arastirildigi calismalar oldukga sinirlidir. Bu

nedenle doktora ¢alismasinda asagidaki maddeler amaglanmaistir;

e Endlstriyel boyutlarda yiiksek performansli bir PEM elektrolizor stagi
gelistirmek ve stagin performans analizlerini yapmak,

e Yiksek performans icin bir PEM elektrolizoriin sahip olmast gerekli
bilesenlerinin ve ¢alisma sartlarini belirlemek,

e PEM elektrolizorlerdeki iki fazli akisin gozlemlenmesi icin bir deney diizenegi
hazirlamak,

e PEM elektrolizor hicresindeki iki fazli yapiyr nétronlarla gorintulemek,

e Elektrolizorlerde meydana gelen, momentum, 1s1, kiitle transferi ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 gz onilinde bulundurarak, iki fazli akis i¢in bir
matematiksel model gelistirmek,

e Iki fazl akis igin gelistirilen diferansiyel denklemleri, sayisal olarak ¢ézmek.
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1.5 PEM Elektrolizordeki Iki Fazh Akisin Notron Goriintilleme Metodu ile

Incelenmesi

Bir PEM elektrolizoriinde gercek elemanlar1 disindaki elemanlarin  kullanilmasi,
gercekte karsilagilacak problemleri tam yansitmamaktadir. Ornegin sikistirma
plakalarinin pleksiglastan se¢ilmesi, uygun sikistirmanin yapilamamasina ve bu da PEM

elektrolizoriin gercek performansinda deneylerin yapilamamasina neden olmaktadir.

Gergek elemanlarla montaj1 yapilan bir PEM elektrolizorii goriintiilemenin en uygun
yontemi, nétron gorintiilleme metodu olmaktadir. Notron goriintiileme metodu, diinyada
sadece birka¢ merkezde yapilabilmekte, ililkemizde bdyle bir merkezin olmadigi
bilinmektedir. Bu nedenle gergek elemanlarla montajlanmis ve ¢alisan bir PEM
elektrolizordeki iki fazli akisgin goriintiilenmesi amaciyla Amerika Birlesik
Devletlerinde bulunan National Institute of Standarts and Technology (NIST)'de nétron

goriintliileme deneyleri yapilmistir.

1.6 Doktora Tez Calismasina Genel Bakis

Doktora tez ¢caligmasinda yukarida siralanan amaglar dogrultusunda ¢alismalar yapilmis

ve sonuglar1 yazili olarak verilmistir.

Girig boliimiinde gilinlimiizdeki enerji problemine dikkat ¢ekilmis ve alternatif enerji
kaynaklarinin kullanilmasi {izerinde durulmustur. Alternatif enerji kaynaklarindan
hidrojen enerjisinin Onemi anlatilmistir. Doktora konusunun seg¢imi iizerinde durulmus,

calisilacak problem tanimlanmis, tezin amaclar1 verilmistir.

BOLUM II'de tez konusu ile ilgili literatiirde yer alan calismalara deginilmistir.
Incelenen yayinlar, alt bashiklar halinde verilmistir. PEM elektrolizér hiicre ve stak
gelistirilmesi iizerine yapilan c¢aligmalar Oncelikle verilmistir. Elektrokimyasal
sistemleri gorlintiileme metotlari, avantaj ve dezavantajlar1 iizerine yapilan ¢aligmalar
ayrt bir bashk halinde ele alinmistir. PEM elektrolizorler iizerine yapilan teorik

caligmalara en son deginilmistir.
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BOLUM III'te, yapilan calismalarda kullanilan temel ve agiklayici teorik esaslar
tizerinde durulmustur. Hidrojen iiretim metotlari, elektroliz hakkinda genel bilgi,
elektroliz metotlarinin karsilastirilmasi bu boliimde tartisilmistir. PEM elektrolizorle
ilgili termodinamik, elektrokimya, verim hesaplar1 gibi konular verilmistir. PEM

elektrolizor i¢ yapist, hiicre ve stak dizaynina ait esaslar anlatilmistir.

BOLUM IV’te PEM elektrolizdr tek hiicre gelistirilmesi {izerinde durulmustur.
Gelistirilen tek hiicrelerin dizaynlar1 anlatilmis, yiliksek performanshi tek hiicre

performans testleri ve deneysel sonuglar1 verilmistir.

BOLUM V’te gelistirilen endUstriyel boyutlardaki PEM elektrolizor stak dizaynlarinin
ayrintilart verilmis, performans testleri ve sonuglari tartisilmistir. Gelistirilen PEM

elektrolizor staklarinin ¢alisma parametre araliklari belirlenmistir.

BOLUM VI’da nétron goriintiileme teknigi anlatilmis, ndtron goriintiileme deneylerine
hazirlik asamasinda yapilan ¢alismalar ve sonuglar1 aktarilmigtir. Notron goriinttilemede
kullanilan hiicre dizayni, elemanlar1 ve O6zellikleri anlatilmigtir. Notron goriintiileme
deneysel diizenegi, deneyin gerceklestirilme asamasi anlatilmistir. Notron datasinin
analizinin nasil yapildigina deginilmis ve ndtron goriintiilemeden elde edilen sonuglar
verilmistir.

BOLUM VII'de gelistirilen matematiksel model verilmis, matematiksel modelin
niimerik calisma uyarlanmasi aktarilmig, niimerik model ayrintilarina girilmistir.

Niimerik model sonuglar1 ve sonuglarin deneysel verilerle karsilastirmasi verilmistir.

BOLUM VIII’de doktora calismasina genel olarak bakilmus, elde edilen genel sonuclar

verilmis ve gelecekte yapilabilecek ¢aligmalar siralanmistir.
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BOLUM II. LITERATUR TARAMASI

2.1 PEM Elektrolizor Hiicre ve Stak Gelistirilmesi

Bu boliimdeki literatiir taramasinda PEM elektrolizor hiicre ve stak gelistirilmesi, farkli
caligma sartlarinda performans testleri, yiiksek performansl hiicre ve stak gelistirilmesi,
yiiksek basinglarda hidrojen {iiretebilen PEM elektrolizér gelistirilmesi, Omiir testleri

lizerine yapilmis calismalara yer verilmistir.

Baglio ve ark. [11] tarafindan IrO,-RuQO, katalizorii sentezlenmis ve anot katalizOri
olarak elektrolizorde kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amacla 6 mg/cm2 IrO,-Ru0O,
1 mg/cm? Pt anot Katalizorii ve 1 mg/cm? katot katalizorii olarak Nafion 117 membran
lizerine islenerek aktif alani 5 cm? olan tek hiicreli elektrolizér imal edilmistir. Anot
akim toplayic1 ve difiizyon tabakasi olarak karbon kumas yerine korozyonu dnlemek
icin titanyum 1zgara kullanilmistir. Sisteme verilen su farkli sicakliklara isitilarak
performans Ol¢limleri yapilmigtir. 1,8 V ¢alisma voltajina kadar 25-80 °C su giris
sicakliklari arasinda test edilen tek hiicrede 80 °C sicaklikta en fazla 450 mA/cm? akim
yogunluguna kadar ¢ikabilmistir. Diigiik performansin yiliksek katalizor yiikii, titanyum
1zgara ile anot katalizorii arasindaki kontak direnci ve ohmik kayiplardan kaynaklandig:

One siirilmiistiir.

Marshall ve ark. [12] tarafindan PEM elektrolizorler i¢in Ir-Sn ve Ir-Sn-Ru tabanli anot
katalizorler gelistirilmis ve bu katalizorleri Nafion115 membran iizerine islenmistir.
Ayrica elektrokimyasal reaksiyon alanini arttirmak amaciyla anot katalizorleri igerisine
kiitlece %35 oraninda membran malzemesi de eklenmistir. Akim toplayic1 olarak
titanyum kullanilmistir. Tek hiicrede 90 °C c¢alisma sicakliginda 1,61 V c¢alisma
voltajinda 1 Alcm? akim yogunluguna ulasilmistir. Bu noktada hidrojenin st 1s1l
degerine gore elektrolizor veriminin % 92 ve enerji tiketiminin 3,85 kWh-H, oldugu

ifade edilmistir.

Kondoh ve ark. [13] tarafindan PEM elektrolizér stagi gelistirilmistir. Calismada

membran elektrot gurubu anottan katoda dogru Pt/Ir-Nafion117-Pt olarak {iretilmistir.
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Bi-polar plaka olarak titanyum kullanilirken anot ve katot akim toplayici olarak sirasi
ile Pt kapli titanyum ve karbon plakalar uygulanmustir. 0,25 m® aktif alana sahip 10
hicreden olusan iki farkli stak gelistirilmis ve performans Ol¢timleri yapilmustir.
Staklarin enerji tiikketimi 4,27 kWh-H, ve 4,1 kWh-H; olarak hesaplanmistir. Bu durum
ikinci stak iiretimi sirasinda uygulanan Pt kaplama teknigine baglanmistir. Daha iyi Pt
kaplanan akim toplayici titanyum plakalar sayesinde ikinci stak daha iyi bir performans

sergilemistir.

Baska bir PEM elektrolizor stak calismasi Badwal ve ark. [14] tarafindan yapilmistir.
AKktif alanlar1 9-150 cm? arasinda degisen Pt/C (0,4 mg/cm?) katot katalizorii, Nafion
112 ve 115 membran ve Kkatalizor yiki 0,2-0,4 mg/cm? arahginda degisen anot
katalizorii iceren bir ¢ok tek hiicre sicak pres teknigi ile tiretilmistir. 9 cm? aktif alana
sahip tek hiicre 75 °C ¢alisma sicakliginda ve 1,82 V ¢alisma voltajinda 1 A/cm? akim
yogunluguna ulagmistir. Membran kalinliginin incelmesi ile hiicrelerin daha iyi bir
performans ortaya koydugu ifade edilmistir. Fakat ince membranlarin daha dayaniksiz
oldugu belirtilmis ve bu ylizden membran kalinligin1 diisiirmek yerine iiclii faz bolgeleri

sayisinin arttirilarak ayni performansin elde edilebilecegi one siiriilmiistiir.

Stucki ve ark. [15] tarafindan PEM elektrolizor ¢alisma omrii {izerine yogunlasilmistir.
Bu amagla olusturulan 100 kW giiclindeki PEM elektrolizér uzun siireli ¢alisma
testlerine tabi tutulmustur. Testlerin sonucunda en zayif sistem elemanmin PEM
elektrolit oldugu anlagilmistir. Stak icerindeki hiicrenin konumuna ve bu hiicrelerdeki
belli kisimlarina gére degisen Nafion 117 membranda incelmeler tespit edilmistir. Bu
incelmelerin 6zellikle katot bolgesinde oldugu saptanmistir. 20000 saatlik bir ¢aligma
sonrasina performansta onemli diismeler goriinmese de membranda meydana gelen
¢Oziinmeden kaynaklanan incelmenin daha uzun ¢alisma stireleri i¢in bir sorun teskil

edebilecegi one siirtilmiistiir.

Grigorev ve ark. [16] tarafindan elektrolizér ¢calisma basincinin performansa olan etkisi
deneysel olarak incelenmistir. Yapilan deneylerde sicaklik ve basing araliklari 20-
120 °C ve 0 -2,5 MPa olarak segilmistir. Artan basing ve sicaklikla performansta dnemli
degisimler belirlenmistir. Sicaklik, basinca gore performansta daha biiyiik degisimlere
sebep olmustur. En iyi performans en yliksek calisma sicakligi ve basincinda (120 °C -

2,5MPa) 1,71V calisma voltajinda 1 A/cm? akim yogunlugu olarak elde edilmistir.
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Basincin arttirilmasinin sistemin 100 °C ve {lizerindeki sicakliklarda calistirilmasini
miimkiin kildig1 ifade edilmistir. Bu sayede diisiik sicakliktan kaynaklanan yiiksek

elektrolit direnci ve polarizasyon kayiplariin 6niine gecilebilecegi belirtilmistir.

Antonucci ve ark. [17] kutlece % 3 SiO, icreren Nafion 115-SiO, membran
gelistirmistir. Gelistirilen membran tizerine IrO,-% 5 Nafion iyonomer (5 mg/cm? 1r0,)
anot ve % 30 Pt/Vulcan XC-72 (0,8 mg/cm?® Pt) katot islenerek PEM elektrolizor
membran elektrot grubu (MEG) imal edilmistir. Gelistirilen MEG'in performansini
karsilastirmak igin ticari Nafion 115 ile imal edilen yeni bir MEG gelistirilmistir. Her
iki MEG performansi 80-120 °C sicaklik ve 1-3 bar basing araliklarinda test edilmis ve
sonuglart  karsilastirilmistir.  Atmosferik calisma kosullarinda, 100 °C  ¢alisma
sicakliginda ve 1.9 V ¢alisma voltajinda Nafion 115 - SiO; iceren MEG, 2 Alcm? akim
yogunluguna ulasirken, ticari Nafion 115 iceren MEG 1.2 A/lem® akim yogunlugu
sergilemistir. Caligma sicakligi 120°C sicakliga cikarildiginda ise ticari Nafion 115
iceren MEG performansinda 6nemli diismeler saptanirken, gelistirilen Nafion 115 -
SiO; membran iceren MEG performansinda artis goriilmiistiir. Gelistirilen MEG
120 °C sicaklikta, 3 bar ¢alisma basincinda ve 1.9 V calisma voltajinda akim yogunlugu
2,1 Alcmz'ye kadar ¢ikabilmistir. Gelistirilen Nafion 115 - SiO, membranin bu yiiksek

performansi Nafion 115’e gore ¢ok daha iyi su tutabilmesi 6zelligine baglanmistir.

Jang ve ark. [18] tarafindan PEM elektrolizoru igin SPEEK/TPA (sulfonated polyether
ether ketone/ tungstophosphoric acid) ve SPSf-PPSS/TPA (sulfonated polysulfone-
phenylene sulfide solfone / tungstophosphoric acid) olmak iizere iki farkli kompozit
membran gelistirilmistir. Gelistirilen membranlarin elektrokimyasal 6zellikleri Nafion
117’ye yakin degerler ortaya koyarken, daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip oldugu
tespit edilmistir. Gelistirilen membranlarin performanslarini karsilastirmak igin ticari
Nafion 117 membran iizerine 1,21 mg/cm?® Pt katalizoér yuklenerek yeni bir MEG
gelistirilmistir. En iyi sonu¢ SPSf-PPSS/TPA (%#4,3) iceren MEG'den elde edilmistir.
Gelistirilen SPEEK/TPA (% 16) ve SPSf-PPSS/TPA (% 4,3) membranlar1 kullanan
MEG'lerin 1 A/lem? akim yogunlugun icin voltaj degerleri siras1 ile 1,83 ve 1,90 V
olarak belirlenmis ve bu degerlerin ticari Nafion 117 ile gelistirilen MEG'den elde

edilen 1,84 V hiicre voltajina yakin oldugu 6ne siiriilmiistiir.
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Rasten ve ark. [19] tarafindan PEM elektrolizorlerin anodunda kullanilmak iizere IrO,
katalizorii gelistirilmistir. Gelistirilen PEM elektrolizoriin anodunda 2 mg/cm? 1rO,
kullanilirken, katotta Vulcan XC-72 ile desteklenmis Pt katalizor kullanilmistir.
Gelistirilen hiicrenin anot ve katot tarafinda iizerine akis kanallar1 islenmis titanyum
plakalar ve gozenekli titanyum akim toplayicilari kullanilmistir. Deneysel sonuglar 1s1l
islem uygulanmayan IrO; tozlarinin daha yiiksek elektrokatalitik aktivite sergiledigini
gdstermistir. Toplam katalizor yiikii 2,4 mg/cm? olan PEM elektrolizor tek hiicresi 80°C
calisma sicakliginda ve 1.65 V c¢alisma voltajinda 1 Alcm? akim yogunluguna ulasarak

cok yiiksek bir performans sergilemistir.

Grigoriev ve ark. [20] tarafindan Vulcan XC-72 karbon destekli nano boyutlu Pt ve Pd
sentezlemis ve PEM elektrolizoriinde katot malzemesi olarak test edilmistir.
Katalizorler 1.4 mm kalinlikta ve % 45 gozenekli titanyum plakalar iizerine aktif alani
7 cm? olacak sekilde piiskiirtme metodu ile islenmistir. Ayrica Nafion 115 membran ile
birlikte sicak presleme teknigi ile iki farklt membran elektrot grubu imal edilmistir.
Hazirlanan membran elektrot gruplarinda anot katalizér yiiki 2.4 mg/cm? ve katot
katalizor yiikii 0,7 mg/cm? olarak uygulanmustir. Pd-Vulcan XC-72 katot iceren MEG
1 A/lcm? akim yogunluguna 1,7 V voltajda ulasirken, Pt-Vulcan XC-72 i¢greren MEG bu
degere 1,68 V voltajda ulasmistir. Pt’ye gore daha ucuz olan Pd katalizorlinden elde
edilen sonucun kabul edilebilir oldugu ifade edilmis ve 100 saatlik ¢alisma sonrasinda
Pd katalizor iceren MEG kararli sonuglar ortaya koymustur. Bu yiizden PEM
elektrolizor katot malzemesi olarak Pt yerine Pd kullanilmasinin uygun oldugu

sonucuna varilmistir.

Ma ve arkadaslar1 [21] tarafindan kurulan deney diizenegi ile PEM elektrolizoriindeki
tim alt elemanlarin ve c¢alisma kosullarinin performansa etkileri arastirilmistir. Bu
calismada aktif alan1 S5cm X 4cm olan bir membran elektrot grubu (MEG) kullanilmis
ve deiyonize suyun debisi 10 ml/dk olarak sabit tutulmustur. Alt elemanlarin
karakterizasyonu acik devre potansiyelinde empedans analizi ile yapilmistir. Empedans
analizi 0,1 Hz ile 100 kHz araliginda yapilmistir. Deneylerde agagidaki parametrelerin
performansa etkileri arastirilmistir.

1. Anot katalizor tabakasindaki katalizor miktari

2. Membrandaki Nafion igerigi

3. Gaz difiizyon tabakasi olarak kullanilan karbon kagidin kalinligi
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4. Nafion membranin kalinligi
5. Calisma sicakligi

6. Gaz difiizyon tabakasinin Ir kaplanmasi

Anot katalizor tabakasindaki katalizor miktan etkisi: Anotta kullanilan katalizor
miktar1 1 mg/em? ile 3.5 mg/cm? arasinda degistirilmistir. Deneysel sonuclar 1 mg’dan
sonra katalizor miktart arttirildikga hiicre performansi arttigini gostermistir. Ma ve
arkadaslar1 performans artisini artan katalizor miktar ile katalizor tabakasi ile difiizyon
tabakas1 arasindaki elektronik kontak alaninin artmasina baglamislardir. Yiiksek
katalizor miktarlarinda ise katalizor tabaka kalinlasmakta ve ohmik polarizasyonu
arttirmaktadir. Bu yiizden elektrokimyasal reaksiyon ylizeyi artsa da fazla katalizor
kullanim1 performansi arttirmamaktadir. Bu dengenin saglandigi katalizor miktari

15 mg/cm2 olarak belirlenmistir.

Anot katalizor tabakasindaki Nafion iceriginin etkisi: Calismada anot katalizor
tabakasina %10 ile %40 arasinda Nafion ilavesinin etkisi aragtirilmistir. Bu deneylerde
Nafion igeriginin arttik¢a performansin da diistiigli goriilmiistiir. Bu durumun katalizor
ylzeyindeki kuitle transferi, yik transferi ve iyonik transfer direncinin artmasindan
kaynaklandig: ifade edilmistir. Nafion igerigi ile direncin belirgin bir sekilde arttigi
gozlemlenmis, fakat oldukea diisiik Nafion igerigi de ticlii faz bolgesinin azalmasina ve
katalizor tabaka ile membran arasinda yapisma kuvvetinin azalmasma sebep oldugu
ifade edilmistir. MEG nun en 1iyi performansinin %30 Nafion igerigi ile saglanacagini

ifade edilmistir.

Gaz difiizyon tabakasi olarak kullanilan karbon kagidin kalinhgmin etkisi:
0,20 mm, 0,28 mm ve 0,38 mm kalinliklarinda (siras1 ile Toray60, Toray90 ve
Toray120) {i¢ ¢esit karbon kagit ile performans 6lgiimleri yapilmistir. Karbon kagidin
kalimliginin arttikga elektrolizér performansinin azaldigi tespit edilmistir. Bunun
sebebini ince karbon kagidin elektriksel direncinin az olmasi ve gazin ince karbon

kagitta daha iyi diflizyon etmesine baglamislardir.

Nafion membran kalinhgmmin etkisi: Karbon kagit kalinlig1 0,20 mm olarak sabitlenip
Nafion kalinlig1 degistirilerek performans oOlgiimleri yapilmistir. Bu deneyde Nafion

112, 1135 ve 115 kullanilmis ve hiicre performansinin Nafion kalinligi ile dnemli

17



Ol¢iide degistigini ortaya koymugslardir. Artan membran kalinliginin ohmik direnci

arttirdigini ve performansi disiirdiigii gézlemlenmistir.

Calisma Sicakh@imin etkisi: Ma ve arkadaglar tarafindan ¢alisma sicakliginin
performansa etkisini 30 °C ile 80 °C arasinda incelenmistir. Bu deneylerde membran
olarak Nafion 112 kullanilmig, diger parametreleri bir Onceki deneyler ile ayni
tutmuslardir. Deneysel sonuglar performansin sicaklik ile arttigin1 gostermistir.
Performanstaki artig1 yiikselen sicaklik ile difiizyonun iyilesmesi ve konsantrasyon
polarizasyonunun azalmasi ile izah etmislerdir. Performansm en iyi 80 °C'de oldugu

tespit edilmistir.

Gaz difiizyon tabakasimin Ir kaplanmasinin etkisi: Anot gaz diflizyon tabakasi
olarak tizerine 1.5 mm ¢apinda delikler actiklar1 ince titanyum folyo, katot gaz difiizyon
tabakasi olarak ise karbon kagit kullanilmis ayrica bipolar plaka olarak paralel akis alani
islenmis 3 mm kalinligindaki titanyum plaka kullanilmistir. Titanyum folyo ve karbon
kagidin yiiksek pozitif potansiyel ve oksijen ortaminda kimyasal olarak kararh
olmamalar1 nedeniyle korozyona karst direnci arttirmak i¢in anot katalizor tabakasi
tizerine Ir kaplanmistir. Anot katalizor tabakasinda aciga c¢ikan aktif oksijen atomlarinin
gaz diflizyon tabakasina ulagmadan oksijen molekiilii olusturmalar1 i¢in Ti tozlarma
IrO; ekleyerek mikro gozenekli yapt (MGY) olusturmus ve katalizor tabakasi lizerine
yerlestirilmistir. Boylece karbon kagidin, anot bolgesinde gaz diflizyon tabakasi olarak
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Ir kaplamanin gaz difiizyon tabakasinin korozyondan
korumasinda ve elektrolizor hiicresinin kararliliginda 6nemli rol oynadigi ifade

edilmistir.

Sawada ve arkadaslar1 [22] tarafindan pahali olan Nafion yerine kullanilabilecek daha
ucuz ve performanst yiiksek membran elde etmeye calisilmistir. Gama 1sinlarini
kullanarak Nafiondan daha yiiksek proton gecirgenligine sahip membran elde
etmislerdir. Yapilan deneylerde hiicreye potansiyel uyguladiktan kisa bir siire sonra
akimin yiiksek degerlerden daha diisiik degerlere indigi gozlemlenmistir. Baslangigtaki
yiiksek akimin, elektrot ve membran arasindaki araylizeyde yiik birikmesinden, diger
bir ifade ile elektrik ¢ift katmandan (double layer) kaynaklandig: ifade edilmistir. En
yiksek akim yogunlugunun elde edildigi durumda su buharinin difiizyonunun

kisitlandigini tespit edilmistir. En yliksek akim yogunlugunda su debisi 40 ml/dk’dan
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200 ml/dk’ya ¢ikarilmis, fakat suyun anot elektrotunda diflizyonunun elektrot

mikroyapist nedeniyle kisitlanmasi nedeniyle performansta bir artig gergeklesmemistir.

Engel ve arkadaslar1 [23] tarafindan yaklasik 140 barda calisan yiiksek basingli PEM
elektrolizor  gelistirilmistir.  Emniyet  tedbirleri nedeniyle  oksijen tarafi
basin¢landirilmamis, bu yiizden de anot tarafi yiiksek basinca karsi desteklenmistir.
Hiicredeki hidrojen {iretiminin, teorik iiretimden daha az oldugu belirtilmis ve bunun
sebebinin, aktif alan disinda da elektroliz gergeklesmesine baglanmis ve metallerin
paslanmasinda bunun etkisinin oldugu da belirtilmistir. Imal edilen iki hiicreli

elektrolizérle 100 bar basinca ve 1A/cm? akim yogunluguna (50°C, 1,93V) ulasilmistir.

Harrison ve arkadaslar1 [24] bir PEM elektrolizor staginin karakteristik analizi i¢in yari-
ampirik bir model gelistirmistir. Modelin gecerliligini test i¢in Amerikan Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuarinda (NREL) bulunan “Proton Energy Systems”
firmasinin “HOGEN 40RE” adli stagin1 kullanmislardir. Yapilan ¢alismanin deneysel
kisminda staga, 100 Amperlik iki adet glic kaynag1 paralel baglanarak enerji verilmis,
I’er Amperlik akim artiglarinda elde edilen voltaj degerleri kaydedilmistir. Anoda su
1,6 atm sabit basing ile verilirken, katottan O ile 13,6 atm araliginda degistirilebilen

basingta hidrojen alinmistir.

Deneysel verilerden anot degisim akim yogunlugu 1,65 108 Alem?, katot degisim akim
yogunlugu 0,09 A/cm?, membranin iyon iletkenligi ise 0,075 S/cm® olarak
hesaplanmigtir. Bu degerlerin literatiirdeki benzer degerler ile uyumlu oldugu ifade

edilmistir.

Yapilan ¢alismada PEM elektrolizoriin ¢ektigi akima bagli olarak Nernst potansiyelinin
degisimini veren bir grafik (Sekil 2.1) elde edilmistir. Cekilen akima gore stak

PR

sicakliginin, hidrojen, oksijen ve suyun kismi basinglarinin degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 2. 1 Nernst Potansiyelinin Akima Gore Degisimi [24]

Clarke ve arkadaslar1 [25] tarafindan 20 hiicrelik bir PEM elektrolizor stagi gelistirerek,
2,4kW’lik giines panelleri ve tanklarla entegre edilmis ve hidrojen lretim ve depolama
sistemi olusturulmustur. Oreion Alpha adi verilen stak, 38 Voltta 100 Ampere kadar
akim cekebilmektedir. Stagin oksijen tarafi 1 bar, hidrojen tarafi ise maksimum 6 bar
basincta calisabilmektedir. Bir PEM elektrolizor staginin en uygun ¢alisma sicakliginin
80 °C oldugu kabuliinden yola cikarak, stak tam giicte (38V- 100A) 80 °C’te calisacak
sekilde ayarlanmistir. Bu sicakliga ulasmasi icin gerekli 1s1 enerjisi, elektrolizérde
ohmik kayiplar nedeniyle olusan atik 1sidan karsilanmistir. Tam giigte elektrolizér % 80
verimle c¢alisirken geriye kalan 9% 20°lik enerji kaybmin 1siya doniistiigi ifade

edilmistir.

Millet ve arkadaslar1 [26] tarafindan Oncelikle laboratuar boyutlarinda 7 ve 23 cm?lik
aktif alana sahip hiicreler gelistirilmis, bu boyutlarda basar1 elde edilince 250 cm? aktif
alana sahip MEG’ler imal edilmistir. PEM elektrolizorlerde diisiik akim
yogunluklarinda verimin % 100’e yakin olabilecegi, fakat diisiik akim yogunluklarinda
elektrolizorii caligtirmanin ilk kurulum maliyetini arttirdig ifade edilmistir. 250 cm?
aktif alana sahip 12 hiicreden olusan bir stak gelistirilmis ve bu stakta akim toplayici ve
membran destekleyici olarak 1,2 mm kalinliginda gbzenekli titanyum, suyun akigini
saglamak icin titanyum metal 1zgaralar, hiicre ayiric1 ve ¢ift kutuplu plaka olarak
titanyum plakalar, sizdirmazlik eleman: olarak karbon conta kullanilmistir. Stak dizayn

edilirken, ohmik kayiplar1 en aza indirmek igin kontak direncinin en fazla 100 mQcm?
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olmasina dolayisiyla kaybin 1 Alcm®de 0,01 Voltun altinda kalmasina dikkat
edilmistir. Ayrica aktif alan c¢ok biiylik oldugu ig¢in, Ozellikle yiliksek akim
yogunluklarinda, hiicre i¢i temas yerlerinde meydana gelebilen sicak noktalarin (hot
spot) olusmamasi, hiicre i¢i akis konfigurasyonu optimize edilerek, suyun bitin aktif

alana dagitilabilmesi igin iki girig ve iki ¢ikisl dizayn gelistirilmistir.

Millet ve arkadaslar1 yaptiklar1 deneylerde basing arttik¢a hidrojen safliginin azaldigim
tespit etmisler ve bu durumu hidrojen i¢ine artan basingla artan oksijen difiizyonu ile
aciklamiglardir. Fick’in difiizyon kanununa gore gazlarin karsiya gegislerini azaltmak
icin membranin kalinlhigr arttirilabilmektedir, fakat bu durumda ohmik kayiplar
arttigindan hiicrenin verimi diismektedir. Gelistirilen PEM elektrolizor staginda
atmosferik basingta Faraday verimi % 99,98 olarak hesaplanirken, basing 130 bara
ciktiginda, % 90,45°e¢ kadar diistiigii goriilmistiir. Gli¢ tiketiminin basingla dogru
orantilt olarak artti§1 enerji veriminin ise 1 bardan 130 bar basinca ¢ikildiginda
% 72,5’tan % 71’e kadar diistiigii tespit edilmistir. 800 saatlik dmiir denemesi 40 °C’de,
3 barda yaklasik 23 Volt stak voltajinda ve 0,5 Alcm? akim yogunlugunda yapilmistir.
Sicakligin 80-90 °C civarina c¢ikilmasi durumunda stagin 1 A/cm? akim yogunlugunda

calisabilecegi ifade edilmistir.

Mitlitsky ve arkadaglar1 [27] tarafindan Hamilton Standart firmas1 igin statik beslemeli
PEM elektrolizorii gelistirilmistir. Yiiksek basingli PEM elektrolizoérlerde somunlarin
zamanla gevsemesi ve membranin zamanla bozulmasi problemlerine ¢ozim
bulunamadig1 belirtilmistir. Gelistirdikleri statik beslemeli PEM elektrolizor staginda 16
hiicre kullanilmis, oksijen ve hidrojen kaplarinda 137 bar basinca ¢ikilmistir. En uygun

calisma sicakliginin 20-70 °C arasinda oldugu belirlenmistir.

Grigoriev ve arkadaglar1 [28] tarafindan yiiksek basingta ¢alisan bir PEM elektrolizoriin
emniyetli calismasi i¢in alinmasi gerekli Onlemler tartisilmis ve ¢Oziim Onerileri
sunulmustur. Gaz gegislerinin, emniyet sorunlarinin yani sira gectikleri yari hiicrede
tekrar birlesmeleri ve membranin bozulmasina sebep olabilen peroksit radikalleri
meydana getirebildikleri ifade edilmistir. Bir PEM elektrolizoriin anot katodu arasinda
gaz gecislerinin engellenmesi i¢in iki ¢6ziim Onerisi sunulmustur; i)hidrojenin karsiya
gecisini engellemek ii) karsiya gegen hidrojenin konsantrasyonunu azaltmak. Ilk

secenekteki hidrojenin kars1 yar1 hiicreye gegisini dnlemenin en kolay yolu membran
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kalinligin1 arttirmak oldugu ancak membran kalinlig1 arttig1 zaman ohmik kayiplarin da
artacagi ve dolayisiyla hiicre verimi diigebilecegi ifade edilmistir. Diger bir metot ise
membran ylizeyinde veya iceriginde katki maddeleri ile yapilacak islemlerle gazlarin
gecislerini engellemek miimkiin olabildigi ifade edilmistir. Bu calismada karsi yari
hlicreye gegen gaz miktarinin azaltilmasi igin iki yontem daha tavsiye edilmistir. Hiicre
disina alinan gazlarin gegis hatlarina eklenecek gaz birlestirici katalizorler ile hidrojen
ve oksijen gazlarmin birlestirilmesi, ya da hiicre igerisinde akim toplayicinin arka
yilizeyine uygulanacak katalizor tabaka ile oksijen ve hidrojen, hiicre disina ¢ikmadan
birlestirilmesi tavsiye edilmistir. 30-70 bar basing araliginda ve 0,1 Alcm? akim
yogunlugunda oksijen igerisindeki hidrojen konsantrasyonunun hacimce % 10’lara
kadar arttigi tespit edilirken akim yogunlugu 0,5 - 1 A/lcm? araligina yiikseltilerek

yapilan deneylerde ise bu oranin % 3-4 seviyelerine diistiigii 6l¢iilmiistiir.

Clarke ve arkadaglart [29] tarafindan, hidrojen firetimi igin gelistirilen PEM
elektrolizoriin performansi incelenmis ve bu elektrolizoriin bir PV sistemine dogrudan
baglanmasi tizerine bir c¢alisma yapilmistir. 100 cm?’lik aktif alana sahip 13 hiicreli
PEM elektrolizor stagi gelistirilmigtir. PEM elektrolizor stagi anot ve katodu 6 bar es
basingta calisacak sekilde dizayn edilmistir. Baglangigta 0,5 A/em? akim yogunlugunda
% 91 civarinda verim elde edilen staktan, ani akim artiglar1 ve diisiisleri, zorunlu ve ani
acip kapamalar nedeniyle bir ka¢ yiiz saatten sonra stagin verimi % 75’lere kadar

diistiigli gézlemlenmistir.

Marangio ve arkadaslar1 [30], Giner Inc. firmasindan temin ettikleri yliksek basingli
PEM elektrolizor staginin sayisal ve deneysel olarak analizini yaparak farkli basing ve
sicakliklarda elektrolizoriin performansina etki eden bazi parametreleri ve degisim akim
yogunlugu, membranin iletkenligi gibi bazi katsayilar1 hesaplamislardir. Deneysel
boliimde farkli sicaklik ve basing degerlerinde elde edilen akim-gerilim egrilerinden
yola ¢ikarak, anot ve katot degisim akim yogunluklar1 ile membranin proton iletkenligi
hesaplanmistir. Sistemin calismasinda Oncelikle suyun sicakliginin istenilen degere
gelmesi beklenip, daha sonrasinda staga elektrik verilmistir. Elektroliz, endotermik bir
olay oldugu i¢in yiiksek sicakliklarda, verilmesi gereken voltaj diismektedir. Yiksek
sicakliklarda voltaj diismesinin bir bagka sebebi de membranin proton iletkenliginin

sicaklikla artmasi olarak yorumlanmistir. Basincin yiiksek sicakliklarda etkisi diistik
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sicakliklardaki etkisinden daha fazla oldugu yine benzer sekilde yiiksek basinglarda

sicakligin etkisi diisiik basinglardakine gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Grigoriev ve grubu [31] tarafindan, ¢ift amacli, birlestirilmis yenilenmeli PEM yakat pili
(BYYP) gelistirilmis ve gelistirilen hiicrenin elektrokimyasal karakterizasyonunu
yapilmistir. BYYP hem yakat pili hem de elektrolizér olarak kullanilan elektrokimyasal
hiicreler olmaktadir. Korozyon nedeniyle anot katalizor tabakasinda karbon ile
desteklenmis Pt yerine Siyah Pt (Pt-Black) kullanilmis, elektrot yiizeyine akim dagitan
plaka gozenekli titanyumdan imal edilmistir. Katotta akim toplama plakasi olarak
karbon kagit kullanilmistir. Gelistirilen hiicrenin akim-gerilim egrileri olusturularak,
yakit pili ve elektrolizor olarak performanslari gergek yakit pili ve elektrolizorler ile
karsilastirilmistir. Gelistirilen BYYP hiicresi elektrolizor olarak 1,70 V’ta, yakit pili
olarak 0,55 V’ta, 1 A/lem? akim yogunlugunda ¢alismistir. Bu degerler yakit pili ve
elektrolizorler ile karsilastirildiginda gercek degerlere c¢ok yakin degerler oldugu
goriilmistiir. Gelistirilen BYYP 120 saat boyunca kararlilik testine tabi tutulmus, ilk
70 saat boyunca elektrolizor olarak calistirilmistir. 70 saat sonunda nemli argon ile
birka¢ dakika boyunca hiicre temizlendikten sonra 50 saat boyunca yakit pili olarak
calistinilmistir. Ayrica iicer defa elektrolizor ve yakit pili olarak kullanarak, her iki

modda da kararli ¢alistig1 rapor edilmistir.

Grigoriev ve arkadaslar1 [32] tarafindan, istenildiginde 1,5 kW’lik elektrolizér ve
istenildiginde 0,5kW’lik yakit pili olarak ¢alisabilen birlestirilmis yenilenmeli yakit pili
(BYYP) gelistirilmistir. Gelistirilen BYYP ile elektrolizoér olarak 0,5 Alcm? akim
yogunlugunda, 1,74 V hiicre voltaji ile % 85, yakit pili olarak 0,55 V ¢alisma voltajinda
% 37 verim elde edilmistir. Gaz difiizyon tabakasi olarak katot yari hiicresinde,
0,42 mm kalinliginda karbon kagit, anot yar1 hiicresinde 0,9 mm kalinliginda gézenekli
titanyum plaka kullanilmistir. Akis alan1 olarak U seklinde kanallara sahip titanyum
plakalar kullanilmistir. Gaz diflizyon tabakalar1 ve titanyum ¢ift kutuplu plakalar arasina
titanyum genisletilmis 1zgaralar kullamilmistir. BYYP, elektrolizor ve yakit pili
modunda degisimli olarak toplamda yaklasik 100 saat calistirilmistir. Bir moddan diger
moda gecislerde hiicre argon gazi ile temizlenmis, yakit pili moduna geciste dnce kuru
argon gazi ile sonra nemli argon gazi ile temizleyip, 1 saat boyunca hidrojen ile agik

hiicre voltaj1 dengeye gelene kadar bekletilmistir.
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Jung ve arkadaglar1 [33] tarafindan, BYYP’de kullanilan ¢ift kutuplu plakalardaki
korozyon incelenmistir. BYYP elektrolizor olarak calistirildiginda yiiksek anodik
potansiyel nedeniyle malzemelerin daha hizli korozyona ugradigi, korozyonun hiicrede
kontak direncini arttirdigi, grafit plakalarin hidrofobik yapilarini bozarak, yakit pilleri
icin ¢ok 6nemli olan suyun yoOnetimini olumsuz etkiledigi rapor edilmistir. Jung ve
arkadaglar1 [33] tarafindan, ii¢ farkli cift kutuplu plaka, grafit, titanyum ve altin
kaplanmis titanyum, yakit pili ve elektrolizor modunda kullanilmistir. Grafitin ¢ok hizli
korozyona ugradigi, yakit pili modunda kullanildiginda direncin 0,15 Q oldugu,

elektrolizér modunda kullanildiktan sonra ise direncin 1,24 Q ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Titanyumun korozyona karsi direncinin, yiizeyini kaplayan TiO; pasif oksit tabakasi
sayesinde cok yiiksek oldugu, fakat TiO;’in elektriksel olarak yalitkan oldugu rapor
edilmistir. Bu nedenle titanyumun oksijenle temasini kesmek ic¢in altin kaplanarak
kullanilmistir. Karbon ve altin kaplanmis titanyum plakalar, yakit pili modunda ¢evrim
testine (cycling test) tabi tutulmus ve karbon plakada bozulma 2,0 mV/saat, altin

kaplanmis plakada bozulma 0,4 mV/saat olarak ol¢iilmiistiir.

Andolfatto ve arkadaslar1 [34] tarafindan, PEM elektrolizorlerde kullanilabilecek
katalizor gelistirilmis ve bu katalizorlerin Pt katalizor ile karsilagtirmasi yapilarak omiir
testlerine tabi tutulmustur. Uzun siireli testlerde katyonik metal iyonlariin membrani
zehirledigi, membranin iyonik iletkenliginin azaldigir goriilmiistiir. Membranin iyonik
iletkenliginin azalmasi, ohmik kayiplarin artmasma ve dolayisiyla elektrolizoriin
performansinin diigmesine sebep olmustur. Katyonik metal iyonlarin ¢elik boru

baglantilarin zamanla asinmasindan dolay1 olustugu rapor edilmistir.

Roy ve arkadaslar1 [35] tarafindan, atmosferik ve yiiksek basingl elektrolizorler birgok
yonden karsilastirilmistir. Tersinir hiicre potansiyeli basingla belirgin bir sekilde
artarken, diger taraftan entalpik voltaj, termo-nétral voltaj ve iist 1s1l voltaji basing artist
ile hafifce azaldigi rapor edilmistir. Ancak elektrot aktivasyonu, ohmik kayiplar ve
sizint1 akimlan arttigindan dolayi elektroliz prosesi termo-notral voltajin ¢ok tizerinde
gerceklesmekte ve sogutmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle elektriksel enerji
verimi, hidrojen iiretim maliyetinin degerlendirilmesinde daha 6nemli olmaktadir.
Yapilan hesaplamalarda hidrojenin st 1s1l  degeri (142 MJ/kg, 39 kWh/kg,

3,5 KWh/Nm®) kullamlarak sivi suyun elektrolizinin  elektriksel enerji  verimi
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incelenmistir. Yiiksek calisma basinci, reaksiyon hizim1 distirerek, aktivasyon
kayiplarini arttirdigi, ayrica basingla artan metal-hidriir olusumunun elektrot direncini

arttirarak kayiplara neden oldugu rapor edilmistir.

Bir elektroliz prosesindeki kayiplar, aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar ve
konsantrasyon kayiplari olarak siniflandirilmis ve aktivasyon kayiplarin Sekil 2.2‘deki

verilen grafikteki gibi akim artisi ile arttig1 hesaplanmustir.

Ohmik asiri-potansiyelin, herhangi bir zaman gecikmesi olmadan, hiicre potansiyelini
aninda arttiran akim degisimi ile dinamik olarak degisen kayiplar oldugu, yiiksek akim
yogunluklarinda ohmik direncin, aktivasyon kayiplarindan daha fazla kayiplara neden
oldugu rapor edilmistir. Aktivasyon kayiplarinin akim ile logaritmik artarken, ohmik

kayiplarin toplam direng ile dogru orantili olarak arttig1 ifade edilmistir.

Medina ve arkadaslar1 [36] tarafindan, ticari yliksek basingli PEM elektrolizor stagi
kullanilarak membran {izerinden katoda gecen su miktar1 dl¢iilmiistiir. Anottan katoda
elektro-osmotik yolla siiriiklenen su miktarinin bilinmesi, hidrojen iireteci olarak dizayn
edilecek elektrolizor sistemleri igin 6nem arz etmektedir. Belirli araliklarla katot faz
aymricisindaki  suyu tahliye etmek gerekmekte ve tahliyenin hangi araliklarla
yapilacagini tespit etmek sistem tasariminda yardimci olmaktadir. Deneylerde, suyun
anottan katoda tasimim mekanizmasinda, elektro-osmotik suriklenme, diflizyon ve
sizma (percolation) gibi li¢ olgunun etkili oldugu belirtilmistir. Her bir deney 30
dakikalik stirelerde yapilmis ve deney baslatilmadan once 15 dakika stak ve sistemin
kararl1 ¢caligma performansina ulasmasi beklenmistir. Anottan katoda gegen su miktari
katot faz ayirim bolmesinin agirligi 6lgiilerek tespit edilmistir. Sonug olarak, basincin
suyun katoda tasiniminda en biiyiilk etken oldugu, yiiksek katot basincinin suyun
gecisini engelledigi tespit edilmistir. Diisiik akim yogunlugunda ¢alisan elektrolizorde
elektro-osmotik siiriiklenme katsayisinin azaldigi, dolayisiyla kuru hidrojen elde
etmenin en optimum yolunun yiiksek katot basinci ve diisiik akim yogunlugu oldugu

ifade edilmistir.
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Akim Yogunlugu (A/cm2)

Sekil 2. 2 Aktivasyon asir1 potansiyelinin akim yogunluguna bagli degisimi [35]

Wei ve arkadaslar1 [37] tarafindan, PEM elektrolizorler i¢in membran elektrot grubu
(MEG) gelistirilmis ve bu MEG ile hiicre imal edilmistir. Imal edilen hiicrede meydana
gelen bozulmalar ve bozulma miktarlar tespit edilerek, ¢6ziim Onerileri sunulmustur.
Katotta karbon kagit kullanilirken, anotta gézenekli titanyum 1zgara kullanmis, titanyum
cift kutuplu plaka iizerine paralel akis kanallar1 agilmistir. Deneyler 60 °C sicaklikta
yapilmus, sicaklik degerindeki =1 °C oynama makul gorilmiistiir. Ayn1 6zelliklere sahip
iki hiicre imal edilerek bir tanesi 2 saat boyunca digeri 208 saat boyunca test edilmistir.
Hiicre kararlilik testleri sabit voltaj uygulamasi ile gergeklestirilmistir. 208 saatlik testte
680 mA/cm? akim yogunlugu ile baslayan hiicre 545 mA/cm®ye kadar diismiis sonra
tekrar 590 mA/cm?ye yiikselmistir. Uzun siireli test edilen hiicrenin bozulma orani
0,87 mA/cm? olarak tespit edilmistir. Testler sonucunda katotta kullanilan Pt
katalizoriinde herhangi bir degisiklik olmadigi, fakat 208 saat sonunda Kkristal
boyutlarmin 9,1 nm’den 9,8 nm’ye arttigi gozlenmistir. Katot katalizoriinlin XRD
incelemeleri sonucunda boyutlarinin de8ismedigi goriildiiyse de XPS analizleri
sonucunda Ir katalizoriin oksidasyona ugrayarak IrO, olustugu goriilmiistiir. 2 saat
calistirilan hiicredeki Ir katalizériin % 50’sinin oksitlendigi, 208 saat calistirilanda ise
biitiin Ir tabakasinin oksitlendigi goriilmiistiir. Saf iridyumun IrO;’e gore elektriksel
iletkenliginin daha yiliksek oldugu, dolayisiyla kontak direncinin daha diisiik oldugu
rapor edilmistir. Ancak oksijen eldesi reaksiyonu i¢in IrO;’in saf Ir katalizriine gore

cok daha iyi bir katalizor oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle testin ilk 13 saatinde akim
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yogunlugu grafiginde inisler ve ¢ikislar gozlemlenmistir. Wei ve arkadaslar [37]
tarafindan, suyun iletkenligi ve igerisindeki iyonlar incelenerek, sudan kaynaklanan
bozulmalar {izerine yorumlar yapilmistir. Hiicreye gonderilen suyun iletkenligi,
deneyler baslamadan 1,46 uS/cm olarak Ol¢iilmiis ve 208 saatlik deney sonunda
iletkenligin 26,7 uS/cm ¢iktig1 6l¢iilmistiir. Metalik katyonlarin, membran igerisindeki
protonlar ile yer degistirerek membrani kirlettigi, proton kayiplari nedeniyle membranin
iletkenliginin azaldig1 gorilmiistiir. Metalik katyonlarin membran igerisinde ¢ok yavas
ilerledigi, katoda ulastiklarinda ise Pt katalizorlerle bag yaparak performans diismesine

sebep oldugu one siirlilmiistiir.

2.2 Goriuntileme Metotlar:

Yang ve arkadaslar [38] tarafindan, seffaf dogrudan metanollu yakit pilindeki iki fazli
akis, hizli goriintii alabilen kamera kullanilarak incelenmistir. Incelenen gaz
cikislarindan, gaz difiizyon tabakasinin ve katalizor tabakasinin miikemmel homojen
ylzeyler olarak iiretilemediginden karbondioksit liretiminin aktif alan boyunca homojen
olmadig1, baz1 yiizeylerde siirekli karbondioksit iiretilirken bazi yiizeylerde hemen hig
karbondioksit iiretilmedigi sonucuna ulasilmistir. Karbondioksit gazi oncelikle kiiclik
kabarciklar seklinde belirmekte, hiicreye pompalanan metanol soliisyonunun
stirliklemesi ile yerinden ayrilmakta, kaldirma kuvvetinin etkisi ile yiikselmekte ve ¢ikis
yolunda diger kiiciik kabarciklar ile birleserek biiyiik kabarciklari olusturmaktadir.

Gergeklesen bu dizi hareketin periyodik olarak tekrarlandigi rapor edilmistir.

Diisiik akim yogunluklarinda iki fazli akigin, kabarcikli akisa (bubbly flow) doniistiigi,
akim yogunlugunun daha da diisiiriilmesi ile (5 mA/cm? den daha az) herhangibir gaz
kabarcigina rastlanmadigi rapor edilmistir. Bu durum agiga ¢ikan karbondioksit gazinin
tamamiyle metanol soliisyonu igerisinde ¢oziinmesi ile agiklanmistir. Akim
yogunlugunun artmasi ile kiiciik kiiresel kabarciklarin yerini uzun kanal boyunca
uzanabilen slug akis almaktadir. Cizilen performans grafiginin orta boliimiinde (akim
yogunlugu ortalarda iken) hem bubbly hem slug flow birlikte gozlemlendigi rapor

edilmistir.
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Yang ve arkadaslar1 [38] tarafindan kullanilan tek kanalli serpentine akis alaninda
reaksiyon sonucu olasan gaz kabarciklarinin basing artigina sebep olabilecegi, fakat
kanallar1 asla tikamadigr ifade edilmistir. Yapilan deneylerde hiicre performansi, anot
tarafi Ustte, katot tarafi iistte, dik pozisyon olmak flizere ii¢ farkli pozisyonda
incelenmistir. Hiicre durusunun performansa etki ettigi ve en iyi performansin hiicre
yatay ile 90 ag1 yapacak sekilde dik durdugunda elde edildigi, diger iki durumda da
performansin kotiilestigi goriilmiistiir. Hiicre durusunun performansa etkisini kaldirma
kuvveti ile iliskilendirilmis, reaksiyon sonucu agiga c¢ikan karbondioksit gaz
kabarciklart kaldirma kuvveti tarafindan yukariya dogru itildigi ve hiicreye pompalanan

metanol soliisyonu yardimiyla da slug olusumunun engellendigi rapor edilmistir.

Yang ve arkadaglar1 [38] tarafindan 150 mA/cm? akim yogunlugunda farkli hiicre
duruslarma gére gaz kabarciklarinin hizlarmi 90°, 0° ve 180° igin sirasiyla 55,7 mm/s,
48,7 mm/s ve 50,0 mm/s olarak Ol¢tilmistiir. Cizilen performans egrilerinden anodun
istte oldugu durusun anodun altta oldugu durusa gore daha ylksek performans
gosterdigi tespit edilmistir. Anodun altta oldugu pozisyonda agiga c¢ikan gaz
kabarciklarinin, metanol sollisyonunun katalizor tabakasina ulagmasini engelliyerek
performansin diismesine sebep oldugu gozlemlenmistir. Yiiksek metanol soliisyonu
debilerinde hiicrenin durusunun performansa etkisinin ihmal edilebilecek diizeyde
oldugu, ancak diisiik metanol debilerinde hiicre durusunun performansa etkisinin 6énemli

Olctlide oldugu sonucuna ulasilmstir.

Sabit akim yogunlugunda sicaklik artis1 ile akis alani igerisindeki gaz kabarciklarinin
boyutlar1 da biiylidiigli gézlemlenmis, bu durum metanol soliisyonun ylizey geriliminin
sicaklik artis1 ile azalmasi, boylece kiiglik gaz kabarciklarinin birleserek daha biiytik gaz
kabarciklarin1t olusturmasiyla agiklanmistir. Ayrica artan sicaklik ile metanol
sollisyonunun buharlasma orani artmakta, bu da gaz kabarciklarinin boyutlarinin
artmasma sebep olmaktadir. Sicaklik 60 °C’ye ulastiginda gok miktarda gaz slug
formunu alarak akis alanini doldurdugu ve katalizor tabakaya kiitle transferini
engelleyerek hiicre performansinin diismesine sebep oldugu gozlemlenmistir. Bununla
birlikte artan sicakligin, katalizor tabakasinin aktivitesini ve metanol soliisyonunun

diflizyonunu arttirdig1 dolayistyla da hiicre performansinin artti1 goriilmiistiir.
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Scott ve arkadagslar1 [39] tarafindan yiiksek hizli kamera kullanilarak, dogrudan metanol
yakit pillerindeki iki fazli akis gozlemlenmistir. Bu calismada akim toplama plakasi
olarak paslanmaz ¢elik 1zgara kullanilarak karbondioksit gaz ¢ikisini gériintiilenmistir.
Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde (DMYP) hiicre performansi, reaksiyon sonucu
olusan karbondioksit gazinin en kisa zamanda hiicreden uzaklastirilmasina bagl
olmaktadir. Karbondioksit gazinin hiicre icerisinde uzun siire kalmasi yeteri kadar
metanoliin katalizér tabakaya ulasmasini engellemekte ve dolayisiyla performans

diismesine sebep olmaktadir.

Scott ve arkadaslar1 [39] tarafindan yapilan calismada {i¢ ¢esit hiicrenin performansi
test edilmistir. Bu hiicreler grafit, grafit ile birlikte paslanmaz ¢elik 1zgara ve paslanmaz
celik son plakadan yapilmis hiicreler olmaktadir. Kullanilan hiicrelerin aktif alanlar

9 cm? olarak kararlastirlmis ve bu hiicrelerin akis alanlari asagidaki gibi belirlenmistir:

a. Paralel kanal, herbiri 2 mm derinliginde, 2 mm genisliginde ve 30 mm
uzunlugunda 10 tane paralel kanaldan olusan akis alanidir. Burada akis alanim
olusturan kaburgalarin kalinligi Imm tutulmustur.

b. Noktasal akis alani, 2 mm derinliginde, 1,5 mm genisliginde ve 1,5 mm
uzunlugundaki 8 paralel noktasal kanal olusturulmustur. Her iki nokta
arasindaki uzaklik 2 mm olarak belirlenmistir.

C. Izgara tabanlh akis alani, grafit malzemeden 9 cm? lik aktif alan bosaltilmas,
sadece 3 tane paralel kaburga 1zgaray1r desteklemesi i¢in birakilmistir. Ayrica
aktif alanin ¢evresi 2 mm derinliginde ve 1 mm kalinhigindaki kanalla

¢evrilmistir.

Izgarali tasarimda 5 farkli 1zgaranin performansa etkisi incelenmistir. Bu 1zgaralar
927S, 926S, 707S kalin 1zgaralar ile 941MM ve 975MM ince 1zgaralardan

olusmaktadir.

Gaz diflizyon tabakasinin yiizey morfolojisi ve karakteristiginin gaz kabarciklarmin
olusumunda ve gaz kabarciklarinin ortamdan uzaklastirilmasinda 6nemli parametereler
oldugu tespit edilmistir. Noktali tasarimda, ¢ift kutuplu plaka iizerinde hiicrenin aktif
alanina karsilik gelen yere tim aktif alan boyunca karesel 2 mm X 2 mm ebatlarinda

noktalar islenmistir. Bu tasarimda deneyler esnasinda biiyilk gaz kabarciklarina
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rastlanmamistir. Buna karsilik paralel serpentin akis alanina sahip tasarimda biiylik gaz
kabarciklarmin olustugu, fakat bu gaz kabarciklarmin da bir yerde sabit kalmadig
hareket halinde oldugu gézlemlenmistir. Gaz kabarciklarinin birikerek biliyiimesinde gaz
kabarciklar1 ile duvar arasindaki siirtinme kuvvetinin etkili oldugu dolayisiyla akis

tasariminin 6nemli oldugu ispatlanmigtir.

90 °C sicakliktaki 1 Molarlk metanolin 500 cm®/dakika akis hizinda yapilan
deneylerde 5 farkli metal 1zgaranin performansa etkisi test edilmistir. Bu testler
sonucunda elektriksel ve gii¢c performansi olarak en iyi sonu¢ veren metal 1zgaralarin,
926S ve 707S 1zgaralar oldugu goriilmiistiir. Bu 1zgaralar digerlerine gore daha biiytlik
gozeneklere sahip 1zgaralar olmaktadir. Anottaki metanol debisini 50-500 cm®/dakika
arasinda degistirilmis, fakat metanol debisinin performansa 6nemli dlciide etki etmedigi

tespit edilmistir.

926S 1zgara ile montaji yapilmis hiicre ile 85 °C deki 1 molarlik metanol soliisyonu ile
70 °C ye kadar 1sitilarak deneyler yapilmis, bu deneylerde katottaki hava basinci 2 bara
kadar c¢ikarilmistir. Artan metanol soliisyon debisi ile performansin arttig1
gozlemlenmistir. Metanol debisinin artmasi, katalizor tabakasina 1s1 akigini arttirmis ve
anot katalizor tabakasinin sicakligimi arttirmistir. Katalizor tabakasinda sicakligin
artmas1 metanol oksidasyon kinetigini arttirmigtir. Ayrica sicaklifin artmasi gazin daha
hizli uzaklasmasmna da neden olmustur. Ayrica metal i1zgarali hiicre 160 giin

calistirilmis ve performasinda kayda deger bir diisme gézlemlenmistir.

Tanaka ve arkadaslar1 [40] tarafindan, PEM elektrolizérden elde edilen hidrojenin su
icerisinde ¢oztinmesini DH-metre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Coziinen hidrojen miktarinin
elektroliz yoluyla elde edilen (gecen akim yardimiyla) hidrojen konsantrasyonuna orant
tahmin edilmistir. Bu oran, akim yogunlugunun 0,03 A/cm®den 0,003 Alcm®ye
diistiriilmesiyle % 10°dan % 20’ye ¢iktig1 gdzlemlenmistir. Ayrica elektrolizor i¢inde su
hizinin ¢odziinen hidrojen miktarina etkisi de incelenmistir. Su kanalinin c¢ap1
degistirilerek, suyun hizi degistirilmistir. C6zlinen hidrojen miktarinin, suyun ¢izgisel
hizinin artisi ile arttig1 gézlemlenmistir. Artan hizin, kiitle transferini arttirdigi, boylece
kiiclik hidrojen kabarciklarinin suyun i¢ine daha hizli yayilarak daha hizli ¢6ziindiigi

ileri stirilmiistiir.
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Nafion iizerine yapistirilan elektrot tabakalar1 SEM ile incelendiginde Pt tabakasi
tizerinde sayisiz ¢atlak olustugu gozlemlenmistir. Catlaklarin boyutlarinin 2-3 mikron
civarinda oldugu ve hidrojen kabarciklarinin bu catlaklara yakin yerlerde olustugu,
kii¢iik hidrojen kabarciklariin ¢atlaklar etrafinda birlestigi rapor edilmistir. Su hizinin
hidrojen kabarciklarinin yarigaplarina etkisi incelenmis, hidrojen kabarciklarinin
tutunduklar yilizeylerin gerilimi ile kaldirma kuvveti arasinda dengede durdugu suyun
akigi igin i¢ine girdiginde, su akisinin kaldirma kuvveti yoniinde etki ettigi, suyun akis
hizi arttinldiginda ise olusan hidrojen kabarciklarinin = ¢aplarinin  kiigiildiigi
gozlemlenmistir. Diisiik su akis hizinda, elektrotlardaki ¢atlaklar {izerinde kiigiik
hidrojen kabarciklarinin daha uzun siire kaldigr ve kiigiik hidrojen kabarciklarinin

birleserek biiyiik hidrojen kabarciklarini olusturduklar1 gézlemlenmistir.

Tanaka ve arkadaglart [40] Sekil 2.3’te, hidrojen kabarciklarinin olusumu su iginde
¢Oziinen hidrojeni gostermislerdir. Sekil 2.3.a’da genis akis alan1 ve diisiik su hizi
Sekil 2.3.b’de dar akis alani1 yiiksek su akis hizi igin ¢izilmistir. Hidrojen kabarciklar1 ne
kadar kiiciik ise su icinde c¢oziinmeleri de o kadar hizli olmaktadir. Eger akim

yogunlugu ¢ok yiiksek ise ¢ok miktarda hidrojen kabarcigi olusmaktadir.

Sonug olarak dretilen hidrojen miktarinin, elektrot iizerindeki hidrojen kabarciklarindan
¢oziinen hidrojen miktari, ayrilan hidrojen kabarciklarindan ¢6ziinen hidrojen ve biiyiik
kabarciklar halinde su i¢ginde hareket eden hidrojen miktarlarinin toplamina esit oldugu

rapor edilmistir.

Hidrojen

4
U il
-

Su Katot Su
(a) (b)

Sekil 2. 3 Tanaka ve arkadaslar tarafindan a. 5 mm derinligindeki b. 2 mm
derinligindeki kanallarda olusan hidrojen kabarciklariin su i¢inde
cozinmelerinin temsili resmi [40]
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Bir sonraki c¢aligmada Tanaka [41] ve arkadaslari, hidrojen kabarciklarinin
davraniglarinin - gozlemlenmesi ve hidrojenin elektrolit igindeki ¢dziiniirliigiinin
incelenmesi amaciyla bir dizi goriintileme deneyi yapmislardir. Ug farkli elektroliz
sistemi kurularak, farkli goriintiileme yontemleri ile hidrojen davraniglari incelenmistir.
Birinci sistem, bir anot bolmesi ve iki katot bolmesi olacak sekilde dizayn edilmistir.
Katot elektrodu kat1 polimer elektrolitten belirli bir uzakliga yerlestirilerek, iki adet
katot bolmesine sahip olunmustur. iki katot bdlmesindeki hidrojen kabarciklarmin
hareketleri X-ray cihazi ile goriintiilenmistir. ikinci deney diizeneginde kati polimer
elektrolit, anot bolimii icerisinde U seklinde biikiilerek katot boliimiindeki hidrojen

kabarciklariin davraniglar1 X-1sinlar1 yardimiyla goériintiilenmistir.

Uciincii deney diizeneginde, klasik PEM elektrolizor dizayni kullanilmis ve yiiksek hizli
kamera ile NaCl ve destile su igerisindeki, hidrojen davranis1 gozlemlenmistir.
Goriintiileme islemi, 512 X 512 ¢oziintirliik, saniyede 1000 kare resim alma hizi ve 400
kez buyiitme ile gerceklestirilmistir. Deneyde iki farkli konsantrasyona sahip NaCl
cozeltisi elektrolit olarak kullanilmis ve ¢Oziinen hidrojen miktarinin elektrolit
konsantrasyonundan bagimsiz olarak akim yogunluguna dogrudan bagli oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica iyonik tdrlerin ¢oziinen hidrojen konsantrasyonu uzerine etkisini
incelenmis, katyonik tiirlerin hidrojen ¢oziiniirliigiine etkisinin olmadigi goriilmuistiir.
Hidrojenin ¢oziiniirliigiiniin, Stokes’ yarigapina bagli olarak Li+, Nat+ ve K+ ile ¢ok az

arttig1 fakat artisin ayirt edilmeyecek kadar kiigiik oldugu rapor edilmistir.

Tanaka ve arkadaslar1 [41] tarafindan kiiciik hidrojen kabarciklarinin birlegsmesi
incelenmis, ¢oziinen hidrojen miktarinin, hidrojen kabarciklarinin biiyiikliikleri ile
dogrudan iligkili oldugu ispatlanmistir. Kabarcik boyutlarinin, kabarcik i¢ basincina ve
kabarcigin elektrolit icerisinde yiikselme hizina etki ettigi gosterilmistir. Elektrolit
konsantrasyonun artist ile hidrojen kabarciklarinin birlesme ihtimalinin azaldig
gozlemlenmistir. Ayrica bliylik hidrojen kabarciklarinin yiikselme hizinin daha biiyiik

oldugu gozlemlenmistir.

Nordlund ve arkadaglar1 [42] tarafindan optik olarak gézlem yapilabilecek bir trasperan

hiicre gelistirilmis, bu hiicre yiiksek c¢oziiniirliilkteki kamera ile goriintiilenmistir.

32



Goruntllerin incelenmesi ile elde edilen sonuglar ayni zamanda MATLAB programinda

yazilan kod ile veri analizi bir adim daha ileriye gotiiriilmiistiir.

Gelistirilen hiicrenin bir tarafinda pleksiglas sikistirma plakas1 kullanilirken, diger
tarafinda paslanmaz ¢elik sikistirma plakasit kullanilmis ve bu sikistirma plakasina
yerlestirilen 1s1 degistiriciler yardimiyla hiicre sicakligr istenilen derecede sabit
tutulabilmistir. Hiicrede ¢ift kutuplu plaka kullanilmamis, bunun yerine paslanmaz gelik
1zgaralar akis alani olarak kullanilmistir. Akis alani olarak kullanilan paslanmaz ¢elik
1zgara 6rme metodu ile lretilmis olup, % 87 acik alana sahip olmaktadir. Ayrica bu
1zgaralar 10 mikron kalinliginda altin ile kaplanarak kontak direncini minimize

edilmistir.

Nordlund ve arkadaslar1 [42] tarafindan hiicredeki basing diismesinin akim yogunluguna
bagli degisimi incelenmis ve artan akim yogunlugu ile hiicrede basing diismesinin arttig1
tespit edilmistir. Ayrica akim yogunluguna bagli olarak karbondioksit ¢oziintirliigii
incelenmis, artan akim yogunlugu ile iiretilen karbondioksit debisinin arttigini tespit
edilmistir. Bu Ol¢timleri yaparken Faraday veriminin % 100 oldugunu kabul edilerek
cikan gaz debisi Olcililmiistiir. Reaksiyon sonucu olusan karbondioksit gazinin bir

kisminin metanol soliisyonu igerisinde ¢oziindiigii tespit edilmistir.

Karbondioksit gaz ¢ikisinin yiizey boyunca homojen olmadigi, gaz ¢ekirdeklenmesinin
sadece baz1 aktif bolgelerde meydana geldigi gozlemlenmistir. Olay yakindan
incelendiginde, bu aktif sitelerin, 1zgaranin tellerinin birlesme noktalar1 oldugu fark
edilmistir. Baz1 1zgara gozeneklerinde gazin bekleme siiresi birkag yiiz saniye iken, bazi
gozeneklerde bu siirenin birka¢ saniye oldugu gozlemlenmistir. Gazin 1zgara
gbzeneklerinde bekleme stresi ile gozeneklerin tekrar dolma sireleri incelenmis, bir
gozenek icin gazin ayrildiktan sonra tekrar gozenegin gaz ile dolmasi i¢in gegen siire
farkli metanol debilerinde Sl¢ililmiis ve bu siirenin metanol debisi ile degismedigi tespit
edilmistir. Gozeneklerin gaz ile dolduktan sonra tekrar bosalma surelerinin ise dolma
siiresine gore oldukca diisiik oldugu fakat artan metanol debisi ile bu silirenin azaldig

tespit edilmistir.

Nordlund ve arkadaglar1 [42] tarafindan disiik akim yogunluklarinda iiretilen

karbondioksitin % 50'si ancak 6l¢iilmiis ve bunun iki sebebinin olabilecegi tizerinde
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durulmustur. Bunlardan birincisi akim veriminin (Faradayik verim) diisiik olmasi,
ikincisi ise tiretilen karbondioksit gazinin membran iizerinden katoda ge¢mesi oldugu
vurgulanmistir. Yiikksek akim yogunluklarinda, iiretilen karbondioksitin %100 niin
hiicreden ¢iktig1 tespit edildiginden birinci se¢enegin olamayacagi vurgulanmistir.
Reaksiyon sonucu olusan karbondioksitin, aktif alan bolgesindeki gozeneklerin ¢ok
kiiglik olmasindan dolay1 ¢ekirdeklenemedigi, dolayisiyla burada karbondioksit
¢Oziinlirligliniin normalin ¢ok {stiinde oldugu ifade edilmistir. Asiri-doymus
karbondioksit iki yolla yer degistirmektedir. Katottaki karbondioksitin kismi basincinin
sifir oldugu diisiiniiliirse, membran iizerinden katoda ge¢mektedir. Ikinci yol ise gaz
difiizyon tabakasi lizerinden 1zgaradan yapilmis akis alanina, oradan da anot ¢ikisindan

hiicre disina ¢ikmaktadir.

Anot bolgesindeki basing diismesindeki artisin, akis alanindaki metal 1zgarada takili
kalan karbondioksit gaz kabarciklari nedeniyle oldugu ispatlanmistir. Ayrica bir baska
onemli sonu¢ olarak, gaz c¢ikisinin aktif alan {izerinde homojen olarak dagilmayip,
1zgara tellerinin birbiri lizerine geldigi noktalarda yogunlastigi gdézlemlenmistir. Bu
noktalarin gaz difiizyon tabakasina daha fazla temas ettigi, dolayisiyla da bu noktalarin
kontak direncinin daha az oldugu anlasilmistir. Ayrica bu noktalardaki metanol ve
karbondioksit kiitle transferinin arttig1 i¢cin de bu noktalarda gaz ¢ikisinin fazla oldugu

savunulmustur.

Hartnig ve arkadaslar1 [43] calisan bir PEM yakit pilinin ndtron tomografi yontemi ile
goriintiistinii alarak, yerel akim yogunlugu dagilimi ile karsilagtirmislardir. Diistik akim
yogunluklarinda, anot akis kanalindaki reaktant gazin azligi nedeniyle performans
diismesine neden olurken, yiiksek akim yogunluklarinda en uygun nemlendirmeye yakit
pili hiicresinin merkez boliimiinde ulasilmistir, giris ve cikislarda ise su birikmesi ve

kuruma meydana gelmistir.

2.3 Elektroliz Prosesinin Teorisi ve PEM Elektrolizérin Matematik Modellemesi

Salem [44] tarafindan elektroliz prosesine farkli bir yaklagimla Arhenius'un iyonik
hipotezini kullanmadan teorik analizini yapilmis, elektroliz kinetigini genis bir

elektriksel potansiyelde incelenerek suyun pargalanmasi agiklanmistir. Ayrica hidrojen
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ve oksijen gazlarinin olusum mekanizmasi elektrodinamik ve kuantum istatistigi

kullanilarak teorik olarak agiklayan bir formiilasyon gelistirilmistir.

Laoun ve arkadaglar1 [45] tarafindan Butler - Volmer esitligi kullanilarak PEM
elektrolizde meydana gelen aktivasyon asiri-potansiyeli ve membrandan kaynaklanan
ohmik asir1 potansiyel teorik olarak analiz edilmistir. Elde edilen sonucglar deneysel
verilerle karsilastirilmistir. Yapilan teorik calisma ile anotta meydana gelen akim
degisiminin 6nemi ortaya konmus ve bir PEM elektrolizérin verimini etkileyen en
onemli fenomenin anot-membran arayiizeyinde meydana gelen olaylar oldugu

vurgulanmistir.

Grigoriev ve arkadaslar1 [46] tarafindan farkli geometrik parametrelerde, farkli hidrojen
ve oksijen reaksiyonlarmi temsil eden kinetiklerle, kati polimerin farkli gaz
gecirgenliklerini inceleyen yliksek basingli (130 bara kadar) PEM elektrolizor modeli
gelistirilmistir. Gelistirilen modelde basing, sicaklik, akim yogunlugu, su debisi gibi
farkli calisma parametrelerinin PEM elektrolizériin performansi, faraday verimi ve
suyun elektrolizi sirasinda agiga c¢ikan 1s1 {iretimi iizerine etkileri incelenmistir. Elde
edilen sonuclar ile PEM elektrolizoriin ¢alisma parametre degerleri belirlenmistir.
Uretilen gazlarin membran iizerinden difiizyonu nedeni ile PEM elektrolizériin diisiik
akim yogunlugunda ¢alistirllmamas: gerektigi, 0,6 Alcm®nin esik deger oldugu daha
diisiik akim yogunluklarinda Faraday veriminin diistiigli ve gaz gecislerinin arttigi
belirtilmistir. Akis kanallarindaki su debisinin arttirilmasi ile akim dagiticilar1 ve
katalitik bolgedeki gozeneklerde gaz kabarciklarinin biriktigi, bununda homojen
olmayan akim dagilimma sebep oldugunu ispatlamislardir. Bir PEM elektrolizoriin
caligmasinda ilk belirlenecek parametrenin su debisi ikinci parametrenin ise elektroliz
ile iiretilen 1s1 oldugu rapor edilmistir. Buna gdre sicaklik artisim1 3 °C'de sabitleyecek

su debisinin en uygun ¢alisma parametresi oldugu ifade edilmistir.

Gorgiin tarafindan anot ve katot arasindaki mol dengesine dayali PEM elektrolizor i¢in
dinamik bir model gelistirilmistir [47]. Gelistirilen ana model anot, katot, membran ve
voltaj yardimcit modelleri olmak tizere 4 yardimci modelle desteklenmistir. PEM
elektrolizor modeli Matlab-Simulink kullanilarak PEM elektrolizoriin zamana bagh
davranigi incelenebilmektedir. Gelistirilen PEM elektrolizor modeli yenilenebilir enerji

kaynaklari i¢in gelistirilen modellerle de entegre edilmektedir.
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Ni ve arkadaglar1 tarafindan PEM elektrolizorii temsil eden elektrokimyasal model
olusturmuslar ve akim-gerilim karakteristigini incelenmistir [48]. Elde edilen sonuglarin
literatiirdeki deneysel verilerle uydugu goriilmiistiir. Butler-Volmer esitligi  ve
membranin su iletkenligi kullanilarak aktivasyon ve ohmik asirigerilimler simiile
edilmistir. Anot asirigeriliminin katot asiri-geriliminden daha etkin oldugunu ve voltaj

kayiplarinin ¢oguna neden oldugu rapor edilmistir.

Nie ve arkadaslar1 [49] tarafindan PEM elektrolizorde Butler-Volmer esitligi
kullanilarak  hidrojen firetilmesine dayanan bir foto-elektrokimyasal —model
olusturulmustur. Modelde elektrotlarin kinetikleri ve membran {izerindeki tasinim
direncine 6n planda tutulmustur. Ayrica Nernst potansiyeli, degisim akim yogunlugu ve
polimer membranin iyonik iletkenligine dayandirilan ve verilen voltaja karsilik akimin
elde edildigi bir model olusturulmustur. Modele sicakligin etkisi de dahil edilmis ve

sicaklik ile hiicreye uygulanan potansiyelin diistiigii tespit edilmistir.

Busquet ve arkadaslar1 [50] tarafindan yakat pilleri ve elektrolizorleri simule edebilen
bir model gelistirilmistir. Model, 4 serbestlik derecesine sahip olup, akimin sifira
yaklastig1r durumlarda bile ¢oztimlenebilmistir. Parametreler, 4 kW'lik PEM yakat pili ve
3,6 kW'lik elektrolizére uygulanabilecek sekilde seg¢ilmistir. Elektrolizoriin, 300 cm?

aktif alana sahip 16 hiicreden meydana geldigi varsayillmistir.

2.4 Elektrokimyasal Sistemlerde iki Fazh Akis

Mat ve Aldas [51] tarafindan elektrokimyasal bir hiicredeki gerceklesen dogal
konveksiyon gelistirilen iki fazli akis ile modellenmistir. Akim yogunlugu ve kabarcik
bliytlikliigliniin, gaz olusum hizina, hiza ve bosluk oranina etkisi incelenmistir. Sistem
icerisindeki sirkiilasyonun gaz ve sivi fazlar arasindaki yogunluk farklari nedeniyle
olustugu varsayilmistir. Akim yogunlugunun ve kabarcik boyutunun gaz olusum hizina
onemli olgtide etki ettigi rapor edilmistir. Gaz olusumunun yiiksek akim yogunlugu ve

kiigiik gaz kabarciklari ile 1yilestigi tespit edilmistir.

Mat ve arkadaslar1 [52] tarafindan elektrokimyasal hiicrelerde hidrojen olusumu, akis

alan1 ve akim dagilimi incelemek amaciyla iki fazli akis modeli gelistirilmistir.
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Gelistirilen matematiksel model fazlar arasi kiitle ve momentum aktarimlarini
destekleyen tasinim denklemleri icermektedir. Fazlar aras1 yogunluk farkindan dolay1
kaldirma kuvveti olustugu, elektrot yakinlarindaki akiskanlarin hizini arttirdigi tespit
edilmistir. Elektrottaki akim yogunlugunun azalmasinda en biiyiik etkinin elektrolitin
iletkenliginin diigmesi oldugu ispatlanmistir. Elektrolit hizinin artmasi ile kabarciklarin
elektrot yiizeyinde bekleme siiresini azalttigini dolayisiyla hidrojen {iretimini arttirdigi
rapor edilmistir. Gaz kabarciklarindan dolay1 olusan bosluk oraninin yatay ve diisey
dogrultuda arttig1, diisey dogrultuda kaldirma kuvvetinin, yatay dogrultuda molekiiler
diflizyonun etkili oldugu tespit edilmistir.

Mandin ve arkadaslar1 [53] tarafindan endiistriyel boyutlardaki aliiminyum, florin
elektrolizi veya hidrojen iretimi gibi diisey elektrotlara sahip elektrokimyasal
sistemlerde meydana gelen iki fazli akislar1 temsil eden model gelistirilmistir. Bu tip
sistemlerde olusan kabarciklarin kimyasal tiirler, 1s1 ve elektrigin tasmimina etkisi

oldugundan kabarcik 6l¢egindeki ve makro dlcekli olaylar incelenmistir.

Wiithrich ve arkadaslar1 [54] tarafindan elektrokimyasal sistemlerde gaz kabarcik
olusumu, kabarciklarin birlesmesi ve performansa etkisi teorik olarak incelenmistir.
Gelistirilen matematiksel modelde sizinti (percolation) teorisi temel alinmistir.
Kabarciklarin elektrot yiizeyinden ayrilmalarinda komsu kabarciklarin etkili oldugu,
kilcal kuvvetler nedeniyle biiyiik kabarciklarin elektrot ylizeyinden ayrilmalarinin daha

zor oldugu ifade edilmistir.

Boissonneau ve Byrne [55] tarafindan Na,SO4 ve NaCl/NaClO3 ¢ozletilerini elektroliz
ederek hidrojen ve oksijen iiretmek icin dikdortgen seklindeki kii¢iik bir hiicre
gelistirilmistir. Bu hiicredeki elektrotlar arasindaki iki fazli akis rejimi, kabarcik
boyutlari, gaz orani1 ve akiskan hizlar1 laser-doppler metodu ve pargagik goriintii hiz
Olgiisii teknigi ve mikroskop ile giliclendirilmis goriintiileme sistemi kullanilarak
incelenmistir. Gaz olusumunun incelenmesinde laser doppler metodununun diger iki
teknige gore daha avantjli oldugu tespit edilmistir. Hiicredeki elektrotlar arasi mesafenin

farkli ¢galisma akimlarindaki akigkan hizlarina etkisi incelenmistir.

Vogt ve Balzer [56] tarafindan durgun elektrolitle ¢alisan bir elektrokimyasal hiicrede

kabarcik olusumu, kabarcik biiyiimesi ve yerinden ayrilmasi, deneysel ve teorik olarak
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incelenmistir. Elektrot iizerinden ayrilan kabarci@in yarigapinin ¢aligma akim
yogunlugu ile arttig1, kabarciklarin elektrot yiizeyinden komsu kabarciklarin hareketleri
nedeniyle erken ayrilabildigi rapor edilmistir. Sicakligin sistem {izerine etkisi
incelenmis, artan sicakligin kabarcigin ayrilma yaricapimi distrdiigii, buhar basincini
arttirdig1 dolayisiyla da hacimsel gaz olusum oranini arttirdigi ifade edilmistir. Elektrot
yiizeyinin kabarcik ile kaplanmasinin akim yogunlugu, basing ve sicaklik ile iliskili

oldugu ispatlanmustir.

LeRoy ve arkadaglari [57] tarafindan tersinir hiicre potansiyeli, elektronik - ohmik
direncler ve elektrot asirt potansiyeli gibi bir elektrolizor voltajina etki eden
parametreler hakkinda tahminde bulunan matematiksel model gelistirilmistir. Bir
elektrolizorde karsilasilan zamanla performans diigmesi ve zamanla anot ve katot asiri-
potansiyellerinin artis1 farkli elektrot malzemeleri kullanilarak deneysel olarak

incelenmistir.

2.5 PEM Elektrolizorde iki Fazh Akis

Ito ve arkadaslar1 [58] tarafindan 27cm?lik aktif alana sahip koseli bir PEM elektrolizor
ile akis alaninda meydana gelen iki fazli akislar incelenmistir. Gelistirilen hiicrede tek
kanall1 serpentin, iki kanall1 serpentin ve paralel olmak {izere ii¢ farkli akis alani ile iki
fazli akislar incelenmis, performans degisimleri gozlemlenmistir. Farkli akis
alanlarindaki akim yogunluguna bagli basing diismelerinin sonuglart rapor edilmistir.
Iki fazli akis tiiriine gore performansta degisim oldugu tespit edilmis, kabarcikli akisa
gore i¢ ice akis ve darbeli akista konsantrasyon asiri-geriliminin daha fazla oldugu rapor

edilmistir.

Nie ve arkadaslar1 PEM elektrolizorlerde kullanilabilen cift kutuplu plakalardaki
akiskan akisini 3 boyutlu olarak deneysel ve nlimerik olarak incelemislerdir [59]. Akis
alanindaki basin¢ diismesi ve akigskan hizlar1 hem deneysel hem de niimerik olarak
incelenmis ve iki calismanin sonuglarinin birbirini destekledigi goriilmiistiir. Cift
kutuplu plaka iizerindeki basing diismesinin giristen ¢ikisa dogru kdsegensel olarak

azaldig1 tespit edilmistir. Hiz ve sicaklik dagiliminin akis kanallar1 boyunca homojen

38



olmadigi, c¢ift kutuplu plakanin orta bdlgesinde akigkan hizinin en az oldugu konum

oldugu c¢ift kutuplu plaka ¢ikisinda ise en yiiksek hiza ulagtig1 rapor edilmistir.

Nie ve Chen [60] tarafindan bir PEM elektrolizoriin akis alanindaki iki fazli akis 3
boyutlu modellenmis, akis alanindaki hiz, basing ve hacim oranlari hesaplanmistir.
Yapilan c¢alismada PEM elektrolizore su, ¢ok kanalli manifolddan hiicre igine
verilirken, ¢ok kanalli manifolddan da disar1 alinmis, bdylece daha homojen bir akis
elde edilmesi amaclanmistir. Tek fazli akistan elde edilen sonuglarin iki fazli akislardan
oldukca farkli oldugu rapor edilmistir. Oksijenin yiiksek iiretim debilerinde, bir kanal

oo

boyunca hiz profilinin degistigi ve ters akigin olusabildigi tespit edilmistir.
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BOLUM III. TEORIK ESASLAR

3.1 Hidrojen Uretim Metotlar

Hidrojen birincil enerji kaynagi degildir. Tabiatta serbest halde bulunmamaktadir.
Dogrudan bir kaynaktan elde edilemedigi, elektrik, dogal gaz veya komiir vb. gibi
birincil enerji kaynaklarindan elde edildigi i¢in enerji tastyici veya ikincil enerji kaynagi
olarak adlandirilmaktadir. Gilintimiizdeki hidrojenin yaklasik %95'1 fosil kaynakli
yakitlardan (dogal gazin reformasyonu vb.) elde edilmektedir [1]. Hidrojenin, enerji
kaynagi olarak kullanilmasi amaciyla yine fosil yakitlardan elde edilmesi, sera etkisi
gazlar1 emisyonuna sebep oldugu ve fosil yakitlarinin tiikendigi diigtiniiliirse anlamli
olmamaktadir. Bu nedenle hidrojenin farkli metotlarla iiretilmesi iizerine calismalar

yapilmaktadir.

Hidrojen tabiattaki en temel elementlerden birisi olmakta ve bir ¢cok bilesigin yapisinda
bulunmaktadir. Hidrojenin iiretimini genelde, 1sil iglemle, elektrolitik islemle ve
fotolitik islemle iiretim gibi 3 ana baglik altinda toplamak mumkin olsa da birgok
tiretim metodu bulunmaktadir. Ancak en ¢ok kullanilan ve gelecek vaat eden liretim

metotlarini asagidaki gibi siralayip agiklamak miimkiin olmaktadir.

a. Buhar reformasyonu: Kimyasal bir islem olup hidrokarbonlarin genellikle de dogal

gazdan hidrojen iiretme metodudur. Su buhar1 ve metan 700 - 1000 °C gibi ylksek
sicaklik ve 3-25 bar gibi yiiksek basingta bir katalizor {izerinden gecirildiginde
kimyasal reaksiyon olusmakta ve {iriin olarak ¢ogunlukla karbon monoksit (az
miktarda da karbondioksit) ve hidrojen agiga ¢ikmaktadir. Verimi %85'lere kadar
ciksa da yliksek oranda emisyona neden olmasi ve fosil kaynaklara bagl kalmasi,

yontemin en 6nemli dezavantajlaridir.

CH, + H,0 > CO + 3H, (3.1)

b. Komiiriin gazlastirilmasi: Kémurun yiiksek sicaklikta ve basingta su buhari ile bir

araya getirilmesi ile karbon oksijenle bilesik olusturmakta ve hidrojen agiga
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cikmaktadir. Bu metotta da yliksek miktarda emisyon aciga c¢ikmakta ve fosil
kaynaklara bagli kalinmaktadir.

C + H,0 > H, + CO (3.2)
C + 2H,0 - 2H, + CO, (3.3)

Biyo-kitle reformasyonu: Misir sapi, saman, orman kalintilari gibi yenilenebilir

organik kaynaklar kullanilmaktadir. Yine yiiksek sicaklik ve basingta bu organikler
su buhar ile bir araya getirilmekte ve belirli miktarda gazlastirict denen oksijen
ortama verilerek singaz adi verilen karbon monoksit, karbondioksit ve hidrojen
karisimi elde edilmektedir. Daha fazla hidrojen elde etmek i¢in karbon monoksit ve
su ile tekrar reaksiyona sokulmaktadir. Toplam verim % 35-50 civarinda

olmaktadir.

Termokimyasal yontemle suyun parcalanmasi: Suyun molekiilleri arasindaki bagin

pargalanmasi icin gerekli enerji, 3400 K gibi yiliksek sicaklikta 1s1 enerjisi ile
verilmekte, su hidrojen ve oksijene ayristirilmaktadir. Toplam verim %350 civarinda

olmaktadir [44].

Elektroliz: Suya elektrik vererek bilesenlerine pargalama yontemi olmaktadir.
verimi % 65 - 90 civarinda olmaktadir. Ancak hidrojen elektrikten iiretildigi i¢in
pahali bir teknoloji olmakta bu yiizden de az tercih edilen bir metot olmaktadir.
Fakat kullanilan elektrigin yenilenebilir kaynaklardan karsilanmasi durumunda

tamamen ¢evreci yakit liretmeye imkan verdigi i¢in dikkat ¢gekmektedir.

Fotolitik islem: Giines 1s181m1 dogrudan elektrige c¢eviren ozel yari-iletkenler

kullanilarak su, hidrojen ve oksijene ayristirilmaktadir. Uzerinde son yillarda
calisilan konulardan olup, veriminin diisiik ve maliyetinin yliksek olmasi nedeniyle

ticarilesememektedir.

Mikrobiyolojik hidrojen Gretimi: Yesil algler ve bazi1 bakterilerden hidrojen iiretim

metodu olmaktadir. Bu canlilar daha performansli hidrojen tiretmeleri i¢in modifiye

edilmektedir.

41



Bu metotlarin disinda adindan bahsedilebilecek az kullanilan metotlar bulunmaktadir.

Radyoliz

Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu
Hidrokarbonlarin elektrolizi
Ototermal reformasyon
Desulfurizasyon

Plasma reformasyon

o Q0T

3.2 Elektroliz Prosesi

Elektroliz, kimyasal bilesikleri elektrik enerjisi yardimi ile bilesenlerine ayirma
metodunun genel adidir. Suyun elektrolizi ile hidrojen {iretimi bilinen en eski hidrojen
tiretim teknolojilerinden olmakta ve bir yilizyili agkin bir stiredir endustriyel olarak
kullanilmaktadir. Elektrik maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle diinyadaki hidrojen
tiretiminin yalnizca % 4'i elektroliz yontemi kullanilarak elde edilmektedir [61]. Alkali
elektroliz, PEM (Proton Exchange Membrane - Proton Gecirgen Membran) elektroliz

ve kat1 oksit elektroliz olmak tizere 3 ¢esit elektroliz metodu bulunmaktadir.

3.2.1 Alkali elektroliz

Alkali elektrolizde sivi elektrolit kullanilmakta ve iki elektrot bu sivi elektrolite
daldirmak suretiyle birbirleri arasinda iyonik iletkenlik saglanmaktadir. ik elektroliz
1789°da tip doktoru Johan Rudolph tarafindan kesfedilmistir [62]. Yakit pillerinin ilk
icad1 Sir William Groove'un elektroliz olaymi incelemesine dayanmaktadir [63]. Alkali
elektroliz yontemi ¢ok uzun zamandir bilinmesine ragmen 6zellikle iiretilen hidrojen ve
oksijenin birbirlerine karigmasi, kullanilan elektrolit malzemesinin korozif etkisi ve
elektrolit malzemesinin ¢ikan gazla beraber siiriiklenmesi nedeniyle bakim zorunlulugu

gibi nedenlerle ancak buylk hidrojen iiretim tesislerinde kullanilmaktadir.

3.2.2 Kat1 oksit elektroliz

Elektrolit ve elektrotlar yiiksek sicakliga dayanabilmeleri i¢in seramikten yapilmaktadir.

700 - 1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda galigmaktadirlar. Suyun parcalanmasi igin

42



gerekli enerjinin bir kismi 1sidan karsilanmakta dolayisiyla verilmesi gerekli elektrik
enerjisi miktar1 azalmaktadir. Bu nedenle voltaj verimi en yiiksek elektroliz cesidi
olmaktadir. Kat1 oksit elektroliz, atik 1sinin olustugu sistemler i¢in ideal bir yontem
olmakta ve boyle sistemlerde enerji doniisiim verimi % 100" asabilmektedir. Kati oksit
elektrolizde elektrolit {izerinden taginim oksijen iyonlar ile saglanmaktadir. Bu nedenle
diger elektrolizorlerin tersine olarak hidrojen anot yerine katotta iiretilmektedir. Kati
oksit yakit pilleri gibi kat1 oksit elektroliz de gelisme asamasinda olmakta, uzun siireli
kullanimlarda performans diismeleri yasanmakta bu yiizden de heniiz ticari olarak

pazarda bulunmamaktadir.

3.2.3 PEM (Proton Exchange Membrane) elektroliz

PEM elektroliz adim1 kullandigi proton gegirgen elektrolitten almaktadir. Alkali
elektrolize gore daha yeni bir teknoloji olmakta, ilk olarak 1966 yilinda General Electric
tarafindan uzay arastirmalarinda kullanilmak Ttzere gelistirilmistir [64]. PEM
elektrolizérler %99,999 gibi yiisek saflikta hidrojen ve oksijen iiretebilirler. Uretilen
yiiksek safliktaki hidrojen alkali elektrolizorlerin aksine, higbir saflastirma tiinitesine
ithtiya¢ duyulmadan dogrudan PEM yakit pili uygulamalarinda kullanilabilir. Ayrica
yuksek safliktaki hidrojen ve oksijen Uretimi nedeniyle PEM elektrolizorler, denizalt1 ve
uzay araglar1 gibi uygulamalar i¢in de cazip hale gelmektedir. Ayn1 zamanda 300 bar
gibi yiiksek basinglarda c¢aligilabilen PEM elektrolizor kompresor ihtiyacini ortadan
kaldirarak sistem maliyetini diisirmekte, ayn1 zamanda kompresoriin giiriiltii ve
titresimini ortadan kaldirmaktadir. Bu 6zellik PEM elektrolizorleri, elektrik enerjisi
tretimi degisken olan yenilenebilir enerji kaynaklari ile entegrasyonunu miimkiin
kilmaktadir. Ornegin, fotovoltaik paneller giin igerisindeki giines 1518min siddetinin
degisken olmasi veya riizgar tilirbinlerinde riizgarin hizinin sabit olmamasi nedeniyle
sabit glcte elektrik enerjisi tretememektedir. Bu ylizden, duzenli elektrik tretemeyen
yenilenebilir enerji kaynaklari ile birlikte PEM elektrolizorler yardimiyla hidrojen
tretimi ilgi ¢cekmektedir. Elektroliz metotlarinin yapisal karsilagtirmasi Tablo 3.1'de,

avantaj ve dezavantajlarinin karsilastirilmasi Tablo 3.2'de verilmistir.
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Tablo 3. 1 Elektroliz metotlarinin yapisal karsilagtirmasi

Ozellik Alkali Elektroliz PEM Elektroliz Kat1 Oksit Elektroliz

Elektrot Ucuz nikel elektrot Pahali Pt, Ir gibi nadir toprak Ucuz nikel elektrot

elementleri

Cahsma Akim Diisiik akim yogunlugu Yiiksek akim yogunlugu Diisiik akim yogunlugu

yogunlugu

Cahisma sicakhigi 25-150°C 25-70°C 500 - 1000 °C

Girenler Cozelti kullanilmaktadir. Deiyonize saf su buhar formunda su




1%

Tablo 3. 2 Elektroliz metotlarinin avantaj ve dezavantaj karsilastirmasi

PEM Elektroliz

Alkali Elektroliz

Kat1 Oksit Elektroliz

Nispeten yeni teknoloji
Yuksek verim (% 70 - 95)
Yiiksek basingta iiretim

Yiiksek
(%099,999)

Yiiksek akim yogunluklarinda ¢calisma

safhkta  hidrojen

Kompak tasarim

Nispeten uzun 6mur

Safsizliklara kars1 zayif

Pahali katalizor kullanimi

uretimi

En eski elektroliz yontemi

Nispeten diisiik verim (~ % 70)

Diisiik calisma basinct

Gazlar karigtyor

Diisiik akim yogunlugunda calisma

Elektrolit kirlenmesi

Periyodik ~ bakim
korozyona ugruyor

Zararli s1vi kullanimi

gerekli,

elektrotlar

Heniiz gelisme asamasinda
Yuksek verim (~ % 100)
Diistik ¢alisma basinci

Yiiksek saflikta gaz iiretimi

Diisiik akim yogunlugunda calisma
Gelisme sathasinda

Omiir problemi nedeniyle ticarilesemedi

Yiiksek sicaklik nedeniyle
kullanilabilecek malzeme sinirl

Atik 151 barindiran sistemler icin ideal




3.3 PEM Elektrolizoriin Calisma Prensibi

Bir PEM elektrolizoriiniin c¢alisma prensibi, anot, katot reaksiyonlari ile toplam
reaksiyon ve kullanilan temel elemanlar Sekil 3.1'de verilmistir. Sistem sadece
protonlarin gegmesine izin veren polimerik membran, suyun elektrokimyasal reaksiyon
ile parcalandig1 ve oksijenin olustugu anot katalizor tabakasi hidrojenin agiga ¢iktigi
katot katalizor tabakasi ve elektrigin uygulandigi ayni zamanda sivinin ve gazlarin
katalizor yiizeylerine iletilmesi ve uzaklastirllmast gorevini istlenen difiizyon
tabakalarindan olusmaktadir. PEM elektrolizérlerde kullanilan elektrolit ve elektrotlarin
basit yapilart PEM-yakit pillerinkine benzemektedir. Ancak reaksiyonlar ters yonde
ilerlemektedir. Elektrotlar, gazlari igeri almak yerine miimkiin oldugu kadar kisa siirede

disar1 atmak i¢in daha farkli yapiya sahip olmaktadir.

PEM elektrolizore su anodun giris manifoldundan alinmakta, anot elektrotunda hidrojen
iyonlarina ve oksijen gazina pargcalanmaktadir. A¢iga ¢ikan oksijen ve kullanilmayan su
anot ¢ikis manifoldundan hiicre disina alinmaktadir. Uygulanan potansiyel nedeniyle
olusan elektrik alan etkisi ile pozitif yiikli hidrojen iyonlari, membran (zerinden
anottan katoda ge¢mektedir. Bu sirada hidrojen atomlarindan soyulan elektronlar gii¢
kaynagima dogru hareket etmektedir. Katot elektrotunda gii¢ kaynagindan gelen
elektronlar ile membran iizerinden gelen protonlar birleserek hidrojen gazini meydana

getirmektedirler.
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£ Sumolekilt

) e Genel Reaksiyon
@@ Oksijen molekiilii >

Anot Reaksiyonu H0 9 H;+ %0, Katot Reaksiyonu
= Hidrojen molekiili 2H,0 = O, + 4H* + de- 4H* + de” = 2H,
¥ Hidrojen iyonu
@ Elektron

— e
Su sivi halde e

hucreye verilir

Kargiya gegen su ve uretilen
hidrojen katottan hiicre
digina alinir

Atik su ve tretilen
oksijen hiicreden
cikigyapar

Katot akigalam

[ Gaz Difuzyon tabakasi / Gaz difuzyon tabakast

- — — \
[ Anot katalizor tabakast | | Katot katalizor tabakast
]

PEM (Proton Gegirgen Membran)
: v

Sekil 3. 1 PEM Elektrolizoriin ¢aligma prensibi

3.4 PEM Elektrolizorlerin Termodinamigi ve Verimi

Suyun elektrolizinde, asagidaki net reaksiyon ile su, hidrojen ve oksijen molekiiliine

ayrismaktadir:
1
Hy0) = Hy gy + /502, (3.4)
Bu reaksiyonun Gibbs Serbest Enerjisi, AG, Denklem 3.2 ile hesaplanabilmektedir:
AG = AH — T AS (3.5)

burada AH, entalpi, T AS, entropiden dolay1 salinan 1s1 enerjisi olmaktadir. Bir elektroliz

prosesinde suyun hidrojen ve oksijene ayrigmasi i¢in uygulanmasi gerekeli minimum
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voltaja tersinir hiicre potansiyeli ad1 verilmekte ve Denklem 3.3’teki gibi matematiksel

bir esitlik ile ifade edilebilmektedir;

Etersinir = — = (3.6)

nF
burada F, Faraday katsayisi olup reaksiyona dahil olan elektron sayisi olan n=2 ile
carpilmaktadir. Tersinir hiicre potansiyeli, girenler ve iirlinlerin konsantrasyonlaria

bagli olmakta ve Nernst Potansiyeli adin1 almaktadir;

0,5

RT Ph, Po)

Enernst = Etersinir T+ nF ln( P (3-7)
H,0

Etersinir teorik olarak ayrigma reaksiyonunun gergeklesmesi igin iki elektrot arasina
uygulanmasi gereken minimum potansiyel farki ifade etmektedir. 298 K ve atmosferik

basing altinda E;erginir »

AG 237349 l
Etersinir = — = ZaTas /mel 1,229V (3.8)

nF 2% 96487 C/mol
olarak hesaplanabilmektedir.

AH, molekiiler baglarin olusmasi veya kirilmasi ve reaktant ve Uriinlerin kendi referans
fazlarina getirmek i¢in gereken enerjidir. Termodinamik hesaptan da goriildiigi gibi
suyun bilesenlerine ayrilabilmesi igin gerekli minimum potansiyel fark 1,229 V
olmaktadir. Ancak her sistemde olusan tersinmezlikler nedeniyle entropiden dolayi
elektroliz olay1 daha yiiksek bir potansiyel altinda gerceklesmektedir. Diger bir ifade ile
sistem elektrokimyasal prosesin ger¢ceklesmesi i¢in disaridan 1s1 alamadigi i¢in bu enerji
hiicreye uygulanan potansiyel ile verilmektedir. Tersinmezlikler hesaba katildiginda
elektroliz olaymin gerceklestigZi minimum potansiyel farka termo-nétral voltaj adi

verilmektedir. Eger hiicre potansiyeli Vpicre, termo-nétral voltaja esitse Viermo—notrar =
AH . . . . A 4 e
— hiicre ile ¢evresi arasinda net bir 1s1 transferi sz konusu degildir. Eger Vyjicre <

Viermo—nstrar 15€ hiicre gevreden 1s1 aliyor, eger tam tersi Viicre > Viermo—-notrar 1€

hiicre disartya 1s1 veriyor demektir. Standart sartlar altinda, teorik elektroliz potansiyeli:
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% __AH 286 kJ/mol
termo-ndtral = pr ™ 3« 96485 C/mol

= 1,48V (3.9)

olmaktadir.

Elektrokimyasal sistemlerde birka¢ c¢esit verim bulunmaktadir; voltaj verimi,

termodinamik verim, enerji verimi, Faray verimi vb.

3.4.1 Voltaj verimi

Voltaj verimi, teorik olarak elektrolizin gerceklestigi potansiyelin hiicre potansiyeline

orani olarak tanimlanmaktadir.
Viermo—notrar 90Z Oniine alindiginda, PEM elektrolizor hiicre verimi:

Vtermo—nétral (3 10)
Vhiicre

n =
olarak ifade edilebilmektedir.

PEM elektrolizor staklar i¢in voltaj verimi, Denklem 3.8'deki gibi staktaki hiicre sayisi

ile termo-ndtral voltaj carpiminin stak voltajina orani olarak ifade edilebilmektedir;

Viermo—notral X N (3 11)
Vstak

n =
Bu esitlikte N staktaki hiicre sayisini, Vgsqk, staga uygulanan voltaji ifade etmektedir.

3.4.2 Elektriksel enerji verimi

Elektriksel olarak en basit enerji verimi

. Uretilen Enerji
n=Verim=——— """ (3.12)
Tiketilen enerji
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formiili ile hesaplanmaktadir. PEM elektrolizor hiicresi i¢in iiretilen enerjiyi, hiicrenin
irettigi hidrojenin iist 1s1l degere gore yakilmasi ile elde edilebilecek enerji olarak
tanimlamak miimkiin olmaktadir. Hiicreye su, sivi fazda verildigi i¢in hesaplamalarda

iist 1s1l degerin alinmasi1 daha dogru olmaktadir.

Gii¢ kaynagindan ¢ekilen akim miktar1 membran {izerinden karsiya gecen hidrojen

atomu sayisi ile dogru orantili olmaktadir. Anottan katoda gegen yiik miktari,
q=1 Xt (3.13)

formalinden hesaplanabilmektedir. Burada q, yiik miktarini, I ¢ekilen akimi, t gegen

sreyi temsil eder.

Anottan katoda gegen yiik proton olduguna goére (protonun yiikii, g, = 1,6 X 10'19C).
Anottan katoda gegen 2 hidrojen iyonu bir hidrojen molekiiliinii olusturmaktadir.

Katotta aciga c¢ikan hidrojen molekiilii sayisi,

I Xt

1
N==-X
2 dp

(3.14)

ile hesaplanabilmektedir. NSA’da 1 mol gaz Na = 6,02 X 10 tanecik icermekte ve

Vo = 22,4 litre hacim kaplamaktadir. Bu durumda hidrojenin yogunlugu ny,= 0,08988

kg/m® olarak alindiginda iiretilen hidrojenin kiitlesel debisi,
1 IXtxV,

m= ng X = X
Hy & 5 ap X Na

(3.15)

olmaktadir. Bu hesaplama esasen Faraday kanunu ile hesaplanan hidrojen {iiretimi
olmaktadir. Hidrojenin ist 1s1l degeri Eyst = 140,9 MJ/kg’dir. Hidrojenden elde edilecek

enerji diisiiniildiigiinde iiretilen enerji,

E . % 1 X 1 IXtXV,
uretilen — Must H, 2 ap X Na

(3.16)
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tuketilen enerji ise,

E=VyierexIxt (3.17)

formall ile hesaplanabilmektedir. Enerji veriminde Uretilen enerji ve tlketilen enerji

Denklem 3.9’da yerlerine konursa,

Vo

1
EuStanszxl]pX—NA

n =Verim = (3.18)

Vhicre

halini almaktadir. Buradan da goriilebilecegi gibi kesrin tist tarafinda sadece katsayilar
ve bazi sabitler bulunmakta, alt tarafinda ise hiicre potansiyeli yer almaktadir. Sabit
sicaklik ve basing altinda tek degisken hiicre potansiyeli olmakta ve elektriksel enerji

verimi de hicreye uygulanan potansiyel farka bagli olmaktadir.

Vhiiere = 1,83 V Hiicre potansiyelinde ¢alisan bir PEM elektrolizor i¢in her iki metot ile

de verim hesaplamasi yapilirsa;

: Veermons 48
1. metot ile hesaplanirsa 7 = —terme-noral — 1—:3 =0,808

Vhiicre

2. metot ile hesaplanirsa

1 Vo Ji 1 22,4 %103 m3
Eyst X g, X = X 6.1 3,1 ,
_ ust Hp ™ 5 apxNa 140,9 X 10 kg %X 0,08988 kg/m° X 2 X T6x10-19 Cx602x1023 _ 0.804
= Vi - 1,83V -
hiicre ’

sonuclari elde edilmektedir.

3.4.3 Faraday verimi
Faraday verimi, PEM elektrolizorler i¢in, iretilen hidrojen miktarinin membran

tizerinden katoda gecen akima orani olarak tarif edilebilmektedir. Buna gore Faraday

veya akim verimi 7,
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— _MHz
M= Txaxa * ZXF (3.19)

seklinde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir. Bu denklemde mny, Uretilen
hidrojenin mol sayisi, J, akim yogunlugu, A, aktif alan, At, reaksiyonun devam suresi,

F, Faraday katsayis1 olmaktadir.

PEM elektrolizorler i¢cin Faraday kayiplar1 ithmal edilebilecek seviyede oldugundan
modellemelerde ve hesaplamalarda Farday verimi % 100 kabul edilmektedir [14].
Ancak yiiksek basinglarda ve hatali dizaynlarda Faraday verimi diismektedir [26].
Faraday veriminin diigmesinin sebebi, membran {izerinden protonlarin katottan anoda
geri diflizyon ile gecip buradaki oksijenlerle birleserek tekrar su olusturmasi (veya
anottan katoda oksijen difiizyonu ile gecip buradaki hidrojenler ile birleserek tekrar su

olusturmasi) olarak tarif edilmistir.

3.5 PEM Elektrolizordeki Elektrokimyasal Kinetik

Suyun toplam elektroliz reaksiyonu Denklem 3.17°de verilmistir. PEM elektrolizde

toplam reaksiyon anot ve katot reaksiyonlari olmak {izere iki reaksiyon halinde

gerceklesmektedir.

Toplam elektroliz reaksiyonu H,0, = Hygy + 1/2 O29) (3.20)
Anot reaksiyonu Hy0qy = 2H* +2e™ + 1/, 05 (3.21)
Katot reaksiyonu 2H* +2e™ 2 Hy, (3.22)

PEM elektrolizde reaksiyon hizin1 belirleyen anotta gerceklesen oksijen eldesi
reaksiyonu olmaktadir. Reaksiyonun hizinin hesaplanmasinda reaksiyon mekanizmasini
tanimlayan kinetik ifadeler kullanilmaktadir. Yikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonundaki elektron transfer reaksiyonu en basit sekliyle Denklem 3.20°deki gibi
ifade edilmektedir.
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O+e =R (3.23)

Bu reaksiyonda O ve R sirast ile oksitlenen ve indirgenen maddeyi gosterirken alinan
e”, elektronu simgelemektedir. O ve R’nin ayni aktiviteye sahip oldugu kabul edilirse,
akim yogunlugu ile asir1 gerilim arasindaki iliski Butler-Volmer denklemi ile ifade
edilebilmektedir;

7= o [exe () = exp (=520 ) (324

Bu denklemde j akim yogunlugu, j, degisim akim yogunlugu, z, reaksiyona katilan
elektron sayisi, 7, asirt gerilim olup 7 = Viicre — Etersinir  S€klinde ifade
edilebilmektedir. «, sarj transfer katsayisi olup her zaman 0 ile 1 arasinda bir deger
almakta, @ = 0 ise bariyer aktivasyonsuz (kendi kendine) ve eger & = 1 ise bariyer yok
(geri reaksiyon kendi kendine ilerliyor) anlamina gelmektedir. Simetrik reaksiyonlar
icin genellikle « = 0,5 alinmaktadir. Eger Denklem 3.21 anot veya katotta yeterli
miktarda gerceklesiyorsa anot ve katot terimleri ortadan kalkar ve asir1 voltajlar 7, anot

ve katot Tafel denklemlerini verecek formda ¢ozilebilir:
n=a+blogj (3.25)

burada a ve b katot ve anot Tafel egrileri olarak adlandirilan katsayilar olmaktadir.

3.6 Bir PEM Elektrolizér Hucresinin Klasik 1-V Egrisi

Bir PEM elektrolizor hiicresine verilen voltaj ve voltaj kayiplari

Vhiicre = Etersinir — Naa — |nc,a| — MNr — Mm (3-26)

denklemi ile ifade edilebilmektedir. Bu denklemde 7,, anot aktivasyon asir
potansiyelini, n.,, katot aktivasyon asir1 potansiyelini, 7,, elektrolit, elektrotlar ve
hiicrenin diger elemanlarindaki ohmik kayiplari, 7,,, konsantrasyon kayiplarimi temsil

etmektedir. Bir elektrolizor hiicresindeki kayiplar Sekil 3.2°de bir grafik halinde
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verilmistir. Bu grafige gore de suyun elektrolizi i¢in verilmesi gerekli minimum enerji,
belirli bir voltaj degerine esit olmakta ve tersinir hiicre potansiyeli adini1 almaktadir.
Hiicreden gecen akimin arttirilmasi ile anot, katot asir1 potansiyelleri ile ohmik kayiplar
da artmaktadir. Akimin daha fazla arttirilmasi ile anot ve katot aktivasyon kayiplari

sabitlenmekte, ohmik kayiplar ise akim ile dogru orantili olarak artmaktadir.

Doktora caligmasi esnasinda yapilan deneylerden alinan veriler ile klasik bir PEM
hiicresinin akim - gerilim (I —V) egrisi Sekil 3.3’teki gibi ¢izilmistir. Hiicre 1,48 Volttan
once akim ¢ekmemektedir. 1,48 Voltta reaksiyon baslamakta, fakat aktivasyon
nedeniyle reaksiyon c¢ok yavas ilerlemektedir. Aktivasyon kayiplari diisik akim
yogunluklarinda anot ve katot elektrotlarindan kaynaklanmaktadir. Aktivasyon
kayiplarinin biiyiikligi, iyi dizayn edilmis ve montajlanmis bir elektrolizorde elektrot
malzemesine bagli olmaktadir. Hiicrenin uglar1 arasindaki potansiyel fark arttirildikca
hiicreden gegen akim da artmaktadir. Grafigin orta bolgelerinde ohmik kayilar daha
etkin olmaktadir. Voltaj arttirildikca reaksion hizi artmakta, harcanan su miktari, agia
cikan oksijen ve hidrojen gaz miktar1 artmakta ancak ohmik kayiplarin artmasi
nedeniyle hiicreden agiga c¢ikan 1s1 miktar1 da artmaktadir. Sekil 3.3’den de gorildigi
gibi aktivasyon kayiplar1 belli bir potansiyel degerinden sonra sabitlenirken 6zellikle
iyonik iletkenligin gerceklestiZi membrandaki ohmik kayiplar uygulanan voltajla
artmaktadir. PEM elektrolizorlerde diisiik akim yogunluklarinda konsantrasyon
kayiplart goriilmemekte, cok yiiksek akim yogunluklarinda yeterince suyun katalizor
tabakasina ulagamamasindan dolayr belirli bir akim yogunlugundan sonra hiicre

potansiyeli arttirilsa da hiicrenin ¢ektigi akim degismemektedir.
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Sekil 3. 2 Bir elektrolizor hiicresindeki voltaj kayiplari [57]
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Sekil 3. 3 Bir PEM elektrolizoriin klasik Akim-Gerilim egrisi
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3.7 Klasik Bir PEM Elektrolizor Hiicresinin Bilesenleri

Klasik bir PEM elektrolizoriin i¢ yapist ve temel elemanlar Sekil 3.4’te goriilmektedir.
Bir PEM elektrolizor hiicresi yapisinin genel hatlari, izerine daha ¢ok ¢alisma yapilan
ve daha c¢ok bilinen yakit piline benzemektedir. Ancak PEM elektrolizoriin kullanim
alanina ve c¢aligma sartlarma goére i¢ dizaynt ve elemanlarda degisiklige

gidilebilmektedir.

Bir PEM elektrolizorde distan ice dogru sikistirma plakalari, akis alanlari, difiizyon
tabakast ve MEG bulunmaktadir. Hiicreyi distan ¢evreleyen ve sizdirmazligin
saglandig1 hiicre gercevesi ve sizdirmazlik elemanlar1 da her iki yari hiicrede de

bulunmasi gerekmektedir.
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Sekil 3. 4 Bir PEM elektrolizoriin i¢ yapisi ve elemanlari
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3.7.1 Membran Elektrot Grubu (MEG)

Bir PEM elektrolizordeki performansi etkileyen en 6nemli elemanlardan birisi MEG
olmaktadir. Reaksiyonlarin gerceklestigi katalizor tabakalari ve iyonik iletkenligi
saglayan polimerik membrani icermektedir. Bir PEM elektrolizorde reaksiyon hizini
belirleyen en Onemli etken anot katalizor tabakasinda gerceklesen oksijen eldesi
reaksiyonu olmakta ve elektrotlarda meydana gelen aktivasyon asiri-potansiyelin hemen
hemen tamamina anot elektrodu neden olmaktadir. PEM yakit pillerinde veya dogrudan
metanol yakit pillerinde katalizorler karbonla desteklenmekte ve bu sayede yiizey alani
genisletilerek hiicre performansi arttirilmaktadir. Ancak PEM elektrolizorlerde anot
potansiyeli karbonun korozyonuna sebep oldugundan alisilmisin disinda genellikle

desteksiz katalizorler kullanilmaktadir.

Katalizor tabakast membranin lizerine sicak baski gibi yontemlerle yapistirilarak MEG
imal edilmektedir. PEM elektrolizorlerin  performansinda membranin da 6nemli
gorevleri olmaktadir. Teflon iskelete bagli sulfonik asit gruplar1 membranin yapisini
olustururken ayni zamanda hidrojen iyonunun taginmasini da saglamaktadir. Esasinda
membran Uzerinden sadece hidrojen iyonlari taginmamakta, her bir hidrojen iyonu
anottan katoda gecerken yaninda 3,5 - 4 tane de su molekilini de struklemektedir.
Tasinim mekanizmasinda protonlar, hidrojen iyonlar1 seklinde hareket etmeyip
hidronyum (H3O") iyonlar1 seklinde bir asit grubundan digerine atlamaktadir. Taginimin
olabilmesi i¢in polimerik membranin nemli olmasi1 gerekmektedir. Polimer membranin
yapist kuru ve nemli halde iken Sekil 3.5'de verilmistir. Membran kuru halde iken
sulfonik asit gruplar1 arasinda hemen hemen hi¢ bag bulunmamaktadir. Bu durumda
hidronyum iyonlarinin bir gruptan diger gruba atlamasi ¢ok zor olmakta ve
performansta diislis goriilmektedir. Membran nemli veya tamamen yas oldugu durumda
ise sulfonik asit gruplar1 arasinda yine sulfonik asit gruplarindan gegcitler olugsmakta ve

hidronyum iyonlari bir asit grubundan digerine gecerken bu yollar1 kullanmaktadir.

Bir PEM elektrolizordeki mekanik olarak en zayif eleman MEG olmakta, basing
farklarina ve mekanik etkilere karsi desteklenmesi gerekmektedir. Ozellikle yiksek
basingli PEM elektrolizorlerin dizayninda MEG’in basinca karsi uygun bir sekilde
desteklenmesine 6zen gosterilmelidir. Hiicrede kullanilan MEG’in mekanik dayanimini

arttirmak i¢in daha kalin membranlar kullanilabilmektedir. Kalin Membran

57



kullaniminin avantajlari oldugu gibi dezavantajlar1 da olabilmektedir. Kalin membran
kullanim1 gaz difiizyonunu azaltmakta, mekanik dayanimi arttirmaktadir. Buna karsilik
iyonlarin gececegi yol uzadigindan ohmik kayiplar artmakta ve hiicre performansi

dismektedir.

Sekil 3. 5 Polimerik membranin yapis1 ve tasinim mekanizmasi. a) membranin kuru
haldeki b) membranin nemli haldeki yapis1 [65]

3.7.2 Difiizyon tabakasi

PEM elektrolizorlerdeki difiizyon tabakasmin bircok fonksiyonu bulunmaktadir.
Reaktantlarin katalizor tabakasina ulagsmasini saglarken ayn1 zamanda da aciga ¢ikan
uriinlerin de katalizor tabakasindan uzaklagtirilmasini saglamaktadir. Gazlarin ve suyun
daha etkili hareketini saglayacak yilizey gerilimini elde etmek igin uygun malzeme
secimi yapilmasi ve gerekirse teflon vb. malzemelerle kaplanmasi gerekmektedir. Ayni
zamanda kimyasal tiirlerin daha iyi transportu i¢in uygun gozeneklilige sahip olmasi
gerekmektedir. PEM elektrolizorler i¢in difiizyon tabakasinin gdzenekliligi {izerine
caligmalar yapilmis ve en uygun gozenekliligin % 30-50 arasinda oldugu belirlenmistir

[66].

Diflizyon tabakasi aym1 zamanda katalizor tabakasi ile ¢ift kutuplu plaka arasinda
elektrik iletiminden sorumlu oldugundan dolayr akim dagitma plakasi olarak da

adlandirilabilmektedir. Elektrigin katalizor tabakasinda miimkiin oldugunca ¢ok
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noktaya ayn1 anda iletilebilmesi i¢in diflizyon tabakasinin katalizor tabakasina miimkiin
oldugunca ¢ok noktadan temas etmesi gerekmektedir. Uzerinden elektrik akimi gectigi
icin elektriksel iletkenliginin de yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu nedenle diflizyon

tabasinin malzemesi genellikle metallerden se¢ilmektedir.

PEM elektrolizorlerin anot yari hiicresinde yiiksek pozitif potansiyel oldugundan dolay1
anot difiizyon tabakasi korozyona karsi da direngli malzemeden segilmelidir.
Titanyumun korozyona karsi yiiksek direncinden dolayi, difiizyon tabakasi olarak

genellikle mikro gozeneklilige sahip titanyum kullanilmaktadir.

Elektrolit olarak kullanilan proton gecirgen membranin ince olmasi ve polimerik
malzemeden imal edilmesinden dolay1r mekanik olarak zayif olmaktadir. Bu nedenle
MEG’e en yakin eleman olan difiizyon tabakasi basing degisimlerine ve mekanik

etkilere karsi membran destek gorevi de yapmasi gerekmektedir.

PEM elektrolizérlerin katot bolgesinde reaksiyon sonucu iki hidrojen ¢ekirdeginden bir
hidrojen molekiilii agiga ¢ikmaktadir. Hidrojen iyonlar1 bazen katalizor tabakasinda
degil de daha ilerideki difiizyon tabakasinda birlesmektedir. Hidrojen atomlar1 difiizyon
tabakasinin iglerine, hatta bazen bulk malzemenin igerisine niifiiz ederek hidrojen
molekiiliinii olusturmakta ve bu sirada olusan basing nedeniyle malzemeler zarar
gormektedir. Bu olaya hidojen kirilganligr adi verilmektedir. Titanyum gibi kirilgan
malzemeler hidrojenin bu 06zelliginden daha fazla etkilenmektedir. Bu nedenle PEM
elektrolizorlerin - Omriinii uzatmak amaciyla zirkonyum veya niyobyum gibi

malzemelerden imal edilmis difiizyon tabakalar1 da kullanilmaktadir [67].

3.7.3 Akis alany, ¢ift kutuplu plaka ve sikistirma plakasi

Doktora g¢alismasi boyunca farkli sekillere ve farkli dizaynlara sahip akis alanlari
denenmistir. Dairesel sekle sahip akis alanlari, aktif alan {izerine esit basing
uygulayabilme agisindan daha avantajli olmaktadir. Ancak MEG aktif alani arttik¢a

hiicrelerde suyun homojen olarak dagitilmasi zorlagsmaktadir.
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PEM ve dogrudan metanollii yakit pillerinde farkli akis alan1 dizaynlar1 denenmistir. En
yaygin olan akig alani paralel serpantin kanallara sahip akis alanlar1 olmaktadir. PEM
yakit pillerinde reaktant gazlarin aktif alan boyunca homojen dagitilmasi ve kanal
boyunca basing diismesinin ihmal edilebilecek seviyede olmasi i¢in farkli akis alanlari
kullanilmaktadir. Ayrica katotta reaksiyon sonucu olugan suyun kanallar1 tikamadan
hiicre disina atilmasi gerekmektedir. PEM elektrolizorlerde de suyun aktif alana
homojen bir sekilde dagitilmasi, elektro-osmotik siiriiklenme ile katoda gecen suyun da
en hizli bir sekilde hiicre disina alinmasi1 gerekmektedir. Sekil 3.6’da PEM

elektrolizorlerde kullanilan farkli akis alanlarina 6rnekler verilmistir.

Yakit pillerinde akis alanlar1 genellikle ¢ift kutuplu plakalar iizerine agilmakta ve bunun
icin de kalin malzeme kullanmilmaktadir. PEM elektrolizorlerde cift kutuplu plakalar
genellikle titayum malzemeden secilmektedir. Ancak titanyumun pahali olmasi,
islenmesinin hem zahmetli hem de maliyetli olmasindan dolay1 ince tiatnyum plaka ve

titanyum 1zgaralar akis alani olarak kullanilmaktadir.
Sikistirma plakalari, dogru basincin aktif alan iizerine homojen bir sekilde

uygulanmasimi saglamaktadir. Yiksek basingli PEM elektrolizérlerde sikistirma

plakalar1 egilmenin 6niine ge¢mek i¢in daha kalin tutulmaktadir.
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Sekil 3. 6 PEM elektrolizorlerde kullanilan farkli akis alanlar

3.8 PEM Elektrolizorlerde Performans Kayiplari

Literatiirde PEM elektrolizorlerde performans diismesi ile ilgili kapsamli bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu yiizden alkali elektrolizorlerdeki ve PEM yakit pillerindeki
performans diismesi ve bozulma sebepleri arastirilarak, PEM elektrolizorlerdeki
performans diismesi ve deformasyon nedenleri ve sonuclar ile ilgili ¢ikarimlarda
bulunulmustur. Alkali elektrolizorler ile PEM elektrolizorlerin teorik esaslari aymi
olmakla birlikte, ¢alisma prensibinde farkliliklar bulunmaktadir. Bu yilizden korozyon
gibi baz1 problemler her iki sistemde de goriilebilmektedir. PEM elektrolizorlerin tersi
calisma prensibi ile ¢alisan fakat kullanilan temel elemanlar yoniiyle hemen hemen ayni
Ozelliklere sahip olan PEM vyakit pillerinin performans diismesi ve deformasyonu
konularma literatlirde sikc¢a rastlanmaktadir [68-70]. Bu iki konu ayrintili incelenerek

PEM elektrolizorlerdeki bozulmalar konusunda ¢ikarimlarda bulunulmustur.
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Bir PEM elektrolizoriin en kritik boliimii MEG (Membran Elektrot Grubu) olmaktadir.
Membran olarak en ¢ok kullanilan Nafionun igerisinde iyonlarin kisa siireli
baglanabildigi ve iletilebildigi siilfonik gruplar bulunmaktadir. Hidrojen iyonu iletimini
saglayan siilfonik grubu birtakim yabanci iyonlar ve oksitler ile de bag yapmaktadir.
PEM celektrolizorlerde genellikle anot katalizor tabakasinda IrO; ve RuO; kullanilirken
katotta, en iyi hidrojen eldesi katalizorii olarak bilinen Pt kullanilmaktadir. Katalizr
olarak kullanilan Pt nano-par¢aciklar karbona tutturularak desteklenmektedir. Karbonun

yiiksek potansiyel altinda korozyona ugradigi bilinmektedir [71, 72].

PEM elektrolizorde MEG'nun zarar gormesi performansin diigmesine neden olan en
onemli etkendir. Ayrica PEM elektrolizérde kullanilan diger parcalarin zarar gérmesi
veya dizaynin hatali yapilmasi elektrolizorde performans diismesine neden olan etkenler

arasinda bulunmaktadir.

PEM elektrolizorlerdeki performans diismesi ve deformasyon nedenleri PEM yakat

pillerinden hareketle 4 ana baslikta toplanabilir.

a. Aktivasyon kayiplarindan kaynaklanan deformasyon

b. Kiitle transfer kayiplarindan (konsantrasyon kayiplart) kaynaklanan
deformasyon

€. Ohmik kayiplardan kaynaklanan problemler

d. Elektrolizoriin tamamen devre dis1 kalmasina neden olan problemler

Aktivasyon kayiplar1 elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesme hizlar
ile ilgili olmaktadir. PEM elektrolizorlerde katot kinetigi anot kinetigine gore ¢ok daha
hizlidir. Anotta oksijen eldesi reaksiyonun tiim hiicre aktivasyon kayiplarinin hemen
hemen tamamini olusturdugu bilinmektedir. Elektrokimyasal katalizor tabakasindaki
aktif yiizey azaldikca aktivasyon kaybi da artmaktadir. Katalizér tabakasimin
performansina, malzeme kompozisyonu, geometrik yapi, su ile gelen safsizliklar gibi

faktorler etki etmektedir.

Kiitle transfer kayb1 diger bir ifadeyle konsantrasyon kayiplari elektrot yiizeyine temas
eden madde miktarmin degismesi sonucu meydana gelmektedir. PEM yakit pillerinde

yiiksek akim yogunlugunda, hidrojen oksidasyonu ve oksijen indirgenme hizi arttik¢a

62



hidrojenin dolastig1 yakit kanalindaki hidrojen konsantrasyonu azalmaktadir. Bununla
birlikte yliksek akim yogunluklarinda katot tarafinda su olusumu hizlanmakta ve bu
olay yeterince oksijenin katalizér bolgesine ulagsmasina engel olmaktadir. Sonug olarak
yeterince yakit ve oksidant katalizor tabakasina ulasamamakta ve konsantrasyon

kayiplar1 ad1 verilen kayiplar meydana gelmektedir.

Ohmik kayiplar, elektrolitin iyon gecirgenligine gosterdigi direng, bipolar plaka ve
diger elektronik iletkenlik saglamasi gercken elemanlarin elektronik iletkenlige karsi
gosterdikleri diren¢ ve ayrica bu elemanlarin birbirleriyle temaslarindan kaynaklanan
kontak direncinden kaynaklanmaktadir. Katalizor tabakasindaki katalizor parcaciklari
ile bunlarin {izerlerine tutunduklar1 destek vazifesi goren karbon, ve iyonomer olarak
vazife yapan membran arasindaki ti¢lii faz bolgesi olarak adlandirilan yiizeylerarasi
bolgede iyon ve elektron iletkenliginin iyi saglanamamasi1 da ohmik kayiplara neden
olmaktadir. Protonlarin hareketi SO;  grubunun c¢ekimine bagli bulunmaktadir.
Membranin kuru bulundugu durumlarda bu grubun g¢ekim giicli protonlarin hareket
etmesine engel olacak kadar giiclii olmaktadir. Polimer elektrolit, sulfonat zincirinden
dolay1 hidrofilik yapiya sahip olmakta ve i¢ine su ¢ekmektedir [73]. Protonlar, membran
icerisinde bir H30" molekiilinden komsu H,O molekiiliine gegmek suretiyle, komsu
H,O molekiiliniin H3O" iyonuna déniistiirerek yol almaktadirlar [74]. Bu yiizden
membranin proton iletkenliginin yiksek olabilmesi igin yeterince su igermesi
gerekmektedir. Ince membran kullanmak sart1 ile membranm daha hizli ve diizgiin
nemlenmesi saglanabilmekte, iyonlarin alacagi yol da azalmaktadir. Boylece
membranin 6zdirenci diismekte proton iletkenligi artmaktadir. Ancak ince membran
kullanilmasi gazlarin difiizyonunu kolaylastirdigindan uygun goriilmemektedir. PEM ve
dogrudan metanol yakit pillerinde de yakitin anottan katoda gecisini de arttirmaktadir.
Bu yiizden ¢ok ince membranlar ancak otomotiv gibi disaridan nemlendirme ihtimali az

olan belirli alanlarla kullanilmaktadir.

Membrandaki proton iletkenliginin disinda bipolar plaka ile elek telleri arasinda, elek
telleri ile diflizyon tabakasi arasinda, diflizyon tabakasi ile katalizor tabakasi arasinda
cok 1yi elektronik iletkenligin olmas1 diger bir ifade ile bu arayiizeyler arasinda kontak
direncinin minimum tutulmasi1 gerekmektedir. Ayrica bu adi gegen her bir elemanin
elektronik iletkenliginin yliksek malzemeden secilmesi de ohmik kayiplarin 6nemli

Olclide diismesini saglamaktadir.
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3.8.1 Aktivasyon kayiplari

Anotta RuO; ve IrO; nano-pargaciklar1 desteksiz olarak, katotta ise karbon {izerine
desteklenmis Pt nano-katalizor parcaciklar1 membran iizerine sicak presleme
yontemiyle yapistirilmaktadir. PEM yakat pillerinde uzun siireli kullanimlarda platin ve
rutenyum katalizor pargaciklarinin morfolojik degisiklige ugrayarak topaklandig: tespit
edilmistir [75]. Korozif sivi ortaminda topaklanmanin arttigi gézlemlenmistir [76]. Bu
durumda PEM elektrolizorlerin hem anodunda hem de difiizyondan dolay1 katodunda
deiyonize su bulundugundan katalizér parcaciklarinin topaklanmasi s6z konusu
olmaktadir. PEM yakit pillerinde hiicre icerisinde kalan hidrojen, agik devre voltajina
yakin voltaj olusturmakta, bu da platinin sinterlenmesine neden olmaktadir. Bu etki
hiicre kullanildiktan sonra hiicrenin argon veya azot gibi inert bir gaz ile temizlenmesi

ile azaltilmaktadir [77].

PEM elektrolizorlerde suyun igerisindeki yabancit maddeler veya hiicrenin igerisinde
kullanilan elamanlardan kaynaklanan baz1 safsizliklar katalizorler ile kimyasal
reaksiyona girerek bag yapmasina, dolayisiyla katalizor tabakasinda kayiplara ve
performans diigmesine sebep olmaktadir. PEM yakit pillerindeki yakit igindeki
safsizliklar dolayisiyla katalizor kayiplar1 tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmis, fakat PEM

elektrolizorler igin boyle bir akademik ¢alismaya rastlanmamuistir.

Literatirde katalizor nano-pargaciklara destek malzemesi olarak kullanilan karbonun,
korozyona ugramasi tizerine de ¢alismalara sik¢a rastlanmaktadir [71, 72]. Bu yiizden
siyah-karbon yerine ¢ok cidarli karbon nano-tliplerin destek malzemesi olarak kullanimi

denenmis ve korozyona kars1 direncin arttig1 tespit edilmistir [78].

Katalizorlerin diger bir deformasyon nedeni de sizdirmazlik malzemelerinin fiziksel ve
kimyasal olarak yipranmasi ve sizdirmazlik malzemesinden kopan parcalarin katalizor
bolgesini isgal etmesi olarak gosterilmektedir. Membranin asidik yapisi, silikon
contanin zamanla yipranmasina neden olmaktadir. Conta yipranirken membrana da
zarar vermekte, temas eden noktalarda membranin kirlenmesine neden olmaktadir. Sekil
3.7°de kullanilmis PEM elektrolizér MEG’indeki membran kirlenmesi ve hig
kullanilmamis MEG goriilmektedir. Literatiirde PEM yakit pillerinin katot katalizor

tabakasinda contadan kopan silikon pargalarin, oksijen ve platinden olusan parcgaciklari
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olusturdugu rapor edilmistir [79]. PEM elektrolizérlerde de benzer malzemelerin

MEG’un deformasyonuna neden oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 3. 7 Kullanilan contanin MEG’daki membrana etkisi ve kullanilmamis MEG

3.8.2 Kiitle transfer kayiplar:

PEM yakat pillerindeki kiitle taginim problemlerinin temelini reaksiyon sonucu olusan
suyun gaz diflizyon tabakasindaki mikro gozenekleri tikamasi, bipolar plaka iizerindeki
akis kanallarinda hidrojen ve oksijenin akig diizenini bozmasi ve gazlarin kismi
basincinin diismesi olusturmaktadir. Bu problem yakit pillerinde genellikle oksijenin
hiicreye verildigi ve reaksiyon sonucu suyun olustugu, katot boliimiinde meydana
gelmektedir. Suyun, mikro-gézenekleri ve akis kanallarin1 tikamasi yakit pilinin
tamamen calisgamaz hale gelmesine neden olabilmektedir. PEM yakit pillerinde 6zellikle
katot bolgesindeki gaz formundaki oksijen ve sivi formdaki suyun meydana getirdigi iki

fazli akig, PEM yakat hiicresinin performansina etki etmektedir.

PEM yakit piline benzer sekilde PEM elektrolizorde de iki fazli akis s6z konusu
olmaktadir. Anot bélimiinde sivi formdaki su ile oksijenin, katot bolimdinde su ile
hidrojenin meydana getirdigi iki fazli akisin hiicre performansina etki etmektedir. Anot
bolimiinde su katalizor bolgelerine ulasirken, oksijenin katalizor bolgelerinden

uzaklagsmasi gerekmektedir. Katot boliimiinde ise elektrokimyasal reaksiyon sonucu
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anotta olusan protonun katoda gegerken siirlikledigi veya difilizyonla gegen suyun
katalizor ~ bolgesinden uzaklagmasi gerekmektedir. Ozellikle yiiksek akim
yogunluklarinda performansin beklendigi kadar artmamasinin sebebi iki fazli akistan

kaynaklanan konsantrasyon kayiplari oldugu diisiintilmektedir.

Katalizorler hazirlanirken katalizér karisimina iyonomer de eklenmektedir. Iyonomerin
gorevi t¢lii faz bolgesini olusturarak proton iletkenligini arttirmaktir. MEG’in imalat
metoduna gore katalizor tabakasindaki polimer miktar1 zamanla azalmakta, dolayisiyla

proton iletkenligi diigmekte ve performansa olumsuz yonde etki etmektedir.

Diflizyon tabakasinin tiirli, goézeneklilik miktari, kalinligi, sikisma miktar1 gibi
parametreler de madde tasinimina etki etmektedir. PEM yakat pillerinde gaz difiizyon
tabakasiin incelmesinin performansi olumlu yonde etkiledigi rapor edilmistir [80].
PEM elektrolizorlerde difiizyon tabakasi kalinliginin performansa etkisi arastirilmig ve
difiizyon tabakasi inceldik¢e performansin arttigi gozlemlenmistir [21]. Ayrica PEM
yakit pillerinin gaz diflizyon tabakasinda, gozeneklilik miktar1 0,3 - 0,6 civarinda
oldugunda reaktantlarin taginiminin en st seviyede oldugu da rapor edilmistir [81].
PEM elektrolizorlerde de Grigoriev ve arkadaslari buna benzer bir ¢alisma yapmis ve
gozenekli ortamin imalatinda kullanilan titanyum toz boyutlarmm 50 - 75 mikron

araliginda olmasi gerektigini ifade etmislerdir [66].

Aktif alan ile akim dagitma plakalar1 arasinda 1yi bir kontak saglamasi i¢in hiicrenin
sikigtirilarak belli miktarda basing uygulanmasi gerekmektedir. PEM yakit pillerinde
uygulanan basing degeri gaz diflizyon tabakasinin yapisina, dolayisiyla hiicrenin
performansina etki etmektedir. Benzer sekilde yiiksek basingli PEM elektrolizorlerinde
kullanilan elemanlarini kalinliklarinin optimize edilmesi gerekmekte ve aktif alan
tizerine diisecek basincin diizgiin dagilimi saglanmasit gerekmektedir. Optimize
edilmemis eleman kalinliklar1 diflizyon tabakasinin ve MEG’in lizerine fazla basing
uygulanmasina sebep olabilmektedir. Gereginden fazla uygulanan basing goézenek
miktarin1  ve gozeneklilik oranini1 degistirebilmekte, dolayisiyla elektrolizoriin

performansini olumsuz etkileyebilmektedir.
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3.8.3 Ohmik kayiplar

Hicredeki butun elektronik ve protonik direngler gerek ana yapi igerisinde gerekse de
yiizeylerarasinda ohmik kayip olusturmaktadir. Elektronik direg, katalizor tabakasindaki
karbon destekte, difiizyon tabakasinda, metal elek tellerinde, bipolar plakalarda ve bu
elemanlar arasindaki araylizeylerde meydana gelmektedir. Protonik direng ise, anot ve

katot katalizor tabakas1 arasindaki polimer elektrolit membranda meydana gelmektedir.

Bipolar plakalar, hem hiicre i¢i elemanlarini bir arada tutmakta hem de akim dagitici
olarak gorev yapmaktadir. Bipolar plaka ve metal elek tellerinin korozyon direncinin
yiiksek olmasi, elektronik direncin diismesini saglamaktadir. Bipolar plakalarin
ozellikle yiiksek basingli elektrolizorlerde, yiiksek mekanik dayanikliliga sahip olmasi,
bunun yani sira ortama metal iyon birakmamasi, elektriksel iletkenligi ¢ok iyi olmasi ve
yiizeylerarasi kontak direnci ¢ok diisiik olmas1 gerekmektedir. Ornek olarak PEM yakit
pillerindeki bipolar plakalarda mekanik dayanimin 44,26 MPa ve elektriksel iletkenligin
100 S/cm olmasi istenmektedir [82]. PEM yakit pilleri i¢in grafit, yiikksek korozyon
direnci ve yiiksek iletkenligi (300 S/cm) ile standart bipolar plaka malzemesi olarak
goriilmektedir. PEM elektrolizorlerin anot tabakasinda, yiiksek potansiyel ve oksijen
ortamindaki karbonun korozyonu nedeniyle grafit tercih edilmemekte, korozyona karsi

direnci miikkemmel olan ve yiiksek iletkenlige sahip titanyum kullanilmaktadir [82].

Polimer elektrolit membranda protonlarin transferine kars1 direng, elektrolit membran
igerisinde bagli bulunan iyonik topaklara, icerdigi su miktarina ve katyon miktarina
bagli olarak degerlendirilmektedir. Disaridan membran igerisine yerlesen yabanci
katyonlar, protonlarin yerine membrana baglanarak iyonik iletkenligi diisiirmektedirler
[83]. Bu iyonlar arasinda paslanmaz ¢elik malzemeden kopabilecek metal iyonlar da
mevcut bulunmaktadir. Bu ylizden Barbir [82] PEM elektrolizorlerin anot bolgesine su
tasiyan kanallarda bile paslanmaz ¢elik malzemenin kullanilmamasi gerektigine dikkat
cekmistir. Engel ve arkadaslar1 [23] yiiksek basingli PEM elektrolizérde meydana gelen
metal korozyonu nedeniyle katalizOr tabakasinin birka¢ saat gibi kisa bir siirede
zehirledigini rapor etmislerdir. Ote yandan PEM vyakit pillerinde en biiyiik problem
olarak one ¢ikan membranin kurumasi ve dolayisiyla proton iletkenliginin diismesi,
PEM elektrolizorlerde yakit olarak suyun kullanilmasindan dolayr kendiliginden

¢Oziilmiis durumdadir.
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3.8.4 Elektrolizoriin tamamen devre dis1 kalmasina neden olan bozulmalar

Bu tiir deformasyonlar genelde kimyasal veya mekanik nedenlerden kaynaklanmaktadir.
Bipolar plakalar ve akim toplama plakalar1 gibi sert malzemelerin kirilmasi,
sizdirmazlik  elemanlarinin  oksidasyonu  gibi  deformasyonlar bu  grupta

degerlendirilmektedir.

Polimer elektrolit membranin zamanla incelmesi ve olusan gazlar1 karsi elektrot
bolumiine gegirmesi s6z konusudur. Membran incelmesi genelde peroksit kokinun
saldiris1 ile gerceklesmekte ve membranin zamanla kimyasal yapisinin kaybinin
gostergesi olmaktadir. Igne deligi (pin hole) olarak tabir edilen membrandaki Gok
kiigiik delik olusumlari, genelde sicaklifin yiiksek oldugu bolgelerde baslamakta ve

zamanla artarak membranin is goremez hale gelmesine neden olmaktadir.

Mekanik olarak membranin bozulma yollarindan birisi de termal sicak noktalarin
(thermal hot spot) olusumu olup meydana gelisleri i¢in farkli mekanizma senaryolari
ortaya atilmigtir [84]. Mekanik sikistirma isleminin dengeli yapilmamasi ve membran
tizerindeki katalizor bolgelerinde gerceklesen yiiksek reaksiyon hizlari, belirli bolgelerin
fazlaca 1sinmasina sebep olmakta ve bu bolgedeki elektrolit membranin dayaniminin
azalmasina sebep olmaktadir. Sekil 3.8’de doktora ¢alismasinda yapilan deneylerde
biitlin ylizeye homojen basing uygulanamamasindan kaynaklanan metal elek teli
tizerindeki termal sicak noktalar goriilmektedir. Bu noktalarda reaksiyon daha hizh
gerceklesmekte, akim bu nokta etrafinda yogunlasmakta ve bu nedenlerle bu noktalar
korozyona ugramaktadir. Termal sicak noktalar, Pt katalizériin bulundugu yerlerde,
oksijen ve hidrojenin ekzotermik olarak birlesip su olusturdugu yerlerde de meydana
gelmektedir. Bu noktalar gazlarin karsiya gecislerini hizlandirarak igne deliklerinin

artmasina sebep olmaktadir.

Mekanik etkilerin yol ac¢tif1 deformasyonlar disinda membran, kimyasal olarak da bir
takim deformasyonlara maruz kalmaktadir. Elektrolizoriin ¢alisma sirasinda hidrojen
peroksit ve membrana verdigi zarar en Onemli kimyasal deformasyon nedeni
olmaktadir. La Conti ve arkadaslari asagidaki mekanizma ile hidrojen peroksit

olustugunu ifade etmislerdir [85].
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Sekil 3. 8 Nigde Universitesinde yapilan deneylerde karsilasilan termal sicak noktalar

H, — 2 H* (Pt veya Pt — alasimi katalizorde) (3.27)
H* + 0, > HO," (3.28)
HO," + H* - H,0, (3.29)

Yiiksek oksidasyon oOzelligine sahip peroksit kokleri, kararsiz hidrojen peroksidin
parcalanmasi ile agiga ¢ikmakta ve aktif madde olarak membranin bozulmasina sebep
olmaktadirlar [86]. Peroksit koklerinin membrana ulagmalari, proton taginimini
saglayan sulfonik u¢ gruplarmin bozulmasina, iyonik iletkenligin azalmasina ve
dolayisiyla ohmik direncin ve kaybin artmasia sebep olmaktadir. Disaridan gelen
demir ve bakir gibi gecis metalleri iyonlarimin hidrojen peroksidin parcalanmasinda
katalizOr etkisi yaptigi bilinmektedir [86]. Bu iyonlar genelde yiiksek basingh
elektrolizorlerde kullanilan paslanmaz celik ve su hattinda kullanilan borular veya

depolama kaplarindan gelebilmektedir.
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3.9 Elektrokimyasal Sistemleri Goriintiileme Metotlari

3.9.1 Magnetik Rezonans Goruntuleme (MRG)

Magnetik rezonans goruntileme (MRG) yonteminin temelinde nukleer magnetik
rezonans (NMR) yatmaktadir. MRG c¢alisma prensibi olarak, uyarilmis durumdan
kararli hale gecgerken niikleer spinlerin yaydigi elektromagnetik dalgalar1 toplayarak bir
goriintii olusturmaktir. MRG sisteminin semas1 Sekil 3.9°da verilmistir. incelenecek
cisim NMR miknatisinin igine yerlestirilir. Cisim i¢inde hidrojen ¢ekirdegi (veya belirli
bir bagka ¢ekirdek) bulunan su gibi veya hidrokarbonlar gibi bir madde icermelidir.
Yapilan ¢ogu aragtirma ve gelistirmeler 'H cekirdegine odaklanmistir. Bunun sebebi
hidrojen ¢ekirdeginin dogada bol miktarda bulunmasi ve hidrojen c¢ekirdeginin
magnetik alana karst hassasiyeti olmasidir. MRG’nin zarar vermeyen tabiati, iki fazl
akis iceren sistemlerin in situ incelemesini imkan saglamaktadir. Tsushima ve
arkadaslar1 [87- 90] membran kalinligi, membrana gerekli suyun saglanmasi, ¢alisma
parametrelerinin etkileri gibi ¢alismalarda MRG teknigini kullanmislardir. Feindel ve
arkadaslar1 [91, 92] Delrin’den imal edilmis akis alanindaki suyun dagilimmi MRG
yontemi kullanarak elde etmislerdir. MRG’de iki fazli akis arastirmalari protonca
zengin igerige sahip radyo ve magnetik frekanslar karsi transperan kati materyallere
uygulanabilmektedir. Dolayisiyla MRG’de ferromagnetik maddeler
kullanilamamaktadir. Paramagnetik maddeler ise en az diizeyde tutulmalidir. Bu ylizden
karbondan yapilmis maddelerin i¢indeki iki fazli akisin incelenmesi oldukca zor

olmaktadir [92].
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Sekil 3. 9 MRG sistemi semasi [93]

3.9.2 X-Isim radyografi ve tomografisi

X-1s1m1 goriintiisii, numune Uzerine gonderilen X-ismlarinin malzemedeki elektron
bulutlar1 ile etkilesim ve soniimlenmesinden elde edilmektedir. Laboratuar
boyutlarindaki X-iginlart ile yakit pillerinin goriintilenmesini yapmak mimkiin
olmamaktadir. Isilar yakit pili hiicresindeki ¢ift kutuplu plaka, sikistirma plakasi, akim
dagitma plakasi gibi elemanlarla, sudan daha fazla etkilesmekte ve soniimlenmektedir.
Ancak X-isin1 mikro tomografisi ile gaz difiizyon tabakasindaki suyu goriintiilemek
miimkiin olmaktadir. X 1sinlar1 ile goriintiileme yapmanin en 6nemli avantajlarindan
birisi yiiksek ¢o6ziiniirliikkte (1mikronun altinda) goriintii alinabilmesidir. Sinkrotron X-
1isinlar ile goriintiileme yeni bir yaklagim olsa da sinkrotron merkezleri diinyada ancak
birka¢ yerde bulunmaktadir. Sekil 3.10’da sinkrotron X-1g1m1 goriintiileme semasi
verilmistir. Isik kaynaginda ¢ikan beyaz X-1sinlar1 30 keV’ta monokromatize edilerek
yariklarla sekillendirilmektedir. Bu yariklarin konumlart numunenin boyutlarina gore
ayarlanmaktadir. Yariklardan sonra numuneden de gecen X-1ginlar1 detektdre carpmakta

ve buradaki sintilatér ve CCD kamera yardimiyla goriintii alinmaktadir.
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Sinkrotron ile elde edilen X-iginlarinin bazi avantajlart vardir;
o Yiiksek siddette X 1sm1 elde edilmekte, boylece kisa siirede yiiksek
sinyal/parazit oran1 elde edilmektedir.
e Isin demeti kolaylikla monokromatize edilebilmektedir. Bdylece numunenin
esas olarak goruntisi elde edilebilmektedir.
e Enerjisinin degistirilebilirligi, farkli absorpsiyon katsayilarinda incelenmesine
olanak saglamaktadir.

e Isin demetini paralel olmasi goriintiileme hatalarini engellemektedir.

X-1ismlar1  tomografisinde 3 boyutlu goriintii elde etmek miimkiin olmaktadir.
Radyografinin tersine bu yontemde istenilen agilarda goriintii alinabilmekte ve bu
sayede bircok X-1smi1 projeksiyonu ile 2 boyutlu goriintii elde edilebilmektedir. Bu 2

boyutlu goriintiilerin birlestirilmesiyle 3 boyutlu resim elde edilmektedir.
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Sekil 3. 10 X-Isinlari ile yakit pili goriintiileme deney semas1 [94]



3.9.3 Notron radyografi ve tomografi

Notron goriintiileme yontemi gergek PEM elektrolizorler ve yakat pillerinde in situ (iki
fazli akiglar, 6zellikle PEM yakait pillerinde suyun yonetimi gibi) inceleme i¢in en uygun
metot olarak goriilmekte, PEM yakit pilleri alaninda uygulanmaktadir. Notronlarin
hidrojen atomlarina karsi hassasiyeti, ndtron goriintileme metodunu diger metotlara
gore daha cazip kilmaktadir. PEM yakit pilleri ve elektrolizorlerinde en yaygin olarak
kullanilan titanyum ve karbon gibi maddeler ile noétronlarin etkilesme ihtimali ¢ok
diisiik oldugundan nétron goriintiileme yontemi suyun hareketini incelemede en uygun

yontem olarak one ¢ikmaktadir.

Yiiksek coziiniirlilkte bir goriintii elde etmek i¢in giiglii bir nétron kaynagina ihtiyag
vardir. Yiiksek yogunluktaki ndtron kaynaklari tagiabilir 6zellikte degildir. Bu yiizden
deneylerin, niikleer reaktdrler gibi yogun ve yiiksek enerjili nétron lireten kaynaklarda
yapilmasi gerekmektedir. Deneysel amacli, yliksek yogunlukta ve yiiksek enerjili nétron
iireten kaynaklar diinyada sadece birkag tanedir. Ornegin Amerika Birlesik
Devletlerinde “Center for Neutron Research at National Institute of Standards and
Technology” ve “Penn State University” niikleer fizik laboratuari, Isvigre’de “Paul
Sherrer Institute”, Kore’de “HANARO”, Almanya’da “CONRAD” gibi merkezlerde

ndtron gorilintiileme deneyleri yapilmaktadir.

Notronlarda X-ray gibi maddelerin igine kolaylikla girebilmekte, yollarinin {izerinde
olma durumu hari¢, yiliklii parcaciklarla etkilesmemektedirler. Bu yiizden nétronlar
maddelerin icine derinlemesine girebilmekte, hatta icinden gecip gidebilmektedirler.
Fakat X-iginlar1 atomdaki elektron bulutlar1 ile etkilesmektedirler, bu nedenle agir
metallerin gortntilenmesi icin gucli X-iginlarina ihtiyag olmaktadir. X-isinlart ile
notronlarin madde ile etkilesmelerinin arasindaki fark Sekil 3. 11°de verilmistir. N6tron
goriintiileme tekniginde, malzeme kompozisyonu ve kalinlik, farkli goriintii kontrastina
sebep olmaktadir. PEM elektrolizorlerde difiizyon tabakasi olarak kullanilan gozenekli
titanyum veya karbon kagit notron goérintilemede tamamen gecirgen bir ortam iken
magnetik alan i¢in gecirgen olmadig1 icin MRG’de goriintii alinamamaktadir. X-
1sinlarinda ise diislik sinyal/gliriiltii oran1 ile goriintii alinabilemektedir. Notronlarin ve

X-1sinlarinin farkli elementlerle etkilesmeleri Sekil 3.12°de verilmistir.
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Notronlar bir sintilatore carptiklarinda 151k gibi bagka bir nicelige doniistiiriilmekte,

olusan 151k da bir CCD kamera yardimiyla kaydedilebilmektedir [95].
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Sekil 3. 11 X-1sinlar1 ve ndtronlarin atomlarla etkilesimleri
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Sekil 3. 12 Farkli elementlerin X-1s1inlar1 ve nétronlarla etkilesimleri
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3.9.4 Optik gorintileme yontemi

Yakait pillerinde sikistirma plakalar1 pleksiglas gibi trasperan bir malzemeden yapilarak
akisin oldugu alan, video veya fotograf makinesi ile goriintiilenebilmektedir. Ancak
sikistirma plakast olarak pleksiglas malzeme kullanilmasi, gercek yakit pilleri ile
arasinda uygun sikistirmanin yapilamamasi problemini dogurmaktadir. Ayrica akimin
toplandig1 metal plakalar, hiicreden kaldirilarak yerine aktif alana birka¢ noktadan
temas eden metal plaka ya da teller kullanilma, bu durum da yakit pilinin gergek
performansi ile ¢alisgamamasina neden olmaktadir. Optik goriintiileme metodu gercek
yakit pili veya elektrolizor c¢alisma sartlart olusturulamadigindan gergcege uygun
sonuclar alinamayacagi diisiiniilmektedir. Ayrica optik goriintiileme metodunda sadece

iki boyutlu goriintiileme yapilmaktadir.
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BOLUM IV. PEM ELEKTROLIZOR HUCRESI GELISTIiRILMESI VE
TESTLERI

Literatiirde PEM elektrolizor hiicre tasarimina dair az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
calismalarda genellikle performans test sonuclari verilmis olup, hiicre tasarim detaylari
rapor edilmemistir. Bu nedenle dncelikle var olan PEM elektrolizor ile ilgili yayinlar
taranmis ardindan PEM ve dogrudan metanollii yakit pilleri dizayn ve imalatindan yola
cikilarak PEM elektrolizor hiicre tasarimlart yapilmistir. PEM ve dogrudan metanolli
yakit pillerinde hiicre ve aktif alan genellikle karesel sekilde tercih edildiginden
oncelikle karesel sekle sahip hiicre tasarimlari yapilmistir. Fakat yapilan testler
sonunda, PEM elektrolizor MEG iizerindeki basincin homojen dagitilabilmesi igin
hiicre tasarimlarinda dairesel dizaynlar tercih edilmistir. Doktora c¢alismasinin ilk
zamanlarindan itibaren tek hiicre gelistirilmesine baslanmis, sonrasinda yiiksek
performanslt hiicre ve staklar gelistirilmistir. Bu bolimde ayrica yliksek basingta

calisabilen PEM elektrolizor hiicre gelistirme ¢alismalarina da yer verilmistir.

4.1 Tek Hiicreli PEM Elektrolizor Tasarimlari
4.1.1 Dizayn-1: 25 cm? su hazneli elektrolizor

Sekil 4.1’de dizayn edilen elektrolizor hiicresinin temel elemanlar1 sematik olarak
gorilmektedir. Sistem temel olarak membran-elektrot grubu, titanyum akim toplama
plakalari, sizdirmazlik elemanlari, paslanmaz ¢elikten yapilmis son plaka, ve
sikistirmak i¢in kullanilan civata-somunlardan olusmustur. PEM elektrolizor hiicresinde
lon-power firmasindan alinan 125 pm kalinliginda Nafion 115 membran elektrot grubu
kullanilmistir. Membranin aktif alan1 5 cm x 5 cm olup, 0,3 mg/cmz Pt katot ve
0,3 mg/cm? IrO, anot elektrotlarindan olusmaktadir. Su hazneli dizaynda suyun daha
rahat hareketi icin titanyum plakalar 1 mm oyularak iclerine metal elekler
yerlestirilmistir. Montaj esnasinda plakalarin kaymamasi ve temas problemini azaltmak
icin butun plakalara kigik delikler agilmistir. Akim dagitma plakalari, yiiksek
elektriksel iletkenligi ve korozyona kars1 yiiksek direnci nedeniyle titanyumdan
secilmistir. Ayrica sikistirma plakalar1 10 mm paslanmaz celikten {iretilmistir. Basing

artiginda sizdirmazlik saglanmasi amaciyla metal konektorlerin hiicreye baglandiklari
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yerlere kalin plastik sizdirmazlik elemani yerlestirilmistir. Sekil 4.2'de Dizayn-1'in imal
ve montaj edilmis hali verilmistir. Yapilan testlerde 9 bardan sonra baglanti
elemanlarinin kenarlarindan sizint1 tespit edilmistir. Bu nedenle ¢alismalar 8 bara kadar

yapilmistir.

Akim toplayici ve suyun
parcalandg), oksijenin ciktigh plaka

Altson plaka

Plakalarin dogru
dizaymiicin igne deligi

Akim toplayici ve hidrojen cikiginin
gerceklestigi plaka

Ust son plaka, suyun girisi oksijen ve
hidrojen cikislan bu plakadan
gerceklesir.

Sekil 4. 1 Dizayn-1 Su hazneli PEM elektrolizor hiicre tasarimi

77



Sekil 4. 2 Dizayn-1'in imal ve monte edilmis son hali

4.1.2 Dizayn-2: 25 cm? dairesel hiicre dizaym

Dizayn-1'de karesel geometri nedeniyle MEG iizerinde homojen basing dagilimi
olusturma zorlugu nedeniyle Dizayn-2'de dairesel geometriye gegcilmistir. Dairesel
dizayn detaylar1 Sekil 4.3'te verilmistir. Dizayn-2’de kullanilan MEG Lynntech
firmasindan satin almmistir. Dairesel geometride sivri u¢ olmadigindan kullanilan
eleklerin sikismasindan kaynaklanan temas problemi en aza indirilmis bulunmaktadir.
Ayrica dairesel dizaynda civatalar merkeze ayni uzaklikta bulundugundan aktif alana
basan iletim elemanlarinin her bolgesi esit oranda sikilmaktadir. Boylece temas
problemi en aza indirilmis bulunmaktadir. Bu dizaynda son plakalar 0.8 cm kalinliginda
paslanmaz c¢elikten, akim dagitma plakalar1 1,5 mm kalinliginda titanyumdan imal
edilmistir. Bu dizaynda sizdirmazlik elemanlariyla beraber hiicreye eklenecek metal
bilezikler konmustur. Su giris ve ¢ikist Sekil 4.3’te goriildiigli gibi iist son plakanin
tizerinden yapilmistir. Hidrojen ¢ikisi ise hiicreye kullanim esnekligi saglanmasi i¢in alt
son plakanin yanindan yapilmistir. Bdylece hiicre yatay veya dik olarak

kullanilabilmektedir.
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Sekil 4. 3 Dizayn-2: 25 cm? Dairesel hiicre CAD ¢izimi ve imal edilmis hali

4.1.3 Dizayn-3: 50 cm? késeli hiicre dizaym

Bu dizaynda MEG ve aktif alan dairesel sekle sahip olsa da sikistirma plakalari, akim
dagitma plakalar1 koseli olarak dizayn edilmis, baglanti noktalar1 membranin sekline
uygun olarak hiicrenin koselerine gelecek bigimde ayarlanmistir. Kdoseli dizaynin
tasarim ¢izimi ve fotografi Sekil 4.4’de goriilmektedir. Ticari membranin sekli geregi
kagak olabilecek noktalar akigkan giris — ¢ikisinin yapildig1 baglanti noktalarina yakin
yerlerdir. Boylece baglanti noktalarina yakin yerlerden gaz ve sivi kagaklarinin oniine

gecilmeye caligilmistir.
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Sekil 4. 4 50 cm? koseli hiicrenin CAD ¢izimi ve imal edilmis hali

Bu dizaynda ayrica deney esnasinda kolay sokiiliip takilabilmeyi saglayan “Legris”
marka hizli baglant1 (quick connect) elemanlar1 ve yiiksek basinca (> 200 bar) dayanikli
esnek hortumlar kullanilmistir. Ancak hizli baglanti elemanlarinin mukavemetinin
35 bar olarak bildirilmesinden dolayi, basing deneyleri 35 bara kadar yapilmistir. Ayrica
esnek hortumlarin, deiyonize suyu kirletmesi ve safsizlik konsantrasyonunu arttirmasi

nedeniyle sonraki dizaynlarda bu hortumlar kullanilmamistir.

4.1.4 Dizayn-4: 100 cm? dairesel hiicre dizaym

Hidrojen iiretimini arttirmak icin hiicrenin aktif alanini biiylitmek gerekmektedir. Ancak
cok blyiik aktif alana sahip hiicrelerin anodunda suyun homojen dagitilmasinda,
katodunda ise suyun hiicreden uzaklastirilmasinda problemler yasanabilmektedir. Bu
nedenle aktif alam belirli bityiikliikte tutmak gerekmektedir. 100 cm?lik aktif alan basit
bir akis alaninda suyun homojen dagilimi i¢in yeterli biiyiikliikte bulunmustur. Sekil
4.5°te 100 cm? dairesel dizaynin bilgisayar ¢izimi ve imalat ve montajdan sonraki
fotografi goriilmektedir. Bu dizaynda, bir Onceki dizaynlardan farkli olarak,
sizdirmazlik elemani malzemesi ve dizayni degistirilmistir. Bu dizaynda sizdirmazlik
malzemesi olarak silikon conta ayrica ince 1,5 mm kalinliginda titanyum plaka

kullanilmustir.
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Sizdirmazhk
elemam ——

Titanyum akim
toplayici

Son plakalar

Yahitkan plaka

Sikigtirma plakalan

Sekil 4.5 100 cm? dairesel dizaynin CAD ¢izimi ve imal edilmis hali

4.2 Deneysel Duizenek

4.2.1 Atmosferik basin¢ deney diizenegi

PEM elektrolizor hiicrelerinin atmosferik basingta deneyleri yapilarak, elektrokimyasal
karakteristik ozellikleri belirlenmistir. Gelistirilen hiicrelerin farkli debilerde ve farkli
sicakliklardaki performanslart incelenmistir. Sicaklik ve su debisi deneylerinde
Sekil 4.6’daki deney diizenegi kullanilmigtir. Deney diizeneginin fotografi ise
Sekil 4.7°de verilmistir.

Deney diizeneginde 0-125 A arasinda akim, 0-80 V potansiyel fark uygulayabilen

Sorensen marka giic kaynagi, uygulanan voltaj degerlerini Olclip kaydetmek igin
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Keithley marka multimetre, suyun hicreye verilmesinde Masterflex ayarlanabilir
peristaltik pompa kullanilmistir.  Sicaklik  deneyleri siirdiiriiliirken, —sicakligin
sabitlenmesi icin stagin sikistirma plakalar1 iizerine yerlestirilen Watlow marka yiizey
wsiticilarindan yararlanilmistir. Ayrica su sicakliginin, hiicre veya stak sicakligi ile ayni
degerde olmasini saglamak icin su, depoya yerlestirilen rezistans yardimiyla 1sitilmastir.
Hidrojen ve oksijen debileri dijital akis Olger (Cole Parmer) yardimiyla olgiilmiistiir.
Deneyler esnasinda stak sicakligi su ¢ikis manifoldundan 6l¢iilmiistiir. Sicaklik, Omega
marka ve K-tipi termo-eleman ve termo-eleman okuyucu yardimiyla kontrol edilmistir.
Staga verilecek deiyonize su, Younglin marka su ariticidan alinarak su haznesinde
depolanmistir. Staktan ¢ikan gazlarin, sudan ayristirilmasi igin pleksiglastan hazneler
imal ettirilmistir. Su-gaz ayristiricisindan ¢ikan gazlar, yine pleksiglas kaplara

yerlestirilen kurutuculardan geg¢irildikten sonra akis 6lgere gonderilmistir.

-— Multimetre

— . _5‘%‘ Sicaklik kontrola
Oksijen cikist 555 Swi-gaz PEM Elektrolizor hiicresi | o & —
0 fazayna (i - 100 = |
32‘2' SEX
Gaz kurutucu ’ E@i’_ e
L j,_{. ¢ Hidrojen gikigt
1 a8

25
}I‘l Gaz kurutucu
Sivi-gaz
fazayina

=
| ¥
8
sutanks Peristaltik pompa

20V

Sicaklik kontroli

Bilgi
Giig kaynag ( |_lg|sayar
" P
B e Y}

Sekil 4. 6 Atmosferik basing deney diizenegi semasi
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okuyucu

Sekil 4. 7 Atmosferik basing deney diizenegi

4.2.2 Yiiksek basin¢ deney diizenegi

Yiiksek basing deneylerinin yapildigi deney diizeneginin semast Sekil 4.8’de, fotografi
da Sekil 4.9°da verilmistir. Bu deney diizeneginde su PEM elektrolizore yiiksek basingh
(Micropump) pompa ile verilmistir. Oksijen ve hidrojen tanklar1 metal kelepgelerle
desteklenmis Delrinden imal edilmistir. Elektroliz i¢in gerekli enerji 10 kW1lik Sorensen
marka gii¢ kaynagi ile hiicreye verilmistir. PEM elektrolizér hiicresinin voltaji ¢ok
kanall1 multimetre (Keitley 2700) ile Ol¢lilmiistiir. Deney setinde sicaklik sikistirma
plakasinin {istline agilan bir delikten, Su tankindan ve su 1sitict sistemden ¢iktiktan sonra
su borusundan olmak iizere 3 noktadan olgiilmiistiir. Sicaklik Slgiimlerinde Omega
firmasindan satin alinan K-tipi termo-elemanlar ve Pico marka data kaydedici

kullanilmistir. Hiicreye verilen su, tanka alinmadan 6nce deiyonize su saflastiricidan
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gecirilerek 18,2 MQcm degerine kadar iyonlarindan arindirilmistir. Su tanki ile PEM
elektrolizor arasina su 1sitici sistemi yerlestirilmistir. Boylece PEM elektrolizdre istenen
sicaklikta su verilebilmistir. Oksijen ve hidrojen gaz basinglari, hidrojen ve oksijen
tanklarina yerlestirilmis basing okuyuculara baglanmis yiiksek basing kabinin digindaki
LCD ekranlardan okunmustur. Sicaklik, basing, voltaj ve akim degerleri analiz edilmek

lizere bilgisayara kaydedilmistir.

Yiiksek basing, Ozellikle de hidrojen ve oksijen gazlarinin basinglandirilmasi tehlikeli
olmaktadir. Bu nedenle yiiksek basingta deneylerin yapilabilmesi i¢in yiiksek basing
kabini dizayn edilip imal ettirilmistir. Yiiksek basing kabini ve yiiksek basing deney seti
Sekil 4.9’da goriilmektedir. Kabin metal sactan imal ettirilip gdzlem i¢in {izerinde iki
adet 3 cm kalinliginda pleksiglastan pencereler yerlestirilmistir. Deneyler esnasindan
PEM elektrolizor, yiiksek basingli hidrojen ve oksijen kaplari ve yiiksek basingli su
pompast kabin igerisinde tutulmustur. Tanklardaki hidrojen ve oksijen basinglar1 basing
sensorlar1 ve selenoid vanalar ile kontrol edilmistir. Emniyet amaci ile kaplardan bir hat
ile kabin digina verilip lizerlerine maniiel vanalar monte edilmistir. PEM elektrolizoriin

icine ve disina sizint1 olup olmadigi hidrojen sensoru ile kontrol edilmistir.
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Bu deneysel diizenekte stak ve staktaki her bir hiicrenin voltaji ¢ok kanalli multimetre
ile Ol¢lilmiistiir. Bu dilizenege gore yiiksek basingli pompa, su tankindan aldigi suyu
stagin anot giris manifolduna pompalamaktadir. Stagin su ¢ikis manifoldundan, ¢ikan su
ve oksijen gazi tekrar su tankina donmektedir. Burada sudan ayrilan oksijen, su tanki ile
baglantili olan oksijen tankina ge¢mektedir. DC kaynagindan gelen enerji ile meydana
gelen reaksiyon sonucu agiga c¢ikan hidrojen ise ayri bir kapta toplanmaktadir. Stagin
her bir hiicresinin kutuplarina baglanmis kablolar ile her bir hiicrenin voltaj1 dijital ¢ok
kanalli multimetre ile okunarak bilgisayara kaydedilmektedir. Hidrojen ve oksijen
kaplarindaki basinglar, basing sensorlari yardimiyla okunmakta ve LCD ekranlara
yansitilmaktadir. Deneyler esnasinda sicaklik kontrolii stak iizerine ve su ¢ikis borusu

lizerine yerlestirilmis termo-eleman ve data kaydediciler yardimiyla okunmaktadir.

4.3 Tek Hiicre Deneysel Sonuclar:

Bir PEM elektrolizoriin performansini iyi dizayn edilmis ve montaji yapilmis ise
kullanilan membran elektrot grubunun kalitesi, ¢aligsma sicakligi, basinci vb. gibi bir¢ok
parametre etkilemektedir. Hiicre tasariminin, akim dagitma plakalar1 ve elektrotlar
arasindaki kontak direncinin azaltilmas1 ve elektrik iletkenligi yiiksek, korozyona kars1
dayanimli malzeme kullanilmasi, performanst énemli 6lciide etkiledigi goriilmiistiir.
Calismada gelistirilen elektrolizorlerde sicakligin, basincin ve su debisinin performansa

etkileri arastirilmistir.

4.3.1 Sicakhi@in performansa etkisi

Sicaklik bir PEM elektrolizoriin performansina etki eden en 6nemli parametrelerden
birisi olmaktadir. Sekil 4.10°da bir PEM elektrolizoriin sicaklik ve voltajla degisen
verim grafigi verilmistir. 20 °C’de hiicre 1,70 V voltajda calismakta ve verimi % 77
civarinda olmaktadir. Ancak sicaklik 80 °C’ye cikarildiginda PEM elektrolizdriin verimi
% 87’ye ¢ikmaktadir. Sicaklik artis1 reaksiyon kinetigini arttirirken aktivasyon
bariyerini diisiirmekte, kiitle tasinimini iyilestirmekte, membranin iyonik iletkenligini

arttirmaktadir.
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Sekil 4. 10 Sicakligin bir PEM elektrolizoriin performansina etkisi

4.3.2 Dizayn-1: su hazneli dizaynin deneysel sonuglari

Sekil 4.11°de Dizayn-1’in 30 °C ile 80 °C arasindaki sicakliga bagl performansi
verilmistir. Hiicre performansi, beklendigi gibi, artan sicaklikla yiikselmistir.
Deneylerde Nafion membranin zarar gérmemesi i¢in 80 °C iizerine ¢ikilmamustir.
Sekilde goriildiigii gibi 30 °C sicaklikta yiiksek voltajlarda 1 Alem? akim yogunluguna
ulagilamamisken 80 °C de 2 voltta 1 A/cm? akim yogunluguna ulasilmistir. 80 °C’de
yapilan deneyde 2 A/cm® gibi yilksek akim yogunluklarma ¢ikilmus, 2,7 Voltta
69 Amper akim ¢ekilmistir. Fakat voltaj arttirildiginda Bo6liim 3.6’da soz edildigi gibi
kayiplar artmakta, verim diismekte, fazla enerji 1s1 enerjisine donligmekte ve hiicre
sicakligi kontrolsiiz bir sekilde artmaktadir. Bu nedenle 2,7 Voltun tzerinde deneyler

yapilmamustir.

Sekil 4.12 su debisinin etkisi goriilmektedir. Goriildiigli gibi artan su debisi ile beraber
performans, katalitik yiizeylerin daha etkin kullanilmasi nedeniyle artmis fakat
40 ml/dk’dan sonra performans artan debiyle beraber diismeye baslamigtir. Ayrica
Sml/dk ile yapilan deneyde yiiksek akim yogunlugunda suyun, membranin bazi
noktalarina ulasamamasinin hiicre performansin1 diismesine sebep oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4. 12 Dizayn-1'in su debisine bagli performansi

Sekil 4.13’te calisma basincinin Dizayn-1’in performansi lizerindeki etkisi verilmistir.

Hicrenin drettigi hidrojenin birikmesi ile basing artmakta ve basingli gaz iiretilmesi
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performansi diistirmektedir. Bu durumu kullanilan enerjinin bir boliimiiniin gazin
atmosfer basincindan c¢alisma basincina ¢ikmast i¢in harcanmasi ile agiklamak
mimkunddr. Hicre 8 bar basingta ¢alismasina ragmen, basincin artmasina karsilik
elektrolizor performanst beklenenden fazla diismektedir. Bu durum literatiirdeki

verilerle ¢elismektedir. Bu sonucun hiicre dizaynindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Bu deneyde hiicre sicakligi 50 °C’de sabit tutularak hiicreye verilen suyun sicakligi
30 °C’den 80 °C’ye kadar degistirilmistir. Su giris sicakligmin sistem performansina
etkisi Sekil 4.14’te verilmistir. En iyi performans girig suyu sicakliginin hiicre ¢aligma
sicakligina esit oldugu durumda elde edilmistir. Bu durum diisiik sicaklikta, giris
suyunun hiicre ¢alisma sicakligimi diisiirmesine ve dolayisiyla reaksiyon kinetigini
diisiirmesine, yliksek sicaklikta da hiicrede 6zellikle membranda meydana gelen termal
gerilme ile acgiklamak miimkiindiir. Disiik akim yogunluklarinda giris suyunun
sicakliginin  hiicre performansit {iizerinde etkin olmadigi fakat yiiksek akim
yogunluklarinda 50 °C’nin altindaki ve iistiindeki sicakliklarda hiicre performansinin
distiigii goriilmektedir. Bu sonuglara gore yiiksek akim yogunlugunda calisan bir
hiicreye verilen suyun sicakligiin hiicre sicakligi ile ayn1 olmasi performansi olumlu

yonde etkilemektedir.

2,8

Voltaj (V)

1!4 1 1 1 1 T 1 1
0,0 0.2 0,4 06 0,8 1,0 1:2 1,4 1,6

Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4. 13 Dizayn-1'in basinca bagli performansi
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Sekil 4. 14 Suyun giris sicakliginin diisiik ve yiiksek akim yogunluklarinda hiicre
performansina etkisia. 2,7V b.26V ¢.25V d. 18V e. 1,7V 16V

Dizayn-1 1 Alcm? akim yogunlugunda uzun siire ¢alistirilmis ve hiicre sicakligindaki
degisim Sekil 4.15.’de verilmistir. Hiicre sicaklig1 ilk bir saat icinde 25 °C artmis daha
sonra lretilen 1s1 ile ortamda kaybolan 1s1 dengeye ulastig1 icin hiicre sicakligi sabit

kalmastir.
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Sekil 4. 15 Dizayn-1'in 1A/cm? akim yogunlugunda galistiriimast ile sicakligmin artigt
4.3.3 Dizayn-2: 25 cm? dairesel hiicre dizayninin deneysel sonuglari
Bu dizaynin sicakliga bagli performansi incelenmis ve sonuglari Sekil 4.16’da
verilmistir. Bu hiicre i¢in su debisinin etkisi incelenmis, fakat inceleme 10 ve 20 ml/dk

ile siirl kalmistir. Hiicre i¢indeki akis alaninin suyun daha yiiksek debilerle gegisine

izin vermedigi diisliniilmektedir.
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Sekil 4. 16 Dizayn-2'nin sicakliga bagh performansi

4.3.4 Dizayn-3: 50 cm? koseli hiicre dizayninin deneysel sonuclari

50 cm? koseli hiicrenin sicaklik, debi ve basingla degisen performans analizleri
yaptlmistir. Sekil 4.17°de performansin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi 30°C c¢alisma sicakliginda verim % 73 iken 80°C’de % 81’e
cikmaktadir. Sistem her ne kadar 80°C’de en iyi performans: verse de sicaklik
yiikseldik¢e sicaklik kontrolii i¢in ayrica diizenek ve izolasyon gerekmektedir. Hiicrenin
30 °C’de de yiiksek performansla galigmaktadir. Bu yiizden sistem haline getirilmesi
diistintilen elektrolizoriin yliksek sicakliklarda calistirilmasi uygun goriilmemektedir.
Su debisinin performansa etkisi Sekil 4.18°de verilmistir. Ol¢iimler su debisi arttik¢a
performansin diistiigiinii gostermektedir. Su debisi arttik¢a taze suyun sicakligi hiicre
sicakligindan diisik oldugu icin hiicreyi soguttugu diisiiniilmektedir. Elektrolizor
performansinin ¢alisma basinci ile degisimi Sekil 4.19’da verilmigtir. 0-10 bar
araligindaki basincin performansa etkisi ihmal edilecek diizeydedir. Basing arttikca
performans bir miktar diismektedir. Bu diisiis sistemde basincin arttirilmasi i¢in ekstra
bir pompa kullanilmamasi ve basincin artmasit i¢in gerekli isin elektrik enerjisi ile

saglanmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4. 18 Dizayn-3'iin su debisine bagl performansi
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Sekil 4. 19 Dizayn-3'iin basinca bagh performansi

4.3.5 Dizayn-4: 100 cm? dairesel hiicre dizayninin deneysel sonug¢lari

100 cm®’lik MEG ile dizayn edilen hiicrenin sicaklik deneyleri esnasinda % 87 verime
ulagilmustir. Sekil 4.20°de 100 cm? aktif alana sahip tek hiicrenin 20 - 80 °C araliginda,
sicakliga bagl performans egrileri verilmistir. Sicaklik artisi, elektroliz reaksiyonun
baslangicinda, aktivasyon bariyerini diisiirerek, reaksiyonun termo-notral voltajdan daha
diisiik potansiyellerde baslayabilmesini saglamaktadir. Hiicre 20 °C’de 0,02 Alcm? akim
yogunlugunda 1,4735 V potansiyel altinda galisirken sicaklik 80 °C’ye ¢iktiginda aym
akim yogunlugunda 1,3885 V’ta c¢aligmaktadir. Ayni sicaklikta yapilan farkli
deneylerde elektroliz prosesinin ayni potansiyelde baslamaktadir. Sicaklik artig1 proton
gecirgen membranin proton iletkenligini de arttirarak ohmik kayiplarin azalmasina
sebep olmaktadir. Ohmik kayiplarin azalmasi Sekil 4.20°deki performans egrilerinden
de gortilebilmektedir. Diisiik akim yogunluklarinda egriler birbirlerine daha yakin iken,
akim yogunlugunun artis1 ile diisiik sicakliklarin egrileri birbirlerine paralel gitmek
yerine, birbirlerinden uzaklagmaktadir. Yiiksek sicakliklar Nafion membranin hizli
deformasyonuna sebep olmakta, diisiik sicakliklar ise verimin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle tavsiye edilmemektedir. Bu nedenle PEM elektrolizorlerin, en ideal ¢alisma

sicaklig 40 - 70 °C aralig1 oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20’den bir PEM elektrolizoriin veriminin diisiik akim yogunluklarinda daha
yilksek oldugu gorillebilmektedir. Ornegin 80 °C  sicaklikta 0,7 Alem? akim
yogunlugunda hiicre verimi % 91 olmaktadir. Ancak literatiirde PEM elektrolizorlerin
performans karsilastirmalar1 genellikle 1A/ecm? akim yogunlugunda verilmekte, elde
edilen basarmin Olgliti bu akim yogunlugunda degerlendirilmektedir. Ticari
elektrolizorlerde ise ¢alisma akim yogunluguna goére verim hesabi yapilmakta ya da
tiikkettigi enerjinin, trettigi hidrojenin st 1s1l degerine goére orani verim olarak
verilmektedir. PEM elektrolizorlerin sicaklifinin, kontrol altinda tutabilmesi ig¢in
calisma akim yogunlugu 0,7 - 0,8 Alcm? araliginda tercih edilmektedir. Buna gore
100 cm?®’lik aktif alana sahip tek hiicrenin 0,7 A/lcm? ¢alisma akim yogunlugu ve 40 -
60 °C sicaklik arahigindaki verimi, % 85 - 88 araliginda olmaktadir.
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Sekil 4. 20 Dizayn-4'iin sicakliga bagl performansi
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100 cm? aktif alana sahip tek hiicrenin su debisine gore performansi, oda sicakhiginda ve
atmosferik basingta, 125 ml/dk’dan 1000 ml/dk’ya kadar genis bir aralikta incelenmis
ve sonuglart Sekil 4.21°de verilmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda, farkli debiler
arasinda performans farki goriilmezken yiiksek akim yogunluklarinda performansin
artan su debisi ile bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Diigiik akim yogunluklarinda su
debisinin hiicre sicakligin1 sabit tutmada yeterli olmadigi, katalizor bolgesinde meydana
gelen yerel sicaklik artislarinin performansta artislara neden oldugu diisiiniilmektedir.
Hiicrenin disina yerlestirilen termo-elemanlarin ise bu yerel sicaklik artislarini tespit
edemedigi diisiiniilmektedir. Buna gore suyun hiicreye giris debisi, hiicre performansina
dogrudan etki etmemektedir. Ancak uzun siireli ¢alistirmalarda su, sadece reaktant
olarak kullanilmamakta, ayn1 zamanda PEM elektrolizoriin sogutulmasinda da
kullanilmaktadir. Su debisinin uygun degerde ayarlanamamasi, PEM elektrolizoriin
sicakliginin artmasina ya da istenilen sicakliga ulasamamasina sebep olabilmekte, suyun
hiicreye giris debisi, dogrudan olmasa da dolayli olarak hiicre performansina etki

etmektedir.
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BOLUM V. PEM ELEKTROLIZOR STAGI GELiSTiRiLMESi

Elektroliz reaksiyonunun baglamasi i¢in elektrolizér hiicresine verilmesi gerekli
minimum enerji termo-noétral voltaj olarak bilinmekte ve normal sartlarda 1,48 volta esit
olmaktadir. Fakat hiicre igerisindeki kayiplar nedeniyle bu voltaj degerinde reaksiyon
cok yavas gerceklesmekte ve iiretilen hidrojen siirli miktarda olmaktadir. Bir PEM
elektrolizor hiicresinin hidrojen {iretim hizinin arttirilmasi i¢in calisma voltajinin
arttirilmas1 gerekmektedir. Ancak belli bir voltaj degerinin iizerinde konsantrasyon
polarizasyon nedeniyle ¢ekilen akim limit degerine ulagmakta, iiretilen hidrojen debisi
de artmamakta, fazla elektrik enerjisi 1s1 enerjisine doniismekte ve elektrolizor verimi
diismektedir. Belli bir voltajin iizerine ¢ikilmasit ayrica hiicrenin 6mrii agisindan
olumsuz sonuclar dogurmaktadir. Bir PEM elektrolizoriin iirettigi hidrojen miktarin
arttirmak icin calisma voltajin1 arttirmak yerine reaksiyonun gerceklestigi katalizor
alaninin (aktif alaninin) biiyiitiilmesi gerekmektedir. Tek hiicrenin aktif alanin
biiyliterek ya da yeterli biiyiikliikteki hiicreleri seri baglayarak toplam aktif alan
biiyiitiilebilmektedir. Birinci segenekteki tek hiicrenin aktif alanini biiyiitmenin suyun

homojen dagitilmasi ve imalat zorlugu gibi sakincalar1 bulunmaktadir.

Bir yakit pili ya da elektrolizor staginin montaj1 ile ilgili bilimsel yayma ¢ok az
rastlanmaktadir. Bu durum genel olarak ilgili alandaki teknoloji gelistirme c¢aligmalari,
endiistrideki firmalar tarafindan yapilmakta ve bu bilgiler, firmalarin sirr1 (know-how)

olarak goruldiigiinden paylasilmamaktadir.

5.1 Stak Dizayn ve Imalatinin Esaslan

Bir yakit pili ya da elektrolizér staginin aktif alan ve hiicre sayist gibi fiziksel
biyiklikleri belirleyen fiziksel ve teknolojik smirlar bulunmaktadir. Ornegin kiiciik
aktif alana sahip ¢ok sayidaki hiicreyi birlestirmek, stak haline getirmek ve montajini
yapmak hiicreler arasi sizintinin zorlagmast ve homojen kontak saglanmasinin
zorlagsmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Bunun gibi ¢ok buyuk aktif alana sahip az
sayida hiicre kombinasyonu da, stak biiylikliigliniin sistem tasarimi agisindan uygun

olmamasindan ve kablolardaki ohmik kayiplardan dolay1 tercih edilmemektedir. PEM
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yakit pillerinde 1000 cm?‘ye kadar ¢ikan aktif alanlarla deneyler yapilmustir. Fakat
genellikle PEM yakit pili staklarinda kullanilan aktif alan boyutu kullanilan alana ve
istenilen gii¢ miktar1 gdre 50 cm® ile 300 cm® arasinda degismektedir. PEM
elektrolizorlerde de yiiksek akim miktarlarinda hidrojen tiretimi icin biyuk aktif alanlar
kullanilmaktadir. Literatirde PEM elektrolizérler icin 50, 100, 160 ve 250 cm? aktif
alanlara sahip hiicrelerden, staklar gelistirildigi goriilmektedir. Biiyiik aktif alana sahip
bir hiicrede suyun ve elektrik akiminin aktif alan yiizeyine homojen dagilimi

zorlagmaktadir.

Bir stak tasarlanirken oOncelikle, staktaki hicrelerin aktif alan boyutu ve staga
siralanacak hiicre sayisinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu iki parametre staktan
alinmak istenen hidrojen debisine gore belirlenmekte, ancak geometrik boyutlarin da
g6z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Stagin boyutlandirilmasinda, sicaklik,
basing, su debisi, voltaj ve akim gibi ¢alisma parametrelerinin belirlenmesi de 6nemli
olmaktadir. Bir staktaki hiicre sayisini belirleyen diger bir parametre, stagi sikistiracak
kuvvet olmaktadir. PEM yakit pillerinde 250-300 hiicreli staklarla deneyler yapildigi
bilinmektedir.

Staklar, harcadiklar1 gli¢ miktarina ya da trettikleri hidrojen debisine gore 1 kilowattlik
veya 5 litre/dakikalik elektrolizor stagi seklinde adlandirilmaktadir. Bir stak
gelistirilirken harcayacagi glic miktarina ve/veya iirettigi hidrojen debisine gore aktif
alan ve hiicre sayis1 belirlenmektedir. Bir stagin harcadigi giic miktart stak voltajinin
staktan gecen akima carpimu ile elde edilmektedir.

W = V. I (5.1)

Ayni zamanda biitlin hiicrelerin potansiyel farklarinin toplaminin, hiicrelerden gegen

akimla carpilmasiyla stagin harcadig gii¢ bulunabilmektedir.

N icre
W = Istak -Zizkiu Vi (5.2)
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Yakit pillerinde calisma voltaji da stak biiylikliigliniin ayarlanmasinda onemli rol
oynamaktadir. Benzer sekilde elektrolizérlerde de hiicre bagina uygulanacak maksimum

voltaj veya akim bir limit olusturmaktadir.

Bir PEM elektrolizor stagi dizayn edilirken asagidaki maddelerin goz Oniinde

bulundurulmasi gerekmektedir.

¢ Suyun biitiin hiicrelerde homojen dagiliminin saglanmasi

e Suyun hiicre icinde homojen dagiliminin saglanmasi

e Sicaklik dagiliminin stak boyunca homojen olmasi

e Konfigiirasyon, kontak direncinin ayarlanmasi ve dogru malzeme secimi ile
ohmik kayiplarin minimum diizeyde tutulmasi

e Mekanik dayanimin saglanmasi

e Staktan dis ortama gaz sizintisinin olmamast

e Hiicre igerisinde anottan katoda veya katottan anoda gaz sizintillarinin en aza

indirilmesi

Son iki madde 6zellikle yiliksek basinglt PEM elektrolizorlerde dikkat edilmesi gerekli

hususlardan olmaktadir.

5.1.1 Suyun batun hicrelere homojen dagiliminin saglanmasi

PEM elektrolizorlerde su, elektroliz metodu ile hidrojen Uretiminde reaktant olarak
kullanilmakta, bu yilizden de yeteri kadar suyun hiicrelere dagitilmamasi ve aktif alanin
etkin kullanilamamasina neden olabilmektedir. Ayrica PEM elektrolizorler yiiksek akim
yogunlugunda caligtirilirsa 6nemli Olgiide 1s1 yaymakta ve hiicre sicakligi yiiksek
sicakliklara ¢ikabilmektedir. Hiicre sicakliginin 80 °C’nin iizerine ¢ikmasi, her ne kadar
reaksiyon kinetigini arttirarak performansin artmasina katkida bulunsa da, polimer
yapilit membranin zarar gérmesi nedeniyle istenmemektedir. Hiicrenin anot veya hem
anot hem de katot boliimiine gonderilen su, hiicrenin sogutulmasinda kullanilmaktadir.
Suyun biitiin hiicrelere esit miktarda dagitilamamasi hiicreler arasinda sicaklik farkinin
olusmasina da neden olabilmektedir. Hiicrelerin seri bagli olmasindan dolay1 ayn1 akim

gectigi goz Oniinde bulundurulursa, sicaklik farki hiicreler arasinda voltaj farkinin
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dogmasina neden olabilmektedir. Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda voltaj farkinin

yiiksek olmasi hiicrelerin dmiirlerinin birbirinden farkli olmasina sebep olabilmektedir.

Stak igerisinde suyun dagilimi kadar suyun tekrar toplanabilmesi de 6nemli olmaktadir.
Bu yiizden, suyun staga girisi ve ¢ikisi lizerine farkli tasarimlar yapilabilmektedir. Staga
verilen suyun izleyebilecegi iki alternatif yol Sekil 5.1° de verilmektedir. Doktora
calismas1 kapsaminda gelistirilen PEM elektrolizor staginda suyun Sekil 5.1a’ daki gibi
ilerlemesi saglanmistir. Barbir, PEM yakit pillerinde ayn1 boyuttaki kanal i¢in Z sekli
dizaynmmin U sekilli dizayna goére daha homojen bir dagilim saglayabildigini ifade
etmistir [96]. Fakat literatirde PEM elektrolizorler igin boyle bir iddiaya
rastlanmamistir. PEM yakit pillerinde akis alanlar1 gazlara (hidrojen ve oksijen) gore
dizayn edilirken PEM elektrolizérlerde en 6nemli reaktant su olmakta, bu ylizden suyun
reaksiyon bolgesine ulasmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle Barbir’in bu ifadesi
PEM elektrolizorlere bire bir uymayabilmektedir. Ayrica Z sekilli akis yolunun
kullanilmas: elektrolizor staginin, dizayn edilebilecek bir elektrolizor sistemi i¢indeki
konumu, yatay veya dik konulmasi bakimindan da farklilik olugturmaktadir. Genellikle
PEM elektrolizor staklari, PEM yakit pillerinin aksine yatay olarak c¢alistirtlmaktadir.
PEM elektrolizér staginin yatay yerlestirilmesi suyun yergekimi kuvvetinden

faydalanilarak hiicrelere daha kolay dagilmasin1 saglamaktadir.

A

4 \ 4 Y \ 4 A 4 A 4 \ 4 v

S —J

Sekil 5. 1 PEM elektrolizorde suyun akis alternatifleri a. U seklinde b. Z seklinde dagilim [96]
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5.1.2 Suyun hiicre icinde homojen dagiliminin saglanmasi

Su PEM elektrolizér hiicresi igerisine alindiginda aktif alanin tamamina ulasmasi
gerekmektedir. Yakit pillerinde yakit ve oksidantlar hiicre icerisinde uygun dagilimi ¢ift
kutuplu plaka (PEM ve dogrudan metanol yakit pilleri igin, grafit, titanyum, veya
kompozit malzemeler, kat1 oksit yakit pilleri i¢in, krofer veya seramik malzemeler
kullanilmaktadir) iizerine agilan akis alanlar1 ile saglanmaktadir. PEM elektrolizorlerde
ise ¢ift kutuplu plaka iizerine akis alan1 agarak veya akis alani agmadan ¢ift kutuplu
plaka Uzerine metal 1zgaradan akis alani olusturulabilmektedir. PEM elektrolizorlerde
cift kutuplu plaka malzemesi olarak korozyana karsi direnci nedeniyle titanyum tercih
edilmektedir. Titanyum iizerine akis alan1 agmak, malzemenin ¢ok sert olmasi nedeniyle
zor ve zahmetli dolayisiyla yiiksek maliyetli olmaktadir. Hashimoto ve arkadaglar
titanyuma kanal agmak yerine, titanyum plaka ile bu plakanin tizerine yerlestirilecek
titanyum 1zgaranin ayni performansi verdigini gostermislerdir [97]. Bu 1zgaralarin
oOzellikleri genellikle, PEM elektrolizor gelistiren firmalarin ticari sirr1 olarak
kalmaktadir. Literatlirde, suyun aktif alana dagitilmasinda, titanyum iizerine agilmis
akig alani ile birlikte gozenekli titanyum [98], metal 1zgara ile birlikte gozenekli
titanyum [26, 99, 100] kullananlara rastlanabilmektedir. Nie ve arkadaslar1 tarafindan
gozenekli titanyum yerine karbon kagit kullanilmistir [59]. Ancak Barbir PEM
elektrolizorlerin anot yar1 hiicresinde korozyon nedeni ile karbon kagidin

kullanilmayacagini belirtmistir [82].

Metal 1zgaralar, tek katli 6rme, iki katli 6rme veya genisletilmis metal 1zgara olmak
tizere farkl cesitlerde iiretilebilmektedir. PEM elektrolizérlerde kullanilan 1zgaralarin
cesidi, malzemesi, gozenek sayist ve acik alan orani gibi Ozellikleri, elektriksel
iletkenlikleri, su ve gazlarin gegisine izin vermeleri bakimindan 6nemli olmaktadir.
Hiicre igerisinde kullanilacak metal 1zgaralarin elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi,
kontak direncinin diisiik olmasi ve korozyona karsi direncinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Ayrica su ve gazlarin olusturdugu iki fazl akis i¢in uygun 6zellige sahip
metal 1zgara se¢ilmesi gerekmektedir. Suyun aktif alana dagilmasinda da metal
1zgaralarin rolii biiylik olmaktadir. Bu nedenle 1zgaralarin gézenek sayis1 ve agik alan
miktarinin optimize edilmesi gerekmektedir. Literatiirde PEM yakit pillerinde agilan

kanallarin genislikleri, derinlikleri, kanal sekilleri, su tutma o6zellikleri ve kullanilan
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malzemeler iizerine yapilmis bircok yayina rastlanmig, fakat PEM elektrolizorlerde

kullanilan metal 1zgaralar iizerine yapilmis herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.

5.1.3 Hiicre ici alt elemanlardaki kontak direncinin azaltilmasi

PEM elektrolizdr staginin bir hiicresinde asagidaki alt elemanlar kullanilmaktadir.
1. Akim toplama plakasi

Metal 1zgara grubu

Anot gozenekli tabakasi

Anot katalizor tabakasi

Membran

Katot gozenekli tabakasi

Katot katalizor tabakasi

Metal 1zgara grubu

© ®©® N o g bk~ DD

Akim toplama plakasi

Bir PEM elektrolizor hiicresinin igerisinde kullanilan biitiin elemanlar arasinda kontak

noktalar1 bulunmakta ve kontak direnci olugsmaktadir.

Bir PEM yakit pilinde genellikle cift kutuplu plaka ve gaz difiizyon tabakasi
kullanilmakta ve dolayistyla bir yar1 hiicrede meydana gelen potansiyel kayip asagidaki
gibi ifade edilmektedir [96].

AV = AVCKP + AVGDT + AVKD (53)

Bu bagintida AV toplam potansiyel kayip, AVckp ¢ift kutuplu plakanin direncinden
kaynaklanan potansiyel kaylp, AVgpr gaz diflizyon tabakasmnin direncinden
kaynaklanan potansiyel kayip, AVkp ise ¢ift kutuplu plaka ile gaz diflizyon tabakasi
arasindaki kontak direncinden kaynaklanan potansiyel kayb1 gostermektedir. PEM yakit
piline benzer sekilde PEM elektrolizor i¢inde bir bagint1 yazilabilmektedir. Cift kutuplu
bir plaka iizerine akis kanali acilmis bir PEM elektrolizér i¢in voltaj kaybinin
matematiksel ifadesi Denklem 5.3’e benzemekte, ancak akisin metal 1zgaralar ile

saglandig1 bir PEM elektrolizor i¢in bir ¢ok metal 1zgara tabakasi kullanildigindan ¢ok
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daha fazla kontak direnci olugmaktadir. Metal 1zgaralardan olusan akis tabakasi i¢in

kontak direnci ile meydana gelen potansiyel kaybi,
AV = AVep + AVipe v + oo AV, + X0 AV ., + AVkpm_g + AVgpr (5.4)

bagintis1 ile hesaplanabilmektedir. Bu bagintida AVckp c¢ift kutuplu plakanin
direncinden, AVgpt diflizyon tabakasi direncinden, n yar1 hiicrede kullanilan metal
1zgara sayisi olmak tizere AV metal 1zgaralarin direncinden, AV yi-mi+1 metal 1zgaralar
arasindaki kontak direncinden, AVkpwm.c metal 1zgara ile gaz difiizyon tabakasi
arasindaki kontak direncinden, AVgpr gaz diflizyon tabakasinin direncinden

kaynaklanan potansiyel kayiplarin1 ifade etmektedir.

PEM yakit pilleri ile PEM elektrolizorlerin bir yar1 hiicresinde olusan potansiyel
kayiplar karsilastirildiginda da bircok metal 1zgara kullanilmasi nedeniyle PEM
elektrolizérde kontak direnci, yliksek ohmik kayiplara neden olabilmektedir. Kullanilan
metal 1zgaralarin homojen kalinli§a sahip olmasi, piirlizsiiz yiizeye sahip olmasi, diiz

olmasi1 gerekmektedir.

5.1.4 Stagn 1s1 dengesinin saglanmasi

Bir PEM elektrolizoriin ¢ok yiiksek sicaklikta caligmasi membranin daha hizh
bozulmasina neden olmakta fakat diisiik sicakliklarda ¢alismasi ise diisiik performansta
calistirlmas1 anlamina gelmektedir. Bir stagin calistirilmasi i¢in en uygun sicakligin
40 - 70 °C civarinda oldugu tespit edilmistir. PEM elektrolizor staginin galigma sicakligi
konusunda literatiirde ¢ok farkli degerlerden s6z edilmektedir. Bu konuda yapilan
caligmalar literatiir taramasinda (BoOlim II) 6zetlenmistir. Literatiirde, stagin uygun
calisma sicakligina ¢ikmasi i¢in su ve staga On 1sitma yapildigi, yiiksek akim
yogunlugunda uzun siire c¢alistirildiginda da sogutma yapildigi goriilmektedir.
Genellikle stak, sadece anoda veya hem anoda hem katoda verilen su ile

sogutulmaktadir.

PEM yakit pillerinde ve elektrolizorlerde voltaj kayiplart ve elektrokimyasal

reaksiyonlar nedeniyle 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Liu ve ekibi PEM yakit pillerinde 1sinin en
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cok meydana geldigi yerleri arastirmis ve sonucu Sekil 5.2°deki gibi grafiklestirmistir
[101]. Buna gore 1s1 en cok elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi anot
katalizor tabakasinda olugmaktadir. Benzer reaksiyonlarin PEM elektrolizorlerde de
meydana geldigi diisiiniiliirse bir PEM elektrolizorde en ¢ok 1s1 katalizor tabakasinda
aciga ¢ikmaktadir. Katalizor tabakalarindan sonra, 1s1 en ¢ok membran ohmik kayiplar
nedeniyle sonra da hiicrenin diger iletken metallerinde yine ohmik kayiplar nedeniyle
iiretilmektedir. Uretilen 1s1, hiicrenin metal pargalarinda iletim ile tasinirken, anoda

verilen su ile hem iletim hem de taginim ile iletilmektedir.
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Sekil 5. 2 Bir PEM yakat pili hiicresindeki sicaklik dagilimi [101]

5.1.5 Uygun sikistirmanin yapilmasi

Bir stag1 olusturan alt elemanlarin; membran elektrot gruplari, metal 1zgara gruplari,
gozenekli difiizyon tabakalari, akim toplama plakalar1 ve sizdirmazlik elemanlarinin
uygun yontemle bir arada tutulmasi1 gerekmektedir. Yakit pillerinde ve elektrolizorlerde

hiicreler iki sikistirma plakasinin arasinda konularak bunlar1 gevreleyen civatalarla

104



sikigtirarak bir arada tutulmaktadir. Atmosferik basingta veya diisiik basingta ¢alisan
elektrolizorler de, gaz sizintisinin 6niine gegmek ve kontak direncini minimize etmek

amaciyla belirli bir kuvvet degeriyle sikistirma yapilmaktadir.

Bir stak i¢in gerekli sikistirma kuvveti, sizdirmazlik elemanlarini sikistirma kuvveti,
difiizyon tabakasini sikistirma kuvveti ve stagin calisma basincindan dolayr olusan
kuvvetler toplamina esit olmaktadir. Yiksek basingli elektrolizérlerde c¢alisma
basincindan dolay1 sikistirma plakalarina uygulanan kuvvet diger kuvvetlere gore cok
daha biiylik oldugundan dolayi, dizayn yapilirken ve sikistirma basinci hesaplanirken
calisma basincint dikkate almak daha dogru olmaktadir. Sizint1 olmamasi igin gerekli
basing, sizdirmazlik elemaninin malzemesine ve dizaynina bagli olmaktadir. Yakit
pillerinde ve elektrolizorlerde lastik ve kaucuktan polimerlere kadar ¢ok genis
yelpazede sizdirmalik elemani malzemesi kullanilmaktadir. Yiiksek basingh
elektrolizorlerde ise kullanilabilecek malzeme smirli olmakta ve literatirde PEM
elektrolizorler icin sizdirmazlik elemani malzemesi ve dizayni konusunda hemen hemen

hi¢ bilgi bulunmamaktadir.

Bir stagi sikistirmak icin civatalara uygulanmasi gereken tork, staga uygulanan
sikistirma kuvveti ile dogru orantili olmakta ve gerekli tork degeri asagidaki bagint1 ile

hesaplanabilmektedir [96].

_ FK.D.
NC

(5.5)
Bu denklemde, T, torku (Nm), F, stagi sikistiran kuvveti (N), K civatalardaki strtinme
katsayisini (kuru civatalar i¢in 0.2, yaglanmis civatalar i¢in 0.17), D¢, civatanin ¢apini

(m), Ng, stagi sikan civata sayisini, ifade etmektedir.

Sikistirma plakalar lizerine Sekil 5.3°deki gibi gereginden fazla kuvvet uygulanmasi,
stkistirma plakalarinin egilmesine, dolayisiyla aktif alan iizerindeki basma etkisinin
istenilenden az olmasina neden olmaktadir. PEM yakit pillerinde hiicre {izerindeki
basing dagilimini gosteren film tabakalar ya da ger¢ek zamanli basing kuvvetini
gosteren basinca duyarli elektronik basing elemanlart kullanilmaktadir. Egilme

ihtimaline karst sikistirma plakalar, yeterli katiliga (stiffness) sahip olmasi
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gerekmektedir. Sikistirma plakalart yerine hidrolik veya pnomatik pres de aktif alan

lizerine uygulanacak gerekli basinci olusturmak i¢in kullanilabilmektedir.

Sekil 5.4°te yetersiz katiliga sahip bir sikistirma plakasi ve hidrolik pres ile uygulanan
basincin hiicre iizerindeki dagilimi gosterilmistir. Yeterli katiliga sahip olmayan plaka
dengesiz basing dagilimina (Sekil 5.4.a) neden olurken hidrolik pres ile hiicre {izerinde

homojen basing dagilimi saglanabilmektedir (Sekil 5.4.b).

ﬁ;

1

Sekil 5. 3 Civatalarin gereginden fazla sikilmasi sonucu sikistirma plakalarinda
meydana gelen egrilme [96]

Sekil 5. 4 a. Yetersiz katiliga sahip sikistirma plakas1 b. Hidrolik pres ile sikistirlan
hiicredeki basing dagilimlar1 [102]
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5.2 PEM Elektrolizor Stak Dizaynlar
5.2.1 Stak dizayn-1: 5 hiicreli - 50 cm? PEM elektrolizér stag

Gelistirilen 50 cm? aktif alana sahip PEM elektrolizor hiicresinden 5 tanesi bir araya
getirilerek 5 hiicreli stak haline getirilmistir. 5 hiicreli elektrolizér, stagi 40 °C
sicaklikta, 50 bar basingta, 50 Amperde (1 A/cm?), % 74 verimle ¢alismustir. 5 hiicreli
stakta sizdirma ve kontak problemleri ¢oziildiikten sonra 10 hiicreli stak imal edilmistir.
Stak 60 bar basinca kadar c¢ikarilmig fakat deneyler en yiiksek 50 barda yapilmistir.
Sekil 5.5.°de test sirasinda kabininin digindan okunabilen hidrojen ve oksijen basing

degerleri gorilmektedir.

“5” hiicreli stagin CAD ¢izimi Sekil 5.6’da goriilmektedir. Sekil 5.7.a.’da “5” hiicreli
stagin imalattan sonraki deneye hazir hali ve Sekil 5.7.b.’de “5” hiicreli PEM

elektrolizor staginin bilgisayar programinda montaj1 yapilmis hali goriilmektedir.

Sekil 5. 5 60 bar hidrojen basincinda ¢alisan PEM elektrolizor stagi
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a. b.

Sekil 5. 7 “5” hiicreli stagin a. sicakliga bagl performans deneyleri yapilirken ¢ekilmis
fotografi, b. Solidworks programinda montaj edilmis hali

“5” hiicreli PEM elektrolizor stagimin sikistirma plakalart 25 mm kalinliginda
paslanmaz celikten imal edilmistir. Alt sikistirma plakasinda sadece 12 adet civata
deligi agilirken, iist sikistirma plakasina civata deliklerinin yani sira 4 adet manifold
deligi agilmistir. Bu manifoldlardan birisi su girisi, karsisindaki su ve oksijen ¢ikisi
olup, diger ikisi hidrojen ¢ikist olarak kullanilmaktadir. Akim dagitma plakalari, Imm
kalinliginda titanyumdan imal edilmistir. “5” hiicreli stakta 6 adet titanyum akim
dagitma plakas1 kullanilmistir. En bastaki ve en sondaki akim dagitma plakalarinda,

dogru akim verebilmek i¢in uzanti birakilmistir. Hiicre icerisinde akisin saglanabilmesi
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icin, akim dagitma plakalar1 ile membran elektrot grubu (MEG) arasina ¢esitli kalinlik,
gozeneklilik ve agiklikta titanyum genisletilmis 1zgaralar kullanilmigtir. Bir hiicre
igerisine yerlestirilen 1zgaralarin sirasi ve konumu tek hiicre igin optimize edildikten
sonra stakta kullanilmistir. Ayrica biitiin hiicrelerin anot ve katodunda gaz difiizyon

tabakasi olarak gozenekli titanyum malzeme kullanilmistir.

“5” hiicreli PEM elektrolizor stagi karakterizasyon testlerinde, 20 °C’de yaklasik 10
voltta 50 amper akim c¢ekmistir. Buna gore bu stak 500 watthk olarak
adlandirilabilmektedir. Stagin hidrojen iiretim debisi, Cole-Parmer firmasindan alinan
akis Olger ile olgiilmis, 1,80 ile 1,90 litre/dakika arasinda degistigi tespit edilmistir.
Hidrojen {iretim debisi bu calisma voltaji ve akiminda Faraday kanununa gore
1,875 litre/dakika olarak hesaplanmistir. Hidrojen iiretimindeki % 10’luk dalgalanma
hiicre icindeki ve sivi gaz faz ayirict igerisindeki iki fazli akistan kaynaklandig
disiiniilmektedir. Gaz ¢ikist nedeniyle baz1 yiizeylere ani su transferi gecikmekte ve bu

durum hidrojen tiretim hizina yansimaktadir.

5.2.2 Stak dizayn-2: “10” hiicreli - 50 cm? PEM elektrolizor stag

Temelde “5” hiicreli stak ile “10” hiicreli stak benzer sekilde dizayn edilmistir.
Dizaynin ¢alisirhigini test etmek i¢in Oncelikle 5 hiicreli stak imal edilip deneyleri
yapilmustir. 5 hiicreli stakta basarili olunduktan sonra aymi dizayn ile 10 hiicreli stak
imal edilmistir. "10" hiicreli 50 cm?lik PEM elektrolizor stagmin imalattan sonraki hali

Sekil 5.8'de verilmistir.

“10” hiicreli PEM elektrolizor stagi genel olarak 20 Voltta 50 Amper akim
cekebilmektedir. Buna gore stagin nominal gii¢ tiiketimi 1 KW olup 1 kW’lik PEM
elektrolizor stagi olarak adlandirilabilmektedir. 10 hiicreli stagin hidrojen {iretim debisi
ise 3,75 ile 3,85 I/dk arasinda degistigi Ol¢lilmiistiir. Fakat yiiksek akimlarda sicaklik
kontroliiniin zorlagmasi1 ve membran elektrot grubunun deformasyonunun hizlanmasi
nedeniyle stagin calisma akiminin 40 Amper olarak belirlenmesi uygun goriilmiistiir.
Buna gore hidrojen debisi 3,5 1/dk olmaktadir. Hidrojen {iretim debisine gore de bu stagi

3,5 I/dk’lik stak olarak adlandirmak miimkiin olmaktadir.
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Sekil 5. 8 "10"hucreli PEM elektrolizor stagt

5.2.3 Stak dizayn-3: “3” hiicreli 100 cm’ PEM elektrolizor stagi

Biiyiik aktif alana sahip hiicrelerde veya staklarda, akimin tiim aktif alana homojen bir
sekilde dagitilmast ve reaktantin tiim aktif alana ulastirllmasi daha zor olmaktadir.
Akimin tiim aktif alana diizglin dagitilamamasi, hiicre performansinin diigmesine, belirli
bir ¢alisma akim yogunlugunda voltajin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Yiiksek
calisma voltaj1 ise korozyonun artmasina ve dolayisiyla da hiicrenin hizli bozulmasina
sebep olmaktadir. Bir hiicrede akimin diizgiin dagitilmasi, hiicredeki iletken parcalar
arasindaki kontagin iyi saglanmasi ile alakali olmaktadir. Hiicrede metal elemanlar
arasindaki temas tam saglanirsa, kontak direnci azalmakta ve akim diizgiin
dagitilabilmektedir. Bir parcanin kalinliginin homojen olmamasi, hiicrede kontak
direncine sebep olmakta ve hiicre performansina olumsuz yonde etki etmektedir. PEM
elektrolizorlerde akis alani olarak kullanilan titanyum 1zgara grubu ve diger elemanlar
arasindaki temasin saglanip saglanamadiginin incelenebilmesi ic¢in basinca duyarli
filmler kullanilmaktadir. Bu filmlerle yapilan bazi ¢calismalarda titanyum 1zgaralarda es

kalinligin saglanamadigi tespit edilmistir.

Sekil 5.9.a’da kontagin iyi saglanamadigi 1zgara grubundan olusturulmus akis alaninin,

Sekil 5.9.b’de, es kalinliga sahip titanyum 1zgara grubunun basinca duyarli film
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tizerinde biraktig1 iz goriilmektedir. Hiicredeki temas problemine ¢6ziim bulunduktan

sonra 100 cm?lik stak gelistirilmesine gecilmistir.

Yiiksek performansli 3-hiicreli stagin imalattan sonraki fotografi Sekil 5.10°da
gorilmektedir. 3-hucreli PEM elektrolizor staginin sicakliga, basinca ve suyun debisine

bagl performans testleri yapilmistir.

a. b.

Sekil 5. 9 Basinca duyarl filmler ile elde edilen a. iyi kontak saglanamayan, b. iyi
kontak saglanabilen akis alanlar

Sekil 5. 10 100cm? aktif alana sahip 3 hiicreli PEM elektrolizor stagi imalat edilmis ve
deneye hazir hali
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5.3 PEM Elektrolizor Stak Deney Sonuclari

Bir PEM elektrolizor stagina etki eden parametreler, tek hiicreninkiler ile ayn1 olmakla
birlikte, parametrelerin etkileri farkli olabilmektedir. Stak icerisindeki bir hiicrenin
performansi, diger komsu hiicrenin performanslarimi da etkileyebilmektedir. Ornegin bir
hiicrenin elektrik iletkenliginde gorevli alt elemanlar arasinda temas problemi varsa, bu
elemanlar arasinda kontak direnci olusmaktadir. Kontak direncinin yiiksek olmasi,
ohmik kayiplarin artmasina, dolayisiyla da sicakligin beklenen degerden yiiksek
¢ikmasina neden olmaktadir. Calisma limitleri iizerindeki yiliksek sicaklik, hiicrede
membranin deformasyonuna veya kontrolsiiz 1s1l genlesmelere sebep olabilmektedir.
Bir hiicrenin sicakliginin yiikselmesi, hiicre elemanlarinin biiylik bir kisminin metalik
olmasi1 nedeniyle, diger hiicrelerin de sicakliginin artmasina sebep olabilmekte, benzer

problemlerin komsu hiicrelerde de goriilmesine neden olabilmektedir.

PEM elektrolizor staklarinda, onemli problemlerden biri de, stak voltajinin, biitiin
hiicrelere esit sekilde dagitilamamasidir. Bir PEM elektrolizér staginin yliksek
performansta calismasi i¢in, biitlin hiicrelerin performanslarinin da birbirlerine yakin
olmas1 gerekmektedir. Bir staktaki hiicreler birbirlerine seri olarak baglandigindan, bir
hiicreden gegen akim biitiin hiicrelerden ge¢gmektedir. Ayni akimi ¢eken hiicrelerden
performansi1 diisiik olan, yiliksek potansiyel altinda calismak zorunda kalmakta,
dolayisiyla bu hiicrelerde korozyon ihtimali artmaktadir. Korozyona ugrayan bir
hiicreden kopan oksitlenmis parcaciklar, diger hucrelerdeki membran veya

katalizorlerin zehirlenmesine sebep olabilmektedir.

PEM elektrolizor staklarinin calisma parametrelerinin performans {izerine etkilerinin
incelendigi deneysel diizenek, tek hiicre testlerininki ile ayni1 olmaktadir. Boliim [V'de
fotografi ve semasi verilen ve agiklanan deneysel diizenege bu boliimde
deginilmemistir. Ancak stak testlerinde ¢ok kanalli multimetre kullanilarak her bir
hiicrenin potansiyel farki dl¢iilmiistiir. Sekil 5.11°de stagin her bir hiicresinin voltajini
6lcmek icin stak lzerinde yapilan baglantilar gériilmektedir. Ayrica deneyler sirasinda,
stak ve su deposundaki deiyonize su sicakliginin, deneyi yapilacak sicaklik degerine
sahip olmasi saglanmig, stak sicakligi su ¢ikis manifolduna yerlestirilen 1sil-gift

yardimuiyla 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5. 11 Stagin herbir hiicesinin potansiyelini 6l¢mek i¢in yapilan baglantilar

5.3.1 Stak Dizayn-1: “5” hiicreli 50 cm’ PEM elektrolizor staginin deney sonuclari

Sicaklik, bir PEM elektrolizoriin performansina etki eden en dnemli parametrelerden
biridir. PEM elektrolizorlerde, tek hiicreler yiiksek performans elde edebilmek amaciyla
genellikle 50 — 80 °C gibi yiiksek sicaklik aralifinda ¢alistirilirken, staklar, sicaklik
kontroliiniin zorlugu nedeniyle, genellikle 40 —60 °C gibi daha diisiik sicakliklarda
calistirilmaktadir. Sekil 5.12°de “5 hiicreli” PEM elektrolizoér stagmin, 20 - 50 °C
araligindaki performans egrileri verilmistir. Elektrolizér stagina gonderilen su,
500 ml/dk debi ile gonderilmistir. Deneylerde, verilerin alinmasina 1 A akim degerinde
baslanmig, aktivasyon kayiplarinin daha 1yi goriilebilmesi ic¢in diisiik akim
yogunluklarinda, akim 1'er amper arttirilirken yiiksek akim yogunluklarinda S'er Amper
akim araliklarinda degerler alinmistir. Bilindigi gibi aktivasyon kayiplar1 diisiik akim
yogunluklarindan daha net belli olmaktadir. Sekil 5.12°den sicaklik artis ile aktivasyon
kayiplarinin azaldig1 goriilmektedir. PEM elektrolizor stagi, 60 °C’de 1 Amper akimu,
14,249 Voltta  cekebilirken, 30°C’de 1 Amper akimi, ancak 14,851 Voltta
cekebilmektedir. Bu durum, sicaklik artisi ile Nernst potansiyelinin diismesi ve

elektroliz prosesinin daha diisiik voltajlarda baslamasi ile agiklanabilir. Sekil 5.13’te
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ayni sicakliktaki hiicrelerin Nernst potansiyelinin hemen hemen ayni oldugu ve biitiin
hiicrelerde reaksiyonun ayni voltajda basladigi goriilmektedir. Ayrica diisik akim
yogunluklarinda, PEM elektrolizor staginin performansinin sicaklikla c¢ok fazla
degismedigi goriilmektedir. Ancak 50 °C’de grafik incelendiginde, yiiksek akim
yogunluklarindaki performansin, diisiik akim yogunluklarina goére daha iyi oldugu,
disiik akim yogunluklarinda sicakligin performans {izerinde etkin olmadigi
goriilmektedir. Ancak yiiksek akim yogunluklarinda 50 °C’de daha yiiksek performans
Olclilmiistiir. Bu durumun, yiiksek akim yogunluklarinda, ohmik kayiplar nedeniyle,
stak igerisindeki 1smn artmas1 ve su debisinin hiicre sicakligin1 50 °C’de sabit tutmaya

yeterli olmamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

“5” hiicreli stagin, 50 °C’deki ve 1 Alem? akim yogunlugundaki voltaji 9,316 Volt
olarak Sl¢iilmistir. Buna gore 50 °C’deki ve 1 A/em? akim yogunlugundaki stak
verimi, % 79 olmaktadir. Sekil 5.13’te *“5 hiicreli” stagin her bir hiicresinin 50 °C’deki
performanslar1 goriilmektedir. 5 hiicrenin de performanslarinin birbirlerine yakin
olduklari, voltaj dagilimimin homojen oldugu goriilmektedir. Performansi en yiiksek ve
en diisiik hiicrelerin, 1 Amperdeki potansiyel degerleri arasinda 0,012 Volt varken,
50 Amperde bu fark 0,079 Volt olmaktadir. Bu degerin, literatiirdeki degerlerle
uyustugu goriilmektedir.
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Sekil 5. 13 "5 hiicreli" PEM elektrolizériindeki bes hiicrenin 50 °C'deki performansi

Sekil 5.14°de “5 hiicreli” stagin 30 °C’de su giris debisinin, 250, 500, 750, 750 ml/dk
arasinda degistirilmesi durumunda elde edilen performans grafigi verilmistir. Diislik

akim yogunluklarinda, suyun giris debisinin performansi 6nemli derecede etkilemedigi

115



goriilmektedir. Ancak yliksek akim yogunluklarinda suyun giris debisi, performansi
etkilemektedir. En iyi performans, 250 ml/dk’da elde edilmistir. Bu durum,
250 ml/dk’lik suyun debisinin hiicre sicakligimi 30 °C’de sabit tutmaya yetmemesi ve

stakta sicaklik artisi ile gelen performans artis1 oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.15’de “5 hiicreli” PEM elektrolizér staginin basinca bagli performans grafigi
verilmistir. Diisiik akim yogunluklarinda stagin diizgiin ¢alistigi, akim yogunlugunun
artmasi ile performansta onemli sapmalar meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum,
yiiksek akim yogunluklarinda, sicakligin kontrolsiiz yiikselerek stak performansini

etkilemesi ile agiklanmistir.
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5.3.2 Stak Dizayn-2: 10 hiicreli 50 cm? PEM elektrolizor staginin deney sonuclari

Sekil 5.16°da “10 hiicreli” PEM elektrolizor staginin, 30, 40, 50, 60 °C’lerdeki ve 1 1/dk
su debisideki performans grafigi verilmistir. 10 hiicreli stagin performansimin sicaklik
artis ile diizgiin arttig1 goriilmektedir. 10 hiicreli stagin, 60 °C’de ve 1 A/em? akim
yogunlugundaki voltaji, 17,955 olarak ol¢lilmiistiir. Buna gore 10 hiicreli stagin verimi,
% 82 olmaktadir. Sekil 5.17°de “10 hiicreli” staktaki tiim hiicrelerin 60 °C’deki
performans grafigi verilmistir. 60 °C’de biitiin hiicrelerin performanslarinin birbirlerine
yakin olduklar1 goriilmektedir. Performansi en yiiksek hiicrenin 1 amper akimdaki
voltaji, 1,4247 volt iken en diisiik hiicreninki ise 1,4316 volt olarak dl¢iilmiistiir. Buna
gore performanst en yliksek ve en diislik hiicreler arasindaki voltaj farki 0,0069 volt
olmaktadir. Performansi en yiiksek hiicrenin 50 amperdeki potansiyeli 1.7512 volt iken
en diisiik hiicreninki ise 1,8330 volt olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gdre performansi en

yiiksek ve en diisiik hiicreler arasindaki voltaj farki 0,0818 volt olmaktadir.

Sekil 5.18’de “10 hiicreli” PEM elektrolizor stagimin, 30 °C sabit sicaklikta suyun giris

debisine bagl performansi verilmistir. En iyi performans, 750 ml/dk’da elde edilmistir.
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5.3.3 Stak Dizayn-3: 3 hiicreli 100 cm? PEM elektrolizor staginin deney sonuglar

100 cm? akif alana sahip 3-hiicreli stagin 25 -80°C arahigindaki sicakliga bagh
performans1 Sekil 5.19’da verilmistir. Sicakligin etkisi ile aktivasyon bariyerinin
diistiigii goriilebilmektedir. 25 °C’de 4,44 Voltta 1 Amper ile baglayan elektroliz
reaksiyonu 80 °C’de 4,16 Voltta baslamaktadir. Stak 25 °C’de 5,81 Voltta 1 A/cm? akim
yogunluguna ulasirken, 80 °C’de 5,23 Voltta ulasmakta ve ortalama hiicre voltaji
1,74 Volta karsilik gelmektedir. Stagin galisma sicaklik araliginmm 40 - 60 °C olmasi
diistiniilmekte, bu sicakliklar arasindaki verimler ise % 84 -86 araliinda

degismektedir.

Sekil 5.20°de 50 °C sicaklikta staktaki her bir hiicrenin performansi goriilmektedir.
Egrilerin birbirlerine yakin olmasi hiicre performanslarmin birbirine ¢ok yakin
oldugunu gostermekte, stagin basarili bir sekilde monte edildigi anlasilmaktadir.
Staktaki hiicrelerin, birinci hiicreden iigiincii hiicreye dogru 1 A/lcm?deki voltajlari
sirastyla, 1,835V, 1,831V, 1,843V olarak Olc¢llmiistiir. Calisma akim yogunlugu
olarak diistiniilen 0,7 Alcm? deki voltajlart ise sirasiyla 1,727 V, 1,725V ve 1,734V

olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gore performansi en yliksek ve en diisiik hiicreler arasi voltaj
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fark1 0,009 olmaktadir ki bu sonu¢ stagin montajinin basarili bir sekilde yapildigini

goOstermektedir.

Su debisinin performansa etkisini incelemek icin staga verilen su, atmosferik basingta
ve sabit sicaklikta, 500 ml/dk ile 2000 ml/dk araliginda degistirilmistir. Stagin su
debisine bagli performanslar1 Sekil 5.21°de verilmistir. Sekilden de gorildiigi gibi
1000 - 1500 ve 2000 ml/dk debi ile su gonderildiginde stak performansi birbirine ¢ok
yakin ¢ikmistir. Ancak 500 ml/dk ile gonderildiginde performansin, 6zellikle yiiksek
akim yogunluklarinda daha iyi ¢iktig1 goriilmektedir.

Sekil 5.22°de atmosferik basingtan 50 bara kadar gerceklestirilen deney sonuglari
goriilmektedir. Sekil 5.22°den de goriilebilecegi gibi basing artisi, hiicre performansini
olumsuz etkilemekte, verimi diisiirmektedir. Atmosferik basingta 1 Alcm? akim
yogunluguna 5,82 Voltta ulasirken, 50 barda 6,09 Voltta ulasilmistir. Buna gore 3 -
hiicreli stagin verimi atmosferik basingta % 76 iken 50 bar basingta % 73’¢ diismekte,
50 bar basing artist ile performansta % 3’liikk bir diislis goriilmektedir. PEM
elektrolizériin 0,7 A/lcm? calisma akim yogunlugunda atmosferik basmg¢ ve 50 bar
basingtaki voltajlar1 sirasiyla 5,46 Volt, 5,63 Volt, verimleri ise %81 ve % 79
olmaktadir. Buna gore stak, sabit sicaklik i¢in atmosferik basingta ilk calismaya
basladiginda % 81 verimle baslarken, 50 bar basinca ulastiginda % 79 verimle
calisacaktir. Goriildiigii gibi basing farki 50 bar olsa da diisiik akim yogunluklarinda

performans kayiplart daha az olmaktadir.
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sicakliktaki performansi
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BOLUM VI. PEM ELEKTROLIZORDE iKi FAZLI AKISIN
GORUNTULENMESI

Elektrokimyasal bir hiicrenin goriintiilenebilecegi bir ¢cok metot bulunmaktadir. Optik
gorunttleme, nikleer magnetik rezonans (NMR) gorintileme, X-ray ile gorintuleme ve
ndtron gorilintiileme gibi yontemlerin tamami yakit pili alaninda kullanilmistir. Bu
metotlarin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin NMR hidrojene duyarlilig
nedeniyle etkili bir metot olmasina ragmen klasik yakit pillerinde kullanilan karbon gibi
malzemelerin igini goruntileyememektedir. Optik gorintileme metodu hem uzamsal
hem de zamansal ¢oziiniirliik bakimindan avantajli olsa da klasik yakit pillerinde
kullanilan  metal plakalar1 asarak hiicre icerisinde gerceklesen olaylari
gozlemleyememektedir. Optik goriintiileme yapabilmek i¢in sikistirma plakasi, akim
dagitma plakasi gibi hiicre elemanlarinin gseffaf elemanlar ile degistirilmesi
gerektirmektedir. Bu degisim hiicre performansina etki etmekte ve gercek klasik yakit
pillerinin durumu incelenememektedir. X-ray ve nétronlar, yakit pillerinde kullanilan
karbon ve metal malzemelerden gecerek hiicrenin i¢ yapist ve hiicre igerisinde
gerceklesen olaylar konusunda bilgi verebilmektedir. Ancak X-isinlart ve notronlar
farkli malzemelerle farkli etkilesimde bulunmaktadirlar. Yakit pilleri ve
elektrolizorlerde genelde hidrojen kullanildig: i¢in hidrojen ile etkilesimlerinin yiiksek
olmasi1 beklenmekte buna karsilik metallerle etkilesiminin de miimkiin oldugu kadar az
olmas1 gerekmektedir. Notronlar, X-1sinlarina gore hidrojen ile daha fazla etkilesimde
bulunmakta, buna karsilik klasik yakit pillerinde kullanilan metallerle daha az
etkilesimde bulunmaktadir. Bu nedenle ndtron goriintiileme metodu X-iginlar ile

gOriintiilemeye gore daha avantajli olmaktadir.

Ayrica notron goriintiilleme metodunda, 100 cm? gibi genis aktif alana sahip hiicrelerin
tim yiizeyi gorlntiilenebilmektedir. Bdylece ger¢ek hayatta kullanilabilecek

buyuklukteki hucreler, nétron gortntileme yontemiyle kolayca incelenebilmektedir.

6.1 Notron Goriintiillemenin Esaslar1

Notronlar fisyon c¢ekirdek reaksiyonlart sonucu MeV seviyesinde enerjiye sahip

olmaktadirlar. Yakit pillerini inceleyebilmek i¢in notronlarin enerjisi, su veya agir su

123



gibi ortam malzemeleri araciligi ile meV seviyesine kadar diisiirilmektedir. Yakit
pilleri, iki farkli enerji seviyesine sahip noétronlarla goriintiilenebilmektedir. Yiiksek
enerjiye sahip termal noétronlar ortalama 25 meV enerjiye sahip iken, karyojenik
sivilarla sogutulan soguk noétronlarin ortalama enerji seviyesi 3-5 meV civarinda
olmaktadir. Goriintiileme tekniginde notron demeti bir acikliktan (aperture) hedef
tizerine gonderilmektedir. Hedefe ulasan notronlar, metal malzemelerden rahatca
gecebilirken, su gibi hidrojence zengin bilesikler tarafindan tutulmakta veya
sacilmaktadir. Incelenen nesneden sonra sacilan veya dogrudan gecen ndtronlar bir

detektor lizerine diistiriilmektedir.

Notronlar yiiksiiz pargaciklar oldugundan dolayr dogrudan goriintiillenememektedir. Bu
yuzden notron detektorleri kompozit malzemeler olmak zorundadir. Notron
detektoriiniin  ilk bileseni ndtronun yakalandigi, ince noétrona duyarlt bolgeyi
olusturmaktadir. Burada olusan niikleer reaksiyon sonucu yiiksek enerjili parcaciklar
olugmaktadir. Detektoriin ikinci bileseni agiga ¢ikan bu yliksek enerjili pargaciklari
yakalamaktadir. Detektorlerin yakalama verimi uzamsal ¢oziiniirligli etkilemektedir.
Detektorlerde genellikle bir sintilatori gortntiileyen CCD (charge-coupled device)
kamera kullanilmaktadir. Sintilatrden sagilan 151k her yone yayildigindan, detektdriin

uzamsal ¢ozliniirliigli yaklasik olarak sintilatoriin kalinli§ina esit olmaktadir.

NIST'teki goriintileme merkezinde iki farkli detektér sistemi kullanilmaktadir; ZnS
sintilartérlerine dope edilmis °Li detektorleri ve mikro kanalli plakali (MKP) sintilatore
dope edilmis °B ve Gd sistemi. ZnS detektor sistemi Rutherford'un atom ¢ekirdeginin
yapisini kesfettigi deneylerde kullandigi yaklasik yiizyillik teknoloji olmaktadir. Bu
detektor sistemindeki sintilator tarafindan yayilan 1sinlar, sintilatore yapisik konumda
bulunan amorf silikon detektdr tarafindan yakalanmaktadir. Detektdr amorf yapiya
sahip oldugundan radyasyondan olumsuz etkilenmemektedir. Amorf silikon plaka
20 X 25 cm? alana ve 0,127 mm piksel adimina sahip olmakta dolayisiyla uzamsal
¢oziinlirlik yaklasik 0,25 mm esit olmaktadir. Bu detektor sisteminde 1 Hz gibi nispeten

yiiksek hizda kayit yapilabilmektedir.

MKP detektor sistemi farkli bir yapiya sahip olmaktadir. Bu detektdr temelde cam
tiiplerden olusan bir¢ok kanalcik icermektedir. Kanalcik duvarlart nétron yakalayabilen

malzemelerden yapilmistir. MKP detektoriin uzamsal c¢oziintirligi bu duvarlarin
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yarigaplari ile orantili olmakta amorf silikon detektdre gore de daha yiiksek ¢oziiniirliige
sahip olmaktadir. NIST'teki MKP'nin uzamsal ¢oziiniirliigli yaklasik 25 um civarinda
olmaktadir. MKP detektoriiniin dezavantaji ise amorf silikon detektore gore zamansal

¢Oziinilirliigliniin ¢ok diisiik olmasidir.

Sekil 6.1.a’da ndtrona duyarli cisim iizerine gonderilen ndtronlarin detektore uzaklik ve

farkl1 agikliktaki olusturduklar1 goriintiiler temsili olarak ¢izilmistir.

Detektor

F 7 > No6trona duyarli nesne

Lld—=,84=0 + L/d<e,84=0

(b) ()

Sekil 6. 1 Notronlarin detektor tizerinde biraktiklari izler, nesnenin nétron duyarliligina,

detektorden uzakliklaria ve agiklik miktaria bagli olarak degismektedir [103]

Notronlarin detektor iizerinde olusturduklari goriintiiler, nétronlarin malzeme ile
etkilesme katsaymna bagli olup, bu katsayr her malzeme icin farkli degerler

alabilmektedir. Ornegin termal nétronlarin hidrojen, déteryum ve su ile etkilesme
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katsayist sirasiyla, 82.0 x 10'24, 15 x 10 , 37.65 X 102 cm? olmaktadir. Nétron
demetinin, Ornek tlizerindeki soniimiinden yola ¢ikarak ornek igerisindeki nodtrona
duyarli malzeme miktar1 (ya da malzeme kalinligl) Lambert-Beer Kanunu ile
belirlenebilmektedir. Lambert-Beer kanununa gdére soénimlenme nétron demetindeki
noétron yogunluguna, malzemenin ndétron ile etkilesme katsayisina ve malzemenin

kalinligina bagli olmakta ve bu bagint1 agagidaki gibi verilmektedir [103].

T = Ii — e~ ZWNoD) (6.1)
0

Bu bagintida lp, notronlarin nesneye ¢arpmadan onceki, I, nesneye c¢arptiktan sonraki
siddetleri, N, nétron yogunlugunu, t, malzeme kalinligini, o, n0tron-malzeme etkilesme

katsayisini ifade etmektedir.

Bir notron gorlntuleme sisteminde, detektor sisteminin ¢oziinlirligiinden kaynaklanan
(84) ve geometrik bulaniklik (Ag) olmak iizere iki temel sebepden dolayr bulaniklik
meydana gelmektedir. Geometrik bulaniklik, g, agiklik genisligine, numunenin
detektorden uzakligina ve detektor ile agiklik arasindaki uzakliga bagli olmakta ve

asagidaki gibi verilmektedir [103].

A, = 22 (6.2)

Elektrokimyasal hiicrelerin goriintiilenebilmesi i¢in L/d oranmin en az 300 olmasi
gerekmekte, 600 ise en ideal oran olmaktadir. Sekil 6.1.b’de L/d oraninin ¢ok biiyiik
degerleri ve Sekil 6.1.c’de L/d oranmin yeterli biiyiikliikte olmayan degerleri i¢in
detektordeki goriintiileri yer almaktadir. Detektordeki goriintii bir CCD kamera ile
kaydedilmektedir. Standart bir CCD kameranin uzamsal ¢oziiniirliigii 250 um civarinda
olmaktadir. L/d oranini arttirmak i¢in yapilacak L’nin arttirilmasi veya d’nin azaltilmasi
islemi detektore ulasan ndtron sayisini azaltmakta, bu da goriintiiniin olugmasi igin

gerekli siirenin artmasina sebep olmakta, zamansal ¢6ziiniirligi diistirmektedir.

Notron goriintiileme sisteminde olusan ikinci bulaniklik, kullanilan detektorle alakali
olmaktadir. Genellikle °Li gibi bir ndtron sogurucu malzeme ile yliklenmis ZnS

sintilator, detektér olarak kullanilmaktadir. Detektére ¢arpan nétronlar, burada bir
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1istmaya neden olmakta, cikan 151tk Sekil 6.2°deki gibi bir diizenekteki bir ayna
yardimiyla CCD ¢ip lizerine diisiiriilmekte ve boylece sayisal goriintii elde edilmektedir.
Toplam gériintii ¢oziiniirliigii (A,? + 84°)2 ile hesaplanabilmektedir. z=10cm, L/d=600,

ve 8¢ =250um i¢in toplam uzaysal ¢oziiniirliik 300 um civarinda olmaktadir.

Bilgisayar
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Sekil 6. 2 Notron goriintiileme sisteminde kullanilan genel bir deneysel diizenek [104]
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6.2 Notron Goriintiileme Yontemine On Hazirhik: Optik Goriintiileme

Notron goriintiileme deneyleri Bolim III’te aciklandiglr gibi ancak diinyada belirli
merkezlerde yapilabilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’ndeki National Institute of
Standarts and Technology (NIST) biinyesindeki niikleer reaktorde ve diger bazi
merkezlerde yapilabilmektedir. Notron goriintilleme metodunun PEM elektrolizorlere
ilk defa uygulanacak olmasi nedeniyle deney esnasinda ve deneyin sonuglarinda ne ile
karsilasacagi bilinemediginden oncelikle optik bir hiicre ile goriintiileme yapilmis ve

nOtron goriintiileme i¢in On bilgi edinilmeye ¢aligilmistir.

Optik goriintiileme hiicresinin sikistirma plakalar1 pleksiglastan imal edilmis, seffaf
elektrolizor yliksek hizda goriintii alabilen fotograf makinesi ile goriintii alinmis ve
notron gorlntileme deneyleri i¢in faydali olabilecek bir takim sonuglar elde edilmistir.
Optik goriintiileme igin gelistirilen ve imal edilen hiicrenin fotografi Sekil 6.3’te
verilmistir. Hiicre 72 cm?® aktif alana sahip, akis alam tamamen izgara grubun
olusturulmustur. Sekil 6.4’te 1zgaralarin pozisyonu, goriilebilmektedir. Akim toplayici
ve diflizyon tabakasi olarak 50 mikrometre kalinli§a sahip ince titanyum 1zgara
kullanilmis, akis alanm1 olarak da iist {iste 4 kat genis gozenekli kalin 1zgara
kullanilmistir. Bu 1zgaralarin gbzenekleri iist iiste gelecek sekilde ayarlanmistir.
Boylece makro cekimlerle hiicre ici katalizor tabakaya kadar gorintilenebilmektedir.
Anot ve katot akis alan1 birbirinin aynist olacak sekilde dizayn edilmistir. Anotta birisi
su girisi, digeri su ve oksijen ¢ikis1 olacak sekilde iki manifold, katodda ise hidrojenin

rahatca tahliyesi i¢in iki ¢ikis manifoldu imal edilmistir.
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Sekil 6. 3 Optik gortintiileme yapilan seffaf PEM elektrolizor hiicresi

plakasi ve gaz
difiizyon
tabakasi olarak
kullanilan ince
1zgara

iyah bolgeler
katalizor tabaka

Akig alani olarak
kullanilan genig
gozenekli 1zgara

Sekil 6. 4 Hiicrede akis alani olarak kullanilan 1zgara grubunun dizayni
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6.3 Notron goruntileme igin dizayn edilen hiicre

PEM yakit pillerinde genellikle yakitin kismi basincinin akis alam1 boyunca sabit
tutulabilmesi i¢in koseli dizaynla birlikte kanallarla igslenmis akis alan1 kullanilmaktadir.
Koseli aktif alanin imalat kolaylig1 ve degerli metallerden imal edilmis katalizorlerin en
uygun miktarda kullanim gibi avantajlar1 da bulunmaktadir. Ancak ticari PEM
elektrolizorlerde genellikle yuvarlak dizayn daha 6n plana ¢ikmaktadir. Literatiirde hem
koseli dizaynlara hem de yuvarlak dizaynlara rastlamak miimkiin olmaktadir. N6tron
gorlintiilleme yonteminde imalat kolaylig1 ve daha yiiksek uzamsal ¢oziiniirliik elde

edebilmek i¢in koseli dizayn kullanilmistir.

Notron goruntiileme yonteminin uygulandigi hiicre, 5 cm X 5 cm aktif alana sahip MEG
ile montaj1 yapilmistir. Sekil 6.5'te imalattan Once dizayn edilen hiicrenin ana
elemanlarinin CAD ¢izimi goriilmektedir. Sekil 6.6'da hiicrenin imal edilmis ve deneye
hazir hali verilmistir. Sikistirma plakalar1 25,4 mm kalinligindaki aliiminyum 6061
plakalardan imal edilmistir. Anot sikistirma plakasi {izerinde 53,3 mm X 57,1 mm
boyutlarinda goriintiileme penceresi acilmistir. Kattota aliiminyum plaka {izerine
0,8 mm genisliginde paralel kanallar agilmis ve plaka altin ile kaplanmistir. Anotta ve
katotta akim, titanyum akim dagitma plakalar ile dagitilmistir. Bu hiicrenin anodunda
titanyum 1zgaralardan akis alam1 kullanmilmistir. Gaz kabarciklarinin olusumlarinin
katalizor tabakadan itibaren gorintilenebilmesi icin konvansiyonel gaz diflizyon
tabakasi yerine ince titanyum 1zgara kullanilmistir. Bu hiicrede Ion Power firmasindan
alinan elektrolizor icin tiretilmis HY DRion serisi membran elektrot grubu kullanilmastir.
Anot ile katot bolgesindeki suyun birbirine karistirilmamasi igin katotta kullanilan
paralel akis alami Sekil 6.7'de verilmistir. Ayrica ndtron goriintiileme deneyleri
esnasinda katotta su birikmemesi ve sonuglari olumsuz etkilememesi i¢in katot bolgesi
yiiksek debide hidrojen gazi ile siipiiriilmiistiir. Hiicrenin anot sikistirma plakas1 biri
aliminyumdan digeri quartz camdan iki parcadan olusmaktadir. Quartz camdan
hiicrenin anot tarafindaki akis optik olarak goriintiilenmistir. Konvansiyonel
gorlintiilleme hiicrelerinde kullanilan polikarbonat veya normal camdan imal edilmis
goriintliileme plakalari, yiiksek miktarda bor igerdiginden dolayr nétron goriintiileme
deneylerinde kullanilamamaktadir. Bor nétronlarla en ¢ok etkilesen elementler arasinda

yer almakta ve alinan goriintiideki signal/parazit oranini diistirmektedir.
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Notron goruntiileme merkezinde kurulan deneysel bir dizenek ile nétron ve optik
goriintlileme es zamanli olarak yapilmistir. Optik goriintiilemeden elde edilen
goriintiiler ile nétron goriintiilemeden alinan goriintiiler karsilastirilarak daha aciklayici

sonuclar elde edilmistir.

Altiminyum sikistirma plakalari = A E °
Quartz gériintileme penceresi \ o

Titanyum akim dagitma plakasi

Karbon kagit MEG

Sekil 6.5 25 cm? Koseli dizayn i¢in tasarlanan hiicre ve elemanlari
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Sekil 6. 6 Notron goriintiilemede kullanilan 25 cm? koseli dizaynin montajlanmis hali

Sekil 6. 7 Koseli dizaynin katodunda kullanilan paralel kanallardan olusan akis alani
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6.4 Notron Goriintiileme Deneysel Diizenegi

6.4.1 Deney merkezi: Beam Tube - 2

Hiicre National Institute of Standarts and Technology’de (NIST) bulunan nd&tron
goriintlileme i¢in tasarlanmis “Beam Tube-2"de gerceklestirilmistir. Sekil 6.8'de ndtron
gorlintiilleme deneylerinin yapildigi NIST'teki Beam Tube-2 test odasinin sematik
resimleri gorulmektedir. Beam Tube-2 6zellikle yakat pilleri ve alkali piller i¢in ayrilmis
ve dizayn edilmistir. Reaktor ¢ekirdeginden gelen nétronlar 14 cm capindaki agikliktan
geemekte, 2 numarali boliimde paralellestirildikten sonra hizli nétronlar ve gamma
isinlar1 Bizmut filtre tarafindan tutulmaktadir. Beam Tube -2’ye gelen nétronlar, 6
numarali  bolim  kapatilarak  durdurulmakta ve kisa siireli  degisiklikler
yapilabilmektedir. Hidrojen, oksijen ve azot tilipleri test odasinin disinda bulunmaktadir.
Deneyler icin gerekli gaz debileri, sicakliklart ve termo-eleman ayarlar1 test odasi
disindaki yakit pili test istasyonundan yapilabilmektedir. Deney diizenegi hazirlandiktan
sonra notronlarin gegisini engelleyen kalkan test odasinin digindaki kontrol panelinden
verilen talimatla kaldirilarak nétronlarin numune iizerine gelmesi saglanmaktadir. Yakit
pili test istasyonundan gerekli sicaklik ve gaz debi ayarlar1 yapilmakta, yine disaridaki
bilgisayardan kamera ayarlar1 yapilarak goriintii alimina baglanmakta ve en son olarak

giic kaynagindan enerji verilerek elektroliz reaksiyonu baslatilmaktadir.
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Sekil 6. 8 NIST'teki deneyin yapildigi Beam Tube-2 test merkezi [105]

6.4.2 Es zamanh optik ve notron goriintiileme deney diizenegi

25 cm? koseli dizaynda hem optik hem de nétron goriintilleme deneyleri es zamanlh
yapilmustir. Deneylerin yapildigr diizenegin semas1 Sekil 6.9’da verilmistir. Beam
Tube 2’deki deney seti yakit pilleri ve alkali piller i¢in gelistirilmis oldugu i¢in bazi
degisiklikler ve eklemeler yapilmasi gerekmistir. Beam Tube-2’nin igerisinden ¢ekilmis
deney diizenegi fotografi Sekil 6.10’da verilmistir. Deneyde kullanilan cihazlarin
bazilari, deney devam ederken miidahale edilebilmesi ve kontrol icin test odasinin

disinda tutulmustur.

Hiicre nétron kaynaginin 6niine optik tablanin iizerine yerlestirilmektedir. Goriintiideki
parazitlerin azaltilmasi amaciyla hiicre, detektére miimkiin oldugunca yakin
yerlestirilmektedir. Hiicre lizerinden gecen ndtronlar sintilatérde 1s18a donlismekte ve
amorf silikon detektor tarafindan yakalanarak bilgisayar ortamina aktarilmaktadir.
Hiicreye su deiyonize su tankindan peristaltik pompa (Fisher Scientific) ile verilmistir.
Anot ¢ikis manifoldundan alinan oksijen ve kullanilmayan su anot ¢ikis manifoldundan

tekrar su tankina verilirken oksijen su tankindan yakit pili test istasyonuna, oradan da
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oksijen tahliyesinden atmosfere verilmektedir. Katottan Uretilen hidrojen ve membran
lizerinden gegen su test istasyonuna verilmistir. Elektroliz i¢in gerekli enerji Sorenson
DCSB-125E marka gii¢ kaynag ile saglanmistir. Sicaklik kontrolii test istasyonundan

gelen termo-elemanlar ve borulara bagl 1siticilar ile saglanmustir.

Deneysel dizenekteki optik gorintuleme sistemi, 150 W Volpi intralux 5100 marka
soguk 151k kaynagi, 18 MP DSLR Canon Rebel T2i marka fotograf makinesi ile birlikte
Canon marka EF1800mm {/3.5L telefoto makro mercek kullanilmistir. Fotograf
makinesi notron demeti yoluna yerlestirilemeyeceginden hiicre goriintlisii quartz ayna
ile fotograf makinesine diisiirilmiistiir. Fotograf makinesinde kapak kapatma hizi ve
aciklig1 sirast ile 1/250s ve 1/6,3’e ayarlanirken, pozlama ISO-100de tutulmustur. Optik
kamera odaklamasi, ¢gekim hiz vb. diger ayarlar test odasinin disindaki bir bilgisayardan
yapilmistir. Optik sistemin uzamsal ¢oziiniirligii 15 mikron olarak hesaplanmistir.

Coziniirliik yiiksek oldugundan her 3 saniyede bir goriintii alinabilmistir.

Deneylerde su, hiicrenin anoduna 2 farkli debide (175 ml/dk ve 300 ml/dk) ayarlanabilir
peristaltik pompa ile verilmistir. Katot ise 1000 ml/dk debideki azot ile siipiiriilmiistiir.

=5
’ ﬁ Bilgisayarlar M, —T
e

B Y

‘ PEM elektrolizor hiicresi ‘ ' DSLR Fotograf makinesi

Notron demeti

Glig kaynagl

Sintilator

Termo-elemanlar

ve data kaydedici —— 7

Su deposu

| Yakit pili test istasyonu

Gaz baglantilan, termoeleman
baglantilan, voltaj degerleri

Sekil 6.9 Es zamanli notron ve optik gorilintiilemenin yapildigi deneyel diizenek
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Sekil 6.10 Notron goriintiileme test odasinin fotografi

25 cm? karesel hiicre ile 0,1 ve 0,4 Alcm? olmak iizere 2 farkli akim yogunlugunda ve

25 ve 40° C olmak iizere iki farkli sicaklikta deneyler tekrarlanmigtir.

Bir deneyden sonra diger deneye gegiste katot 1000 ml/dk debide kuru azot gazi ile 30

ila 60 dakika arasinda siipiiriilerek tamamen kuru oldugundan emin olunmustur.

6.4.3 Notron datasinin analiz edilmesi
Notron kaynagindan gelen nétronlarin numune iizerinden ge¢mesi ile elde edilen data

Lambert-Beer kanunu kullanilarak analiz edilmektedir. Lambert-Beer kanunu asagidaki

esitlikteki gibi de yazilabilmektedir.

=1, exp(— X t;) (6.3)
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Bu esitlikte | sintilatére gelen notron demeti akisini, 1o, herhangi bir sey ile
kargilasmamis ndtron demeti akisimi ifade etmektedir. Esitlikteki exponansiyel ifade
nétronlarin karsilagtigt her i maddesi igin sagilmayi ifade etmektedir. u, etkilesme
uzunlugu, t ise maddenin kalinhigimi temsil etmektedir. PEM elektrolizor hicresinin
kuru haldeki ve calisir durumdaki goriintiilerinin oram1 eksponansiyel ifadelerin
birbirinden ¢ikarilmasi anlamina gelmekte, yani hiicredeki su degisimini vermektedir.
Notron datasinin analiz edilmesi asagidaki basamaklarin gergeklestirilmesi ile elde

edilmektedir;

1) Hiicrenin kuru haldeki 30 dakika boyunca nétron datasi toplanir ve bu datanin
ortalamasi alinir.

2) Hiicrenin istenen ¢alisma sartlarindaki notron datasi alinir.

3) Signal/parazit oranini arttirmak i¢in gerektigi kadar ntron datasinin ortalamasi
alinir.

4) Su disindaki nétron demetinin 6niinde bulunan diger elemanlarin goriintiilerini
cikarmak i¢in c¢alisir durumda alman goriintiiler hiicre kuru iken alinan

goriintililere asagidaki esitlige gore boliiniir.

d = exp(— Usy tsu) (64)

Teuru hiicre

Boylece orijinal goriintii ile kuru hiicre goriintii arasindaki fark elde edilir.

5) Denklem 6.4'ten elde edilen sonucun dogal logaritmasi alinarak g, tg,

carpiminin sonucu elde edilir.

D=- ln( = Usy sy (6.5)

Teuru hﬁcre)

6) Denklem 6.5'ten elde edilen sonu¢ suyun etkilesme katsayisina boliinerek

bolgesel su kalinlig1 hesaplanir.

— D — ln(l/lkuruhiicre)
B (6.6)

7) Gortilebilir sonuglarin elde edilebilmesi i¢in hesaplanan su kalinliklar
renklendirilerek aktif alan boyunca veya bazi Onemli bdlgelerdeki su-gaz

dagiliminin renkli resmi elde edilir.
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6.5 On-Deneysel Sonuglar

Notron goriintiilleme deneylerinde kullanilacak hiicrenin 6zelliklerinin belirlenmesi ve
deneysel sartlarin belirlenmesi amaciyla oncelikle hizli ¢ekim yapabilen kamera ve

seffaf hiicre ile goriintiiler alinmis ve bazi bilimsel sonuglara ulasilmistir.

Dizayn ve imal edilen seffaf hiicre ile 0,1 Alcm? gibi diisiik akim yogunlugunda ve
diisik su debisinde goriintileme yapilarak gaz kabarciklarinin nasil olustugu
incelenmistir. Hiicreye potansiyel uygulanmasi ile hiicrede elektroliz reaksiyonu
baslamakta, reaksiyon sonucu olusan gaz kabarciklart Sekil 6.11°den de goriilebilecegi
gibi oncelikle kiiciik kabarciklar halinde agiga ¢ikmakta ardindan birleserek biiyiik gaz
kabarciklarin1t meydana getirmektedirler. Biiyiik gaz kabarciklar1 akis alani dizayni
nedeniyle genellikle biiyiik 1zgara gozeneklerine takildigi goriilmistiir. Hicreye voltaj
uygulanmasindan itibaren 23 saniye sonrasina kadar hiicrede kabarcik olusumlar1 ve iki
fazli akis degiskenlik arz ederken, 23 saniyeden sonra ise aktif alan boyunca iki fazli
akis kararli yap1 sergilemektedir (Sekil 6.12). Gaz ¢ikislart oncelikle kiiciik kabarciklar
halinde kenar bolgelerinde baslamakta, ardindan orta bolgelerde de gaz cikiglarinin
meydana geldigi goriilmektedir. Optik goriintiileme yapilabilmesi i¢in hiicre sikistirma
plakalar1 pleksiglastan imal edilmistir. Hiicrenin montaj1 esnasinda pleksiglas sikistirma
plakalarmin egildigi ve bu yiizden de hiicrenin ortalarinda katalizor tabakaya yeterince
basing uygulayamadigi ve hiicrenin orta bolgelerinde kontak direncinin hiicre
kenarlarina gore daha fazla oldugu diisiinlilmektedir. Ayrica hiicreye akim dairesel
hiicre g¢ercevesinden verildiginden bu cerceveye yakin yerlerde reaksiyon daha once

basladig1 goriilmektedir.

Akim dagitma plakasi olarak gérev yapan ve 1zgara gruplarinin i¢ine girdigi titanyum
plaka ile 1zgara grubu arasinda montaj yapilabilmesi amaciyla bosluk birakilmistir.
Hiicreye verilen su genellikle bu ince kanallar1 takip etmekte ve hiicreden disariya
cikmaktadir. Bununla birlikte, orta bolgelerde de biliylik kabarciklarin giris
manifoldundan baslayarak birbirlerini iterek ¢ikis manifoldundaki bir veya bir kac

kabarcik hiicre disina alinmaktadir.

PEM elektrolizor hiicresinin yiiksek c¢oziiniirliiklii kamera yardimiyla incelenmesi

sonucu, hiicredeki iki fazli akisin 23 saniyede kararli bir hal aldig1, bu zaman igerisinde
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hiicredeki iki fazli akisin degiskenlik gosterdigi, ancak bu zamandan sonra hiicrenin
akis alanini olusturan 1zgara gozeneklerinin oksijen gazi tarafindan dolduruldugu
gbzlemlenmistir. Hiicreye voltaj uygulandiktan 23 saniye sonra iki fazli akisin periyodik
olarak devam ettigi goriilmiistiir. Elektroliz reaksiyonu sonucu olusan gaz kabarciklari,
pompalanan suyun da etkisiyle yerinden ayrilarak bir sonraki gozenege ge¢mektedir.
Yiiksek su debilerinde yapilan deneylerde gaz kabarciklarinin, su debisinin etkisiyle
daha etkin bir sekilde hiicre disina uzaklastirildiklar1, ancak yiiksek su debilerinde bile
bazi gozeneklerin gaz kabarciklari tarafindan kaplandiklar1 goriilmiistiir. Yiiksek su
debisinde, suyun ve gaz kabarciklarinin belirli yollar takip ettikleri Sekil 6.13’ten de
gorulebilmektedir.

Titanyum 1zgaralarin gézeneklerinin ¢akisacak sekilde {ist iiste konmasi ile elde edilen
akis alaninda gaz kabarciklarinin takildigi ve gaz kabarciklarinin olugumunun
incelenmesine ve iki fazli akisin net bir sekilde goriintiilenmesine engel oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle titanyum 1zgaralarin farkli bir dizayn ile birlestirilerek akis
alani olusturulmasina karar verilmistir. Ayrica yapilan optik goriintiileme 6n ¢aligmasi

ile ndtron goriintiilemenin yapilacagi calisma sartlart belirlenmistir.

Biiyiik Oksijen gaz
kabarciklan

Kiiciik Oksijen gaz
abarciklan

Sekil 6.11 PEM elektrolizorde agiga ¢ikan kiigiik ve onlarinlarin birlesmesi ile olusan
blylk oksijen gaz kabarciklari
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a. Hicreye voltaj uygulamadan o©nce b. Hiicreye voltaj uygulandigi anda kenar
bitin gozenekler su ile dolu bolgelerinde reaksiyon baslamakta, orta
boliimlerde herhangibir gaz cikisi

~ gozlemlenmemektedir.

C. Hiicreye voltaj uygulandiktan 1 saniye d. Voltaj uygulandiktan 3 saniye sonra

sonra kenar bolgesinde reaksiyonun kenar bolgelerinde kiigiik kabarciklar
devam ettigi, hiicre ortalarinda ise birleserek bliytik kabarciklari
reaksiyon heniiz baslamadigi olusturmaya baslamakta, orta
gorilmektedir. bolgelerinde ise kiguk gaz

kabarciklart heniiz olugsmaya basladigi
~ gorulmektedir.

e. Hiicreye voltaj uygulandiktan f. Hucreye voltaj uygulandiktan sonra

11 saniye sonra kenarlara yakin 1zgara gozenekleri tamamen Oksijen
gozenekler  kabarciklar  tarafindan gaz  kabarciklari ile  tamamen
doldurulurken, orta bolimlerde kiglk dolduruldugu goriilmektedir.

kabarciklarin olusma hizi artmakta ve
olusan kii¢iik kabarciklar birleserek
bliyiik  kabarciklar olusturmaya
basladig1 goriilmektedir.

Sekil 6. 12 Hiicreye voltaj uygulandiktan 23 saniye sonrasina kadar iki fazli akisin dagilim
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Sekil 6.13 Yiiksek su debilerinde oksijen gazinin tahliyesinde, gaz kabarciklarinin bir
kac etkin takip ettikleri yollar

6.6 Deneysel Sonuclar
6.6.1 Optik goriintiiler yardimiyla nétron datasinin analizi

No6tron goruntiileme tekniginin PEM elektrolizore ilk defa uygulanacak olmasi ve ¢ok
katli metal 1zgaralardan olusan karmasik bir akis alanindan alinan nétron datasinin
dogru olarak yorumlanabilmesi i¢in es zamanli olarak optik sistem ile de goriintii
almmustir. Sekil 6.14.a'da 25 cm? hiicreye ait nétron verisinin analiz sonucu elde edilen
su kalinlik dagilimini gosteren resim verilmistir. Bu resimde sinyal/parazit oranini
yiikseltmek i¢in 25 dakika boyunca alinan goriintiiler birlestirilerek tek bir ortalama
resim olarak kaydedilmistir. Seklin yan tarafindaki skalada farkli su kalinliklarina
karsilik gelen renkler verilmistir. Buna gore siyah renkte hi¢ su bulunmazken kirmiziya

dogru gidildikge su kalinlig1 artmaktadir.
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Anot su girisi

Anot cikisl

Anot cikisi

Sekil 6.14 Optik goriintiiler yardimiyla nétron verisinin analizi. a) ndtron verisinden
elde edilen su kalinlik dagilim1 b) nétron datasi ile optik goriintiiniin
cakistirilmasi ile elde edilen gorintu

Sekilde koyu goriinen bolgeler suyun az, gaz kabarciklariin daha ¢ok veya daha uzun
stire bulunduklar1 konumlar olmaktadir. Ancak analizi yapilmis ndtron resim ile optik
goriintii ile cakistirildiginda bazi koyu noktalarin 1zgara gruplarinin ¢akisma noktalari
olduklar1 anlasilmistir. Birbirine benzeyen bu koyu noktalardan Sekil 6.14.b'de kirmiz1
diiz dairelerle olusturulmus daireler 1zgaralarin birlesme noktasi, mavi kesikli ¢izgilerle
olusturulmus dairelerin ise gaz kabarciklarinin bulunduklart bdlgeler oldugu

anlagilmistir.
6.6.2 Notron goriintiileme deneysel sonuglari
6.6.2.1 Oksijen gaz kabarciginin dinamigi

Oksijen gaz kabarciklarinin olusum ve yerlerinden ayrilma dinamigi Sekil 6.15'de
verilmistir. Sekildeki hiicre 40 °C'de ve 1 A/cm® akim yogunlugunda c¢aligtirilmistir.
Daha net su-dagilimini elde edebilmek ig¢in 10 nétron goriintiisii birlestirilerek tek
gorlintii haline getirilmistir. Her bir resim 10 saniyelik nétron verisini kapsadigindan
optik goriintiiler ile nétron goriintiileri tam olarak birbirini karsilamamaktadir. Her bir
ndtron resminin yanindaki optik goriintiiler belirli gbzeneklerdeki gaz kabarciklarinin
bliylime mekanizmasini agiklamaktadir. Kirmizi diiz ¢izgilerden olusan daireler i¢indeki

gozeneklerde kabarciklar yavasga biiylimekte ve gézenegi tamamen kaplamaktadir. Bu
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bliylik gaz kabarciklar1 yerlerinden ayrilarak suyun akis yoniinde baska bir gdzenege
gectigi tespit edilmistir. Bu tiir gozeneklere genellikle diger gézeneklerden gaz katkisi
olmamakta, bu tir gozenekler tamamen gaz kabarcig1 ile dolana kadar diger
gozeneklere gaz gegisleri olmamaktadir. Diger taraftan bazi gézenekler (kirmizi kesikli
cizgili daireler) ile diger gozenekler arasinda daha fazla ve daha genis gecis yolu
bulunmakta ve diger gozeneklerden bu gozeneklere, bu tiir gdzeneklerden de diger
gozeneklere gaz gecisleri olabilmektedir. Gaz kabarciklarinin bu tiir gézeneklerde daha
uzun stire kaldig1 goriilmektedir. Gaz kabarciklar1 bu gézeneklerden bir nedenle ayrilsa
da yerine hemen bir baska gaz kabarcigi ge¢mektedir. Bu tiir gozeneklerin diger
gozenekler ile daha genis baglantilar1 oldugu diisiiniilmektedir. iki farkl1 gdzenegin aktif

alan boyunca dagiliminin rastgele oldugu goriilmiistiir.

Anot su girisi
2 L7 RN T T
1,1»,:‘4‘;0,0..3"_0"“

k

. b. Reaksiyon basladik
Sivee 380 saniye sonra

Anot su cikig

.....

d. Reaksiyon baglad
AU0 saniye sonra

e. Reaksiyon baglad
450 saniye sonra

Sekil 6.15 25 cm? koseli PEM elektrolizor hiicresinin 40 °C ve 1 Alcm? akim
yogunlugundaki renklendirilmis su dagiliminin zamanla degisimi
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6.6.2.2 Aktif alan boyunca faz dagilim

Aktif alan tlizerindeki gaz dagilimi nétron verisinin kabaca boliimlere ayrilmasi ile elde
edilmistir. Aktif alan iki farkli durumda yatay ve diisey olarak ikiye ayrilmis, diisey
calismada suyun sol tarafta daha ¢ok bulundugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal
reaksiyon ve gaz kabarcig1 olusumunun aktif alan boyunca homojen dagilim gosterdigi
kabul edilirse gaz kabarciklarinin suyun akis yoniinde hareket etmesi ile sag tarafta gaz

kabarciklarinin bulunma ihtimali daha fazla olmaktadir.

Aktif alan yatay olarak ikiye ayrildiginda suyun alt kisimda daha fazla bulundugu
goriilmustlir. Suyun alt tarafta daha fazla bulunmasinda gaz kabarciklarina etki eden
kaldirma kuvvetinin ve aktif alanda hareket eden suya etki eden yercekimi kuvvetinin

etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.

Aktif alan Sekil 6.16.a'daki gibi 25 boliime ayrilarak faz dagilimi incelenmistir. Deney
40°C, 1 Alcm? akim yogunlugunda ve 175 ml/dk su debisi ile yapilmustir. Anot
1000 ml/dk azot debisi ile siipiiriilmiistiir. Her bir boliim farkli miktarda su igerse de
kendi icerisinde deney boyunca sabit su miktarina sahip olmaktadir. Ancak en tstteki 4
bolgedeki (Sekil 6.16.b) su kalinlig1 0,13 mm/saat hizla deney boyunca artmaktadir. Her
bir bolgedeki su miktarinin zamana bagli degisimi ve bunlara karsilik gelen
renklendirilmis notron datasi Sekil 6.16.c’de verilmistir. Genelde su girigsine yakin
yerlerde daha fazla su bulundugu, buna karsilik daha az su bulunan yerlerin ise anot
cikisina yakin konumlar oldugu goriilmektedir. Cikisa dogru daha az su, daha fazla gaz
kabarcigmmin bulunmasi diger bolgelerden bu boélgelere ¢ikisa dogru goc eden gaz
kabarciklar1 ile agiklanabilmektedir. Diger bir sebep, akis alanindaki gozeneklerin

homojen dagilmamasi olabilecegi diisiiniilmektedir.

Hicrenin katot bolimi deney boyunca 1000 ml/dk azot gazi ile siipiiriilse de bazi
bolgelerde katot boliimiinde zamanla su biriktigi goriilmiistiir. Sekil 6.16.b’deki
zamanla su miktarindaki artis goriilebilmektedir. Katot boliimiindeki paralel kanallardan
birinde biriken su Sekil 6.16.c’den rahatca goriilebilmektedir. Diger 21 bolgedeki su
miktarinin deney boyunca degismemesi ise bu bolgelere karsilik gelen katot yar1 hiicre

boliimlerinde su birikmedigini géstermektedir.
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Sekil 6.16 Notron verisinde aktif alan 25 bolgeye ayrilarak su - gaz dagilimi
incelenmistir. a) Bolge numaralar1 ve konumlar1 b) Su kalinlig1 artan
bolgelerdaki deney boyunca su artisi ¢) 25 bolgedaki su kalinliginin zamanla
degisimi ve bunlara karsilik gelen renklendirilmis nétron verisi

Hucrenin 25 ve 40 °C’de sahip oldugu ortalama su miktar1 Sekil 6.17°de verilmistir.
Toplam anot yar1 hiicre kalinligi 1.5 mm olduguna goére, nétron verisinin analizi
sonucunda reaksiyon baglamadan oOnce ortalama su kalinhigt 0,66 mm olarak

hesaplanmigtir. Buna gore ortalama kati matris kalinligi 0,84 mm olmaktadir.
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Sekil 6.17 Hiicrede farkli sicakliklarda su - gaz miktalari, hiicredeki reaksiyon
baslamadan 6nce ve reaksiyon basladiktan sonraki su miktarinin
karsilagtirilmasi

Anot bolgesinin gozeneklilik orani, €, asagidaki formiile gore hesaplanabilmektedir

[106].

(6.7)

Bu esitlikte Vy, suyun hacmini, Vs kati matrisin hacmini temsil etmektedir. Bu esitlikten

ortalama anot gozenekliligi 0,44 olarak hesaplanmaktadir. Akis alanini olusturan

1zgaralar yaklasik 0,60 - 0,70 gozeneklilik oranina sahip olmaktadir. Titanyum 1zgaralar

islem gordiikten sonra akis alani haline gelmektedir. Buna gore bu islemler esnasinda

1zgaralarin gozenekliligi azalmaktadir.
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40 °C’lik deney igin reaksiyon basladiktan ortalama su kalinhig 0,433 mm’ye
diismektedir. Kat1 matris degismedigi diisiiniildiigiinde oksijen gazi tarafindan kaplanan
ortalama kalinlik 0,23 mm olarak hesaplanmaktadir. Buna gore gaz hacim orani (bosluk

orani) asagida verilen formiille hesaplanabilmektedir;

(6.8)

burada V, anot yar1 hiicresindeki agik gézenek oranini ifade etmektedir. Buna gore
40 °C’de yapilan deney igin oksijen gaz hacim orani 0,35 olarak hesaplanmaktadir.
Aym yolla 25 °C’lik deney i¢in oksijen gaz hacim orani 0,30 olarak hesaplanmaktadur.
Hiicreden gegen akim sabit oldugundan reaksiyonla agiga ¢ikan oksijen miktar1 her iki
durumda da ayni1 olmaktadir. Oksijen hacim oranindaki degisime sicakligin etki ettigi

distiniilmektedir.

6.6.2.3 Iki fazh akisa cahsma akim yogunlugunun etkisi

iki farkli akim yogunlugunda (0.1 ve 0.4 A/cm?) hiicrenin sahip oldugu ortalama su
miktarlar1 Sekil 6.18’de verilmistir. Her iki durumda da sicaklik 40 °C’de, su debisi
175 ml/dk’da sabit tutulmustur. Deneyin ilk birka¢ saniyesinde 0,4 A/em®lik durum
icin ortalama su miktar1 0,1 A/cm?®lik durumdan daha az oldugu goriilmektedir.
Zamanla 0,4 Alcm?’lik durumdaki ortalama su miktari artmakta ve belli bir siire sonra
sabitlenmektedir. Sekil 6.18.a’da her iki durum i¢in de ortalama su miktarlarinin
zamanla degisimi verilmistir. 350. saniyeden sonra 0,4 A/em®lik durumda ortalama su
miktarinin sabitlendigi goriilmektedir. 0,1 A/cm?lik durum igin ise ortalama su miktar
deneyin basindan sonuna kadar hemen hemen ayni1 kalmaktadir. Sekil 6.18.b’de deneyin
ilk 350 saniyesinin detaylandirilmis hali goriilmektedir. Reaksiyonla aciga ¢ikan gaz
miktar1 ¢caligma akim yogunlugu ile dogru orantili oldugu diisliniildiigiinde yiiksek akim
yogunlugunda hiicrenin daha az su oranina sahip olmasi beklenmektedir. Ancak nétron
verisi incelendiginde beklenenin aksine yiiksek akim yogunlugunda hiicrede daha fazla
su bulundugu tespit edilmistir. Bu olayin agiklayabilmek i¢in nétron verisi

derinlemesine analiz edilmistir.
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o
Ortalama su kalnlg (mm)

—

o
Ortalam su kalinlig: (mm)

0.1 A/cm?

0.8 Afcm?

Sekil 6.18 Hiicredeki faz dagilimina galisma akim yogunlugunun etkisi a) 0,1 ve
0,4 Alcm? akim yogunluklarinda hiicrenin sahip oldugu ortalama su
kalmliklar1 b) i1k 350 saniyenin detaylandirilmis karsilastirmast. ¢) Iki farkl
akim yogunlugundaki su dagiliminin renklendirilmis nétron datasi ile
karsilastirmast

Sekil 6.18.c'de farkli zamanlardaki notron datalarinin renklendirilmis karsilastirmasi
gorilmektedir. 1000 ml/dk azot gazi ile siipiiriilse de 0,4 Alcm? akim yogunlugunda
yapilan c¢aligmada katot bolimiinde su biriktigi goriilmektedir. Yiksek akim

yogunlugunda katot boliimiinde daha fazla su birikmesi membran Uzerinden su
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gecislerinin artmasi ile agiklanabilmektedir. Membran {izerinde su gegisi asagida verilen

denklem ile agiklanmaktadir;

Ny = ng (6.9)
burada NW, su tasinim debisini, I akimi, F, Faraday sabitini, ng, ise tasinim ile ilgili bir
sabiti ifade etmektedir. ny, tizerinde farkli gruplar ¢alismis ve PEM elektrolizor igin Li
ve arkadaslart n; = —2,89556 + 0,016 T esitligi ile ifade etmislerdir [107]. Buna gore
sabit sicaklikta membran {izerinden su gecisinde tek degisken ¢alisma akim yogunlugu
olmaktadir. Buna gore 0,4 Alem? akim yogunlugunda anottan katoda su gecisi
0,1 A/lcm? 'nin 4 kati olmaktadir. Bu nedenle 0,1 A/cm? akim yogunlugunda katotta
hemen hemen hic su birikmezken 0,4 A/cm® akim yogunlugunda ilk saniyelerden

itibaren su birikmektedir.

6.6.2.4 Iki fazh akisa sicakh@in etkisi

Sicakligm iki fazl akis iizerine etkisini incelemek igin 25 ve 40 °C olmak Uzere iki
farkli sicaklikta deneyler yapilmistir. Deneyler esnasinda akim yogunlugu 0,1 Alem®de,
su debisi de 175 ml/dk'da sabit tutulmustur. Sicakliga gore faz dagiliminin
karsilastirmast Sekil 6.19'da verilmistir. Yiiksek sicaklikta hiicredeki ortalama su
miktarinin daha az oldugu tespit edilmistir. Artan sicaklik ile yiizey geriliminin
diismesi, daha fazla suyun buharlasmas1 ve gaz yogunlugunun diismesi ile kapladigi
hacmin artmasi yiiksek sicaklikta hiicrede daha az su olmasini agiklamaktadir. Bunlara
ek olarak ytiksek sicaklikta katotta daha az su birikmesi ve daha fazla suyun azot gazi
ile uzaklastirilmasi yiiksek sicaklikta daha az su olmasini agiklamaktadir. Sekil 6.19'dan
su miktarinin 25 °C sicaklikta yapilan deneyde zamanla arttid1 ancak 40 °C sicaklikta
deney boyunca sabit kaldig1 goriilmektedir. Diislik sicaklikta ortalama su miktarinin
artmast katotta biriken su miktarinin artmasi ile agiklanabilmektedir. Sonu¢ olarak

yiiksek sicakliklarda kiitle transferinin iyilestigi soylenebilmektedir.
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Sekil 6.19 iki fazl akisa sicakligin etkisi

6.6.2.5 ki fazh akisa su debisinin etKkisi

Anoda verilen su debisinin iki fazli akis iizerine etkisini incelemek i¢in 175 ve
300 ml/dk olmak {iizere iki farkli su debisinde deneyler yapilmistir. Deneyler esnasinda
sicaklik 40 °C'de ¢alisma akim yogunlugu ise 0,4 Alcm?de sabit tutulmustur. Deney
sonuglart Sekil 6.20'de verilmistir. Yiksek su debisinde hiicredeki ortalama su
miktarinin daha fazla, gaz miktar1 ise daha az oldugu goriilmiistiir. Yiiksek su debisinde
hiicrenin ortalama su miktarmin fazla olmasimi yiiksek su debisinde hicreye birim
zamanda giren su miktar1 ve hiicreden ayrilan gaz miktar1 daha fazla olmasi ile
aciklamak miimkiin olmaktadir. Belirli bir zaman aralifinda reaksiyon ile agiga ¢ikan
gaz miktart her iki durum i¢in ayni olsa da yiiksek akim yogunlugunda hicreden gegen
su miktarinin fazla olmasi, iiretilen gazin hiicrede bekleme siiresinin az olmasi hiicrede

ortalama su miktarinin fazla olmasini gerektirmektedir.
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Sekil 6.20 Anot su debisinin iki fazl akis tizerine etkisi

6.6.2.6 Katot kiitle transferinin PEM elektrolizor hiicresinin performansi iizerine

etkisi

Katotta su birikmesinin hiicre performansina etkisi iki farkli durumda hiicrenin
performansinin izlenmesi ile goriilmiistiir. Birinci durumda hiicrenin katodu 1000 ml/dk
azot ile slpiriliirken, ikinci durumda hiicrenin katoduna gaz verilmemis, katotta suyun
dogal bir sekilde birikmesi saglanmistir. Her iki durum iginde katottaki ortalama su
miktarinin ve hiicre potansiyelinin zamanla degisimi Sekil 6.21°de verilmistir. Her iki
durumda da deneyin basindaki ortalama su miktarlart aynidir. Hiicrenin katodunda gaz
ile siipiiriilen durumda daha yavas su birikirken, gaz ile siipliriilmeyen durumda su, ¢ok
daha hizli birikmektedir. Baslangicta azot ile siipiirillen durumun performansinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Azot ile siipliriilmeyen durumda hiicre potansiyeli daha
yiiksek iken, zamanla biriken su miktar1 her iki durum icinde birbirine yaklastiginda,
azot ile siipiiriilen durumdaki hiicre potansiyeli de diger durumdaki hiicre potansiyeline
yaklagtign gortlmektedir. Yani azot ile stpdrilen durumda hicrede biriken suyun
artmast ile hiicre potansiyeli de artmakta ve hiicre performansinda diisme

gorulmektedir.

151



1,60

1,50

1,40 -

1,30 -

Volta] (V)

1,20

Azotile supurilen durum = ===

Gazsz durum

550

1050 1550
Zaman (s}

2050

2550

- 0,80

r 075

r 0,70

- 0,65

- 0,60

- 0,55

r 0,50

- 0,45

0,40

Sekil 6. 21 Katottaki kitle transferinin iyilestirilmesinin hiicre performansina etkisi

152

Su kalinlig (mm)



BOLUM VII. PEM ELEKTROLIiZOR HUCRESININ MATEMATIKSEL
MODELLEMESI

Model caligmasinda ii¢ boyutlu model geometrisi elektrolizor igerisinde ii¢ kanali
kapsayacak sekilde disiiniilmistir. Bu dogrultuda anot ve katot akis debileri ile
elektrolizor calisma sicakligi ve voltaji genis bir aralikta ele alinarak parametrik bir
calisma yapilmistir. Deneysel sonuglarla karsilastirabilmesi, yapilan deneylerin daha i1yi
anlasilabilmesi ve elektrolizoriin modifiye edilebilmesi i¢in niimerik ¢alismada deneysel

calismada incelenen parametreler incelenmistir.

7.1 Matematiksel Model

Sisteme verilen su sivi fazda elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan oksijen ve
hidrojen ise gaz fazda oldugu i¢in, akis davranisi ve 1s1 transferi agisindan sivi-gaz iki
fazli karigim g6z Oniine alinmistir. Fazlar akis alani igerisinde hacim oranlari toplami bir

olacak sekilde kabul edilmistir. Bu kabul matematiksel olarak asagidaki gibi ifade
edilebilir:

Burada ag ve a sirasi ile sivi ve gaz fazlarinin hacim oranlaridir. S ve G alt simgeleri
ise sivi ve gaz fazlarimi ifade etmektedir. Ortalama biiyiikliikler her fazin ayr1 ayr
transport denklemleri ¢ozllerek elde edilmektedir. Kartezyen koordinat sisteminde
daimi rejimde g6z Oniine alinan ¢6ziim bolgesi i¢in iki fazli akis genel denklemleri

asagidaki gibi yazilabilir:
Kutle korunumu

2 2 P
pw (piaju;) + ¥ (piaju;) + py (piaiu;) = M; (7.2)

i alt simgesi siv1 ve gaz fazlarin1 simgelerken, denklemin sag tarafindaki M; bu iki faz

arasinda gerceklesen kiitle difiizyonunu ifade etmektedir. Hiicre igerisindeki iki fazli
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akista x, y ve z yonlerindeki momentumun korunumu asagidaki denklemlerdeki gibi

yazilabilir;

X-momentum

(pla ulz) + (pla U;iv; ) + = (pla Ui Wl) = al_ + 5 (uj l) +

a ou; a ou; 6 ou;
a(“i“%) + g (@ng) + 5 @ 7.3
y-momentum
2 Y avi

(pla Vi ) + (pla Uj Vl) + ay (piaiViWi) _al ay + F (V] Vl) + = (O(ﬂ'l ) +
a avj 6 avj
&(aiu M)+ o (s (7.4)
Z-momentum

9 oP
(Pla wi?) + - (plalu wi) + (piaiViWi) =0+ Fr(w) —wi) +

an) L) o) &

Denklem 7.3-7.5’te i ve j sirasi ile sivi ve kat1 fazlar simgelerken, F. birim hacim igin
fazlar aras1 momentum degisimini veren fazlar arasi siirtiinmeyi ifade etmektedir. F,

ise (F, = pg; g: yergekimi ivmesi) kaldirma kuvvetini ve [ viskoziteyi gostermektedir.

7.2 Yardimci Denklemler

Momentum denkleminde yer alan fazlar arasi siirtiinme terimi asagidaki gibi yazilabilir:

E = 0’75%% (7.6)
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Burada wu, fazlar arasi kayma hiz vektoriinii ve c,4 suriklenme Kkatsayisini
gostermektedir. Siiriiklenme katsayisint veren bir¢ok formulasyon bulunmaktadir. Bu

calismada “Dirty water” modeli ile siiriiklenme katsayis1 hesaplanmaktadir:

6,3/Re)>®,  Re, > 100, We < 8,
Cqg = 2,67,  Re, > 100, We > 8, (7.7)
We/3,0,  Re, > 20651/ We26

Burada Re,;, gaz kabarcik ¢apina dayanan Reynold sayisi:

Ps |uyl d
Reb = Tb (78)

We, Weber sayisini ifade etmektedir. y ara ylzey gerilmesini gostermek tzere Weber

sayis1 asagidaki gibi ifade edilebilir:

P Uu
We = % (7.9

Gaz ve s1v1 arasindaki kiitle diflizyonu ise agsagidaki bagint1 ile hesaplanmaktadir:

9 (2% 42 (,p2a) 42, pou
M; = - (piD52) + 2 (PD 52) + 52 (0D 5 (7.10)

Bu denklemde D diflizyon katsayisidir.

7.3 Iyonik Madde Tasinimi

Siv1 faz elektrolizore verilen su, gaz fazlar ise elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
siras1 ile anot ve katotta olusan oksijen ve hidrojen gazlaridir. Anot, katot ve toplam

reaksiyonlar1 agsagida verilmistir:

Anot: H,0 > 2H* +1/,0, + 2~ (7.11)
Katot: 2H" +2e~ - H, (7.12)
Toplam: H,0 - H, + 1/2 0, (7.13)
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Polimer membran i¢in madde gecis denklemi Planck-Nernst kanunu ile

hesaplanmaktadir:

Zi

iFD;
A (7.14)

Ni = CLU - DiVCi -

Esitlik 7.14°de C;, D; ve Z; sirast ile i maddesinin konsantrasyonu, difiizyon katsayisi ve
elektrik yuku, @ elektrik potansiyeli ve U ¢6ziicii maddenin hizini ifade etmektedir.

Elektriksel akimin korunumu asagidaki gibi yazilabilir:

oi | i | di _
=t 5—0 (7.15)

Benzer sekilde iyonik madde korunumu:

ox oy 9z 0 (7.16)

denklemi ile hesaplanmaktadir.

7.4 Model Geometrisi ve Sinir Sartlar:

7.4.1 Model geometrisi

GOz Oniline alman geometrinin detaylar1 Sekil 7.1’de verilmistir. Bu modelde
elektrolizoriin su giris kismindan baglayarak ii¢c kanal incelenmistir. Model anot
tarafindan katot tarafina dogru sirasi ile anot akim dagitic1 plaka ve akis kanallari, anot
difiizyon tabakasi, anot katalizor tabakasi, elektrolit, katot katalizor tabakasi, katot
difiizyon tabakasi, katot akim dagitic1 plaka ve akis kanallarindan olugsmaktadir. Anot ve
katotta meydan gelen elektrokimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir. Elektrolizor
caligmas1 sirasinda meydana gelen anot ve katot elektrokimyasal reaksiyonlari
(Reaksiyon 7.17-18) sadece elektrolit-elektrot kontak boélgesi yerine bitiin katalizor
hacminde yiizey reaksiyonu olarak tanimlanmistir. Anot ve katot akis kanallarina
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan oksijen ve hidrojenin ortamda var
olacaginin tanimlanabilmesi i¢in sirasi ile sivi su-oksijen (kutle % su:100, oksijen:0) ve

stv1 su-hidrojen (kiitle % su:100; hidrojen:0) karisimlari beslenmistir.
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Anot elektrokimyasal reaksiyonu: H,0 > % 0, + 2H" + 2¢ (7.17)

Katot elektrokimyasal reaksiyonu: 2H" + 2" >H, (7.18)

E ('lnllngzsi Anot akim
dagitic1 plaka

kesit bolgesi

Anot girisi Katot akim
Katot girisi dagitic1 plaka

®)

Katot Katot Anot Anot
Membran

difiizyon katalizor difiizyon katalizor

tabakasi tabakasi tabakasi tabakasi

Sekil 7. 1 Niimerik model a) genel goriiniisti ve b) kesit goriiniisti

Sekil 7.2°de ayriklastirilmis ¢6ziim alan1 gosterilmistir. Coziim alan1 x dogrultusunda
35, y dogrultusunda 45, ve z dogrultusunda 60 olmak iizere yaklasik 95.000 parcaya
ayrilmigtir. COoziim zamanini azaltmak, daha dogru ve kolaylikla kullanilabilecek

sonuclar elde etmek igin akis kanallar1 ve akis kanallar1 ile modelin kenar kisimlari
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arasinda kalan bolgeler diizgiin pargalara (structured mesh) boliinmiistiir. Diger bolgeler
ise akis kanalindaki dairesel doniislerden dolay1r zorunlu olarak diizglin olmayan
parcalara (unstructured mesh) ayrilmistir. Daha sonra bu bolgeler z yoniinde uzatilarak

biitiin elektrolizor elemanlar1 olusturulmustur.

Niimerik simiilasyonda kullanilan membran elektrot grubu (MEG: anot, elektrolit ve
katot) ve anot/katot difiizyon tabakalar1 6zellikleri Tablo 7.1°de ve bu ortamlar igin
gerekli parametreler ve gazlar i¢in ¢oziim metotlar1 Tablo 7.2°de verilmistir. MEG
elemanlar1 ve diflizyon tabakalar1 gozenekli ortam olarak kabul edilirken anot ve katot
akim dagiticilar tamamen kati ortam olarak tanimlanmigtir. MEG bolgesinde iyonik
iletkenlik tanimlanmis fakat diger sistem elemanlar1 i¢cin bu deger cok kiiclik olarak
kabul edilmistir. Benzer sekilde elektrolit hari¢ diger tiim sistem elemanlar1 igin
elektronik iletkenlik degerleri tanimlanirken, elektrolit icin bu deger ¢ok kiiclik olarak

kabul edilmistir.

AL

|
7 X i

LT

Sekil 7. 2 Ayiklastirilmis ¢6ziim alan
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Tablo 7. 1 Nimerik modelde kullanilan MEG ozellikleri

Hacim Reaksiyon € 4 SIV P k o
Anot akim toplayici plaka - 5 = - - 210 3700
Anot difiizyon tabakas - 04 1xi0t - 1x10°® 200 53
Anot 7.17 04 1x10™ 1000 1,5x10° 200 53
Elektrolit - 0,28 1x10™ - 1x10° 200 1x10%
Katot difiizyon tabakas = 04 1xi0t - 1x10°® 200 53
Katot 7.18 04 1x10™ 1000 1,5x10° 200 53
Katot akim toplayici plaka | - 5 = - - 210 3700

e: porozite, ¢: gecirgenlik (m?), S/V: alan-hacim orani (m™), P: ortalama gozenek capi
(m), k: 151l iletkenlik katsayis1 (Wm™K™), o: kat1 faz elektrik iletkenligi (ohm™m™)

Tablo 7. 2 Modelde kullanilan tasinim parametreleri

Hacim p U o Cp k r
Anot IGK  MixKin 4.2 JANNAF  Pr SCH
Katot IGK  MixKin 4.2 JANNAF  Pr SCH
Elektrolit IGK  MixKin 10 JANNAF  Pr SCH
Anot difiizyon tabakasi IGK  MixKin 1x10%°  JANNAF  Pr SCH
Katot difiizyon tabakast [GK  MixKin 1x10%®  JANNAF Pr SCH
Anot kanali IGK  MixKin 1x10%®  JANNAF Pr SCH
Katot kanali [GK  MixKin 1x10%®°  JANNAF Pr SCH
Anot akim toplayici plaka 2700 - - 900 210 -
Katot akim toplayici plaka | 2700 - - 900 210 -

p: yogunluk (IGK: ideal gaz kanunu), p: dinamik viskozite (kgm™s™- MixKin: kinetik
teori), o: iyonik iletkenlik (ohm'lm'l), Cp: Ozgll 181 (Jkg'lK'1 -JANNAF egrisi), k: 1s1l
iletkenlik katsayis1 (Wm™K™- Pr: Prandtl sayis1), I': kiitle difiizyon katsayis1 (kgm™s™ -
Schmidth sayist)

7.4.2 Smir kosullar:

Model sinirlart madde gegisine izin vermeyen duvar olarak tanimlanmistir. Hizlar i¢in
ise kaymazlik (no-slip) smir sartt uygulanmistir. Bu yiizden kati duvarlardaki hizlar

asagidaki gibi tanimlanmstir:

<!
I
o

(7.19)

7 duvarin birim normal vektoriiniin gdstermek iizere madde gegisine izin vermeyen

duvarlar ise asagidaki gibi ifade edilmistir:

159



%i_ (7.20)

Anot ve katot girislerinde sabit debi tanimlanirken ¢ikislar sabit basingl olarak kabul
edilmistir. Anot ve katot akim toplayici plakalarin dig sinirlarinda sabit voltaj (anot i¢in
elektrolizor calisma voltaji, katot i¢in 0) sinir sartt uygulanirken, diger biitiin sinirlarda

sabit akim yogunlugu (i = 0) tanimlanmustir.

7.5 Nimerik Metot

PEM elektrolizor ¢alisma sirasindaki elektrik alani, madde dagilimini, hiz dagilimlarin
karakterize eden lineer olmayan kismi diferansiyel denklemler numerik olarak
¢Oziilmiistiir. Bu denklemlerin ¢oziimiinde CFD-ACE+ paket programi kullanilmaistir.
Bu program i¢inde zamana bagl terim, tasinim ve difiizyon terimleri olan genel bir

taginim denklemini ¢ozmektedir.

Bu programda temel olarak ¢oziim yapilacak olan bdlge, kontrol hacim olarak
adlandirilan birgok kiiciik hiicreye boliinmekte ve sonlu hacim teknigi tiim hiicreler ile
denklemler ayr1 ayr1 ¢ozlilmektedir. Matematiksel model boliimiindeki denklemler

genel olarak;

d(pd)
ot

+ 7. (pV®) = V.(I'VD) + Sy (7.21)
Denklem (7.21)’deki terimler zamana bagl, tasinim, diflizyon ve kaynak terimleridir.
Denklemdeki ® (u,v,T,w,i) herhangi bir degisken parametreyi ifade etmektedir. Bu

denklemin kontrol hacim boyunca integre edilmesiyle:

Jo a(;’f) 2o + [, (V. (pl7q>)) dg = [, (7.(I'v®)) dé + [, Sed6 (7.22)

Yukaridaki esitligin soldan ilk terimi olan zamana bagh terimi agacak olursak:

a(pd) ©e—p29°6°
Jy —5—d6 =F—— (7.23)

160



halini alacaktir. © hiicre hacmini ifade etmektedir. Ust indis kullanilan semboller
gecmisi kullanilmayanlar ise yeni ve o andaki degerleri gostermektedir. Benzer integral

Denklem (7.21)’deki taginim terimi i¢in de ¢ikarilabilir;

Jy (7.(o7®)) o = f, (p®(V.7)) dA = Te(peDeVDA, =T Co®, (7.24)

Denklemdeki e kontrol hacminin ylizeyini, A, bu yiizeyin alanin1 ve V" ise bu ylzeye

dik hiz bilesenini géstermektedir. C,.’de bu yiizeyden olan kiitle akisini ifade etmektedir.

Denklem (7.24)’teki diflizyon terimi i¢in integral agilirsa:

[, (7.(rve)) de = [, rve.idA =3I, (5) A (7.25)

Denklemdeki birim vektorler ise:

o= (o E75) (7.26)
halinde ifade edilebilir. Bu durumda (7.25) diizenlenirse:

Jo (7.(rve)) dé = e%(z_f)/‘e - % 2 (Z—T)eAe (7.27)
(Z_f)e - % (7.28)
(aa_o)e - % (7.29)

Denklem (7.27- 7.29)’daki 6pp Ve 8¢y sirast ile E ile P, ve C2 ile Cl arasindaki
uzaklig1 gostermektedir. Denklem (7.21)’deki son terim olan kaynak terimi Sq¢ negatif

olmak Uzere linerize edilirse:

Sp =SV +SPD (7.30)
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Burada gerek SU gerekse de S ®'nin fonksiyonudur ve ®'nin son iterasyondaki degeri
kullanilarak hesaplanmaktadir. Yukaridaki kaynak terimi de benzer sekilde kontrol

hacim boyunca integre edilirse:

f, Sodf =Sy +S,0, (7.31)

formunu almaktadir. Burada S, = S¥0 ve S;; = SY6 seklindedir.

Biitiin bu niimerik olarak integre edilen zamana bagli, taginim, difiizyon ve kaynak

terimleri bir araya getirildiginde ise ortaya asagidaki lineer denklem ¢ikmaktadir:
(ap - Sp)cbp = Ynb Ao Prp + Sy (7.32)

Denklemdeki nb alt indis komsu hiicredeki degeri ifade ederken, a,;, link katsayisi
olarak bilinmektedir. Denklem (7.32) sonlu fark denklemi (finite difference equation -
FDE) olarak da adlandirilmaktadir. Bu formiil biitiin hiicrelere uygulandiginda ortaya
non-lineer denklemler ¢ikmaktadir. Bu denklemler matrix doniisimii ile dahi
coziilememektedir. Bu sebeple iterative teknigi kullanmaktadir. Bu sekilde bir onceki
iterasyon ile bulunan @ sayesinde elde edilen link katsayilart kullanilarak FDE lineer

hale getirilmektedir.

7.6 NUmerik Sonuclar

Niimerik ¢alismada 6zellikleri Tablo 7.3’te verilen elektrolizor verileri temel alinmistir.
Yapilan parametrik calismada elde edilen sonuglar bu temel durum ile karsilagtirilmistir.
Karsilagtirmalar 6zellikle elektrolizér performansi ile dogrudan iligkili olan su tiiketimi,

oksijen ve hidrojen tiretimi goz Oniine alinarak yapilmigtir.
Nimerik model 1-V egrisi Sekil 7.3’te verilmistir. Literatiirde elektrolizor ¢alisma akim

yogunlugu olarak segilen 1 Alcm? degerine yaklagik 1,75V c¢alisma voltajinda

erisilmistir.
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Tablo 7. 3 Modelde kullanilan elektrolizor ¢alisma sartlari

Calisma parametreleri Deger
Sicaklik (K) 323
Anot debisi (kg/s) 0,0025
Katot debisi (kg/s) 0,0025
Voltaj (V) 2

Temel durum i¢in madde dagilimlar simiilasyon sonuglar1 Sekil 7.4-7.6’de verilmistir.
Anot kanali boyunca su konsantrasyonu degisimi Sekil 7.4’te gOsterilmistir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda anot akis kanalindaki su konsantrasyonu
giderek azalmaktadir. Su tiikketimine paralel olarak anotta ortaya ¢ikan oksijen gazinin
konsantrasyonu ise beklendigi gibi anot akis kanali boyunca artan bir egilim
sergilemistir (Sekil 7.5). Benzer durum hidrojen konsantrasyonunda da goriilmektedir
(Sekil 7.6). Katot katalizér bolgesinde iiretilen hidrojenin konsantrasyonu katot akig
kanali boyunca artmistir. Kanallarin kenar kisimlarinda gerek hidrojen ve oksijen
tretiminin gerekse de su tiiketiminin i¢ bolgelere gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
Bu durum, bu alanlarin dogrudan elektrik temasindan kaynaklanan yiiksek akim
yogunluguna sahip olmasina baglanmistir. Su, oksijen ve hidrojen dagilimlarinin akim

yogunlugu ile olan iliskileri de bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 7.7-7.9).
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Sekil 7. 3 Nimerik model I-V egrisi
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Sekil 7. 6 Katot kanali1 boyunca hidrojen dagilim1

Anot kanali boyunca tiiketilen su miktarmin akim yogunlugu ile olan iligkisi
Sekil 7.7°de verilmistir. Su miktar1 elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi anot
katalizor bolgesine yaklastikca ve akis dogrultusunda giderek azalmaktadir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin akim yogunlugunun yiiksek oldugu bolgelerde daha ¢ok
meydana gelmesinden dolay1 gerek anot katalizor tabakasina yakin bolgelerde gerekse
de kanalin kenar kisimlarinda su tiiketiminin daha hizli oldugu goriilmektedir. Anot
kanali boyunca oksijen iiretiminin akim yogunlugu ile olan iliskisi ise Sekil 7.8’de
verilmistir. Akim yogunlugunun yiiksek oldugu boélgelerde artan elektrokimyasal
aktivite sonucunda oksijen liretiminin hiz1 artmistir. Benzer durum hidrojen iiretiminde

de goriilmektedir (Sekil 7.9).
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Sekil 7. 8 Akim yogunlugu ve oksijen tiretimi iligkisi

166

Hz20

0.95
0-9
0.85
0-3
Q.75
0.7

0.65
Q0.6377

Q2
0.3571

()

D3

0.25

D-2

Q.15

D-1

Q.05



Sekil 7. 9 Akim yogunlugu ve hidrojen tiretimi iligkisi

7.6.1 Calisma sicakhiginin performansa etkisi

Elektrolizor ¢alisma sicakliginin elektrolizér performansina olan etkisini incelemek igin
elektrolizoér sicakligi 323 - 353 K (50-80°C) araliginda degistirilmistir. 323, 338 ve
353K calisma sicakliklarindaki anot akis kanali boyunca su tiikketimi Sekil 7.10°da
verilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda anot kanalindaki su kiitle orani
giderek azalmaktadir. Su tliketiminin elektrolizor caligma sicaklifiyla paralel olarak
arttigr gorlilmektedir. Benzer egilim oksijen ve hidrojen liretiminde de goriilmektedir
(Sekil 7.11-7.12). Anot bolgesine verilen suyun tiketimine paralel olarak
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda anotta ortaya ¢ikan oksijenin ve katotta Uretilen
hidrojenin konsantrasyonlar sirasi ile anot ve katot kanallar1 boyunca sicaklikla paralel

olarak artmistir.
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Sekil 7. 11 Anot kanal1 boyunca oksijen iiretiminin sicaklikla degisimi
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Sekil 7. 12 Katot kanali1 boyunca hidrojen iiretiminin sicaklikla degisimi

7.6.2 Akis debilerinin performansa etkisi

Akis debilerinin performansa olan etkisini incelemek icin temel durumda verilen anot
ve katot akis debileri yariya diisiiriilerek ve iki katina ¢ikarilarak iki farkli ¢6ziim
yapilmistir. Madde dagilimlar1 sonucglar1 Sekil 7.13—7.15’te verilmistir. Anot kanali
boyunca su tuketim miktarinin akis debisi ile degisimi Sekil 7.13’de verilmistir. En ¢ok
su tiikketimi beklendigi gibi debinin en diisiik oldugu durumda elde edilmistir. Anot ve
katot su debilerinin iki katina ¢ikarilmasi ise su tiiketiminde fazla bir degisime sebep
olmamistir. Bu durum elektrokimyasal reaksiyonlar dogrudan reaksiyon alaniyla sinirl
olmasma baglanmigtir. Debinin daha arttirilmast bu ylizden elektrokimyasal
reaksiyonlarin artmasmi saglamamaktadir.  Benzer sonuglar oksijen ve hidrojen

konsantrasyonu dagilimlarinda da gorilmektedir.
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Sekil 7. 14 Anot kanal1 oksijen {iretiminin akis debisi ile degisimi
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Sekil 7. 15. Katot kanali boyunca hidrojen miktarinin akis debisi ile degisimi

7.6.3 Caliyma voltajinin performansa etkisi

Calisma voltajinin elektrolizér performansina olan etkisini incelemek i¢in elektrolizor
1,6 — 2,2 V arasinda c¢alistirnllmigtir. Akig kanallar1 boyunca madde dagilimlart igin elde
edilen sonuglar Sekil 7.16-7.18’de gosterilmistir. Anot akis kanali boyunca su kiitle
orani Sekil 7.16°te verilmistir. Artan g¢alisma voltaji ile artan elektrokimyasal
reaksiyonlarin sonucunda anot kanalindaki su tiiketiminin yiksek voltajlarda daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Su tiiketimine paralel olarak oksijen ve hidrojen tiretimi
de yiiksek voltajlarda daha yiiksek olmustur (Sekil 7.17-7.18). Fakat elektrolizori
calistirmak i¢in sisteme disardan elektrik enerjisi verildigi i¢in ¢aligsma voltajinin diisiik

secilmesi gerekmektedir.
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Sekil 7. 16 Anot kanali boyunca su miktarinin ¢alisma voltaji ile degisimi
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Sekil 7. 17 Anot kanali boyunca oksijen miktarinin ¢alisma voltaji ile degisimi
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BOLUM VIIL. SONUC VE DEGERLERNDIiRME

Yiiksek performansli PEM elektrolizér hiicresi gelistirilmesine 25 cm? karesel hiicre ile
baslanmis ve literatiirde gegerli sayilabilecek % 74 gibi bir verim elde edilmistir. PEM
elektrolizor hicrelerinde kontak direncinin  performansa etki eden 6nemli
parametrelerden oldugu tespit edilmistir. Kontak direncini en aza indirmek ve aktif alan
tizerindeki basincin homojen dagitilabilmesi i¢in karesel dizayndan dairesel dizayna
gecis yapilmistir. Gelistirilen 25 cm?® yuvarlak dizaynda % 80 verim elde edilmistir.
Dizayn-3'te reaksiyonun gerceklestigi aktif alan biyiitillerek 50 cm®’ye ¢ikarilmis buna
bagli olarak da hiicre dizaym degistirilmistir. 50 cm? yuvarlak dizaynda % 81 verim
elde edilmistir. PEM elektrolizorlerde aktif alanin biiylimesi ile fiziksel olaylarin
kontrolii zorlasmakta ve bu dogrultuda dizayn degisikligine gidilmesi gerekmektedir.

Uretilen hidrojen debisini arttirmak amaciyla 100 cm?

aktif alana sahip hucre
gelistirilmis ve yapilan dizayn ve malzeme degisiklikleri ile 80 °C’de, 1 Alcm? akim
yogunlugunda % 87 verime ulasilmistir. Dizayn-4 ile 1 A/cm? akim yogunlugunda 750

ml/dk debide hidrojen tirettigi tespit edilmistir.

Dort farklt PEM elektrolizor hiicre dizayni gelistirilmis, gelistirilen dizaynlarin farklh
calisma sartlarindaki performans testleri yapilmistir. Calisma sicakligi ve su debisinin
performansa etkisi arastirilmistir. Calisma sicakliginin performansa etki eden en 6nemli
parametre oldugu tespit edilmistir. Hiicre boyutlarima gore degisen su debilerinde
deneyler yapilmis, anottan hiicreye verilen su debisinin hiicre performansina fazla etki
etmedigi goriilmiistiir. Ancak su debisinin hiicre sicakligini dengelemede onemli rol

oynadigi tespit edilmistir.

Yiiksek performansli PEM elektrolizor hiicre dizaynlarinda elde edilen tecriibe ile stak
gelistirilmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Farkli boyutlarda 3 adet stak dizayn edilmistir.
Birinci stak 50 cm? aktif alana sahip 5 hiicreden, ikinci stak yine 50 cm®lik 10
hlcreden, dGglnct stak ise 100 cm?’lik 3 hiicreden olusmaktadir. Stak gelistirme
caligmalar1 esnasinda ¢esitli akim homojen dagitilmasi, korozyon ve stak ve hiicre igi
homojen su dagilimi gibi problemlerle karsilagilmistir. Stak ve hiicrede kullanilan bazi

elemanlarin malzemesi degistirilmis, ekstra islemler uygulanmis ve boylece problemler
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coziilerek yliksek performansli tek hiicre ve staklar gelistirilmistir. 5 hiicreli stak
Dizayn-1’in hidrojen iretim debisi ortalama 1875 ml/dk olarak oOlgiilmiistiir. Stak
10 Voltluk potansiyel fark altinda 50 Amper akim ¢ekmekte, 500 Watthk gi¢

harcamaktadir.

Staklarda sicaklik kontrolii hiicrelere gore daha zor oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle 5
hiicreli stagm 20 - 60 °C gibi nispeten daha diisiik sicakliklarda yapilmis ve c¢alisma
sicaklik aralifi 40 - 60 °C olarak belirlenmistir. Stak icindeki hiicrelerin ¢alisma
voltajlarinin  birbirine yakin olmasi hiicrenin performanst ve omrii ig¢in Onemli
olmaktadir. Stak dizayn-1’in her bir hiicresinin ¢alisma voltaji 6l¢iilmiis ve en yiiksek
calisma potansiyeli ile en diisiik ¢aligma potansiyeli arasinda 0,079 V gibi ¢ok diisiik bir

fark oldugu goriilmiistiir.

50 cm?lik 10 hiicreli stak dizayn edilerek farkli ¢alisma sartlarinda performanslari
olgiilmiistiir. Sicaklik testleri 30 - 60 °C aralifinda yapilirken su debisi testleri 750 -
1500 ml/dk degerleri arasinda gergeklestirilmistir. Stak dizayn-2’nin biitiin hiicrelerinin
calisma voltajlar: 1 A/lem? akim yogunlugunda 6l¢iilmiistiir. En yiiksek hiicre voltajimimn
1,8330 V en diisiik hiicre voltajinin ise 1,7512 V oldugu bu iki degere arasindaki farkin
ise 0,0818 V gibi olduk¢a diigiik bir deger oldugu goriilmistir. 10 hiicreli stagin
60 °C’de ve 1 Alcm? akim yogunlugundaki ¢aligma voltaji 17,955 V olarak okunmus ve

verimi % 82 olarak hesaplanmustir.

100 cm? aktif alana sahip 3 hiicreli stak dizayn edilmis ve farkli ¢calisma sartlarindaki
performans egrileri elde edilmistir. Stak sicaklik testleri 25-80 °C araliginda debi
deneyleri 500-2000 ml/dk degerleri arasinda yapilmustir. Stak 80 °C’de ve 1 Alcm? akim
yogunlugunda 5,23 V calisma potansiyeline sahip olmaktadir. Buna gore 3 hiicreli
stagin verim % 85 civainda olmaktadir. Stagin 50 °C her bir hiicresinin voltaj1 dl¢iilmiis

ve 1,835V, 1,831 V ve 1,843 V degerleri okunmustur.

PEM elektrolizorlerin avantajlarindan birisi de dogrudan yiiksek basingli hidrojen
uretebilmesidir. Boylece giiriiltiilii ve performans kayiplarina neden olan mekanik
kompresorlere gerek duyulmadan iretilen dogrudan yiiksek basingh tiiplerde
depolanabilmektedir. Yiiksek basingli PEM elektrolizoér dizaynlarma dair literatiirde
yeterli bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle yiiksek basingli PEM elektrolizor
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gelistirilmesi sizdirmazlik ve basinca dayanim gibi nedenlerden dolayr atmosferik
basing elektrolizorlerine gore daha zor olmaktadir. Tek hiicre gelistirilmesine
atmosferik basingta calisan elektrolizorlerle baglanmis ve 50 bar basingta hidrojen
iiretebilen hiicre ve staklar gelistirilmistir. Gelistirilen staklarin {i¢ii de 50 bar basingta
test edilmistir. Stak dizayn-3 atmosferik basingta 5,82 Voltta calisirken basing 50 bara
ulastiginda stak voltaji 6,09 Volta ¢ikmistir. Buna goére atmosferik basingta % 76
verimle c¢aligsirken basing 50 bara ulastifinda verim % 73’e diismiistiir. Yiksek basincin
hiicre veriminin diismesine neden oldugu bilinmektedir. Bu aradaki enerji farkinin

hidrojen ve oksijen gazlarinin basin¢lanmasina harcanmaktadir.

Literatiirde ilk defa PEM elektrolizoér hiicresi ndétronlarla goriintiilenmis ve PEM
elektrolizorde gergeklesen iki fazli akis ile ilgili dnemli bilgiler elde edilmistir. Notron
gorintileme deneyleri PEM elektrolizorlere ilk defa uygulandigindan nétron
goriintiileme deneyleri ile es zamanli olarak optik goriintiileme de yapilmistir. Daha
once PEM yakit pilleri deneylerinde kullanilan bir hiicre modifiye edilerek optik

goriintliilemenin de yapilabildigi PEM elektrolizor hiicresi gelistirilmistir.

PEM elektrolizor hiicresinin anot yar1 hiicresinde meydan gelen oksijen gaz
kabarciklariin olusum mekanizmas: incelenmis ve akis alanindaki gozenek yapisina
bagl olarak iki farkli olusum mekanizmasi oldugu tespit edilmistir. Aktif alan boyunca
hlcredeki sivi-gaz dagilimi incelenmis ve hiicrede su konsantrasyonunun anot giris

manifoldu civarinda arttig1 goriilmiistiir.

Gelistirilen PEM elektrolizor hiicresi  farkli ¢alisma sartlarinda noétronlarla
goriintlilenmis ve calisma sartlarinin iki fazli akiglar {izerine etkisi incelenmistir.
Sicakligin hiicredeki faz dagilimia etki ettigi ve hiicredeki kiitle transferini iyilestirdigi
tespit edilmistir. Calisma akim yogunlugunun hiicredeki iki fazli akiglara etki ettigi ve
hiicre katodunda daha hizli su birikmesine neden oldugu anlagilmistir. Ayrica hiicrenin
anoduna verilen su debisinin iki fazli akislara etkisi incelenmis ve yliksek su debisinde

birim zamanda hiicrede daha fazla su bulunmasina sebep oldugu anlasilmistir.

Hiicre katodunda su birikmesinin hiicre performansi {lizerine etkisi, iki farkli durumda
yapilan deneylerle incelenmistir. Birinci durumda hiicre katodu 1000 ml/dk azot ile

stpdrdlirken, ikinci durumda hiicreye herhangi bir miidahalede bulunulmadan hidrojen
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dogal yollarla olusmasi ve uzaklagsmasi saglanmistir. Birinci durumda hiicrede su
miktar1 zamanla yavas yavas artarken, ikinci durumda su miktar1 hizli bir sekilde
artmistir. Deneyin baslangicinda birinci durumdaki hiicre performansi daha iyi iken
zamanla hiicrelerde biriken su miktar1 birbirine yaklagmasi ile hiicre performanslar1 da

birbirlerine yaklagmistir.

PEM celektrolizérlerde meydana gelen akiskanlar mekanigi, kiitle transferi ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 temsil eden bir matematiksel model gelistirilmis ve model
sayisal olarak c¢oziilmistiir. Gelistirilen modelde su fazinin zamanla harcanirken,
oksijen ve hidrojen az fazlarinin olustugu goriilmiistiir. Ayrica PEM elektrolizor
hiicresinin farkli calisma sartlarinda hiicre davranisi ve performanst modelde incelenmis

ve elde edilen sonuglarin deneysel veriler ile uyustugu goriilmiistiir.

PEM elektrolizordeki gaz olusumlart ¢ok hizli meydana gelmektedir. Notron
goriintlileme sistemi veya normal fotograf makinesi/kamera sistemi ile gaz olusumunun
tam olarak incelenmesinde yeterli olmamaktadir. Ileride yapilacak caligmalarda PEM
elektrolizor hiicresinin hizli kamera sistemi ile incelenmesinin daha ayrintili sonuglar
verecegi dusliniilmektedir. Ayrica PEM elektrolizér sisteminin elektrokimyasal
empedans gibi farkli karakterizayon metotlar1 ile incelenerek PEM elektrolizor

hakkinda derinlemesine bilgi sahibi olunmasi planlanmaktadir.
PEM elektrolizoriin yenilenebilir enerji kaynaklari ile entegre edilmesi ve sistem

icerindeki davraniginin incelenmesi ile hidrojen enerjisinin kullanima gecis siireci

hizlandirabilecektir.
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