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OZET

ALKALIi ELEKTROLIZDE HIiDROJEN URETIMINiN KUTLE TRANSFER
TEORISI iLE INCELENMESI

Arzu COSKUN AVCI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ethem TOKLU
Temmuz 2018, 104 sayfa

Enerji, insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, tilkelerin sosyal ve ekonomik
olarak kalkinmasinda gerekli en onemli ihtiyaglardan biridir. Stirekli olarak gelisen
teknoloji ile birlikte yiikselen ivmeyle enerji talebindeki artigi, ¢evre dostu olan ve
stirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu
bilinmektedir. Hidrojen enerjisi de tasidigi 6zellikler, potansiyeli ve kullanim alanlari
itibartyla son yillarda gelecek vadeden en 6nemli alternatif enerji kaynaklarindan birisi
olarak yer almis bulunmaktadir. Gelecek adina gerceklestirilecek olan tiim calismalarda
enerji verimliliginin 6nemli bir kilit nokta oldugu bilinmektedir. Suyun alkali elektrolizi
(2H,0 - 2H, + 0,) yontemi ile hidrojen gazi (H2) lireten uygulamalarda tiim teorik
analizler klasik fizik bakis acis1 ile gergeklestirilmistir. Bu tez ¢alismasinda oncelikle
farkli disiplinler tarafindan incelenen elektroliz teknolojisinin incelenmesi ve analizi
gerceklestirilmistir. Ayrica bugiine kadar literatiirde benzeri olmayan yeni bir bakis
acistyla elektroliz teknolojisi, elektroliz kavrami yeniden tanimlanmaktadir. Bu
caligmada alkali elektroliz kavrami modern fizigin ve kuantum fiziginin bakis agisiyla
yeniden degerlendirilmistir. Ozellikle enerji verimliligi hakkinda sunmus oldugu
yaklagimlar 6nem arz etmektedir. Literatiirde alkali elektroliz ayrigma gerilimi olarak
1,227 V degeri yer almaktadir. Bu tez ¢alismasinda su molekiilii ile hidrojen atomu
modellemesi gerceklestirilerek hidroksil iyonunun (OHY) hidrojen atomundan (H")
ayrismast i¢in gerekli potansiyel gerilimi kuantum tlinelleme metodu kullanilarak,
literatiirde yer alan ayrigma geriliminden daha diisiik olarak hesaplanmistir.
Calismalarda molekiiler parcaciklarin gergeklestirdigi dalga hareketinin, hareket
yorlingesinden ayrismasina etki eden olumlu etkisi degerlendirilmistir. Tez
calismasinda, kuantum fiziginin bilim diinyasina kazandirmis oldugu yeni kavramlar
enerji  verimliligine uyarlanarak, literatiire farkli bir miihendislik modeli
kazandirilmigtir. Bu tez ¢alismasinda, hidrojen elektrolizi ile ilgili iiretilecek olan yeni
sistemlerin, yeni elektroliz reaktdrlerinin tasarimina da 1s1ik tutacak sekilde konuyu
analitik ve niimerik yontemlerle analiz edilmis ve oneride bulunulmustur.

Anahtar sézciikler: Alkali elektroliz, Enerji, Hidrojen, Iki fazli kiitle transferi,
Kuantum tiinelleme.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF HYDROGEN GAS PRODUCTION IN ALKALINE
WATER ELECTROLYSIS BY APPLYING MASS TRANSFER THEORY

Arzu COSKUN AVCI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2018, 104 pages

Energy is one of the most important necessities in the social and economic development
of human and in meeting basic inputs. It is known that the increase in energy demand
with the rising momentum is the most advanced hydrogen energy system that can
provide environmentally friendly and sustainable. Hydrogen energy has taken its place
as one of the most important alternative energy sources in the coming years due to its
characteristics, potential and usage areas. The development of clean, sustainable and
cost-effective hydrogen production processes is the key to the future hydrogen
economy. All theoretical analyzes of hydrogen gas producing applications by water
alkaline electrolysis (2H,0 — 2H, + 0,) have been carried out from a perspective of
classical physics. It is known that energy efficiency is an important key point in all
future work. Therefore, the interdisciplinary structure of the different dimensions of
electrolysis in the thesis is important. In the literature, the alkali electrolysis
decomposition voltage is 1,227 V. In this thesis study, the potential voltage required for
decomposing hydroxyl ion (OH’) from hydrogen atom (H*) by performing water
molecule and hydrogen atom modeling is calculated to be lower than the decomposition
voltage in the literature by using quantum tunneling method. In the studies, the positive
effect of the wave motion, which is realized by the molecular particles, on the
separation from the motion orbit is evaluated. This work reevaluated the concept of
alkaline electrolysis from the point of view of modern physics and quantum physics.
Particularly, approaches that are presented about energy efficiency are important. It has
adapted the new concepts that the quantum physics has gained to the scientific world to
energy efficiency and has given a different perspective to the literature. This thesis
analyzes and proposes new systems to be produced today and tomorrow with regard to
electrolysis by means of analytical and numerical methods which shed light on the
design of new electrolysis reactors.

Keywords: Alkaline electrolysis, Energy, Hydrogen, Two phase flow, Quantum
tunneling.
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EXTENDED ABSTRACT

INVESTIGATION OF HYDROGEN AND OXYGEN GASES PRODUCTION IN
ALKALINE WATER ELECTROLYSIS BY APPLYING MASS TRANSFER
THEORY

Arzu COSKUN AVCI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2018, 104 pages

1. INTRODUCTION

The fact that traditional energy sources are bordered and gathered in certain
geographical areas around the world have led the country to search for new and clean
energy because of the enviable environmental effects of traditional energy sources.
After the 1960s, the US, Japan and European countries have focused on scientific
studies on the development of alternative energy sources. Hydrogen has been regarded
as a clean energy carrier for many years and has been the subject of scientific studies.
Hydrogen energy has also been one of the most important alternative energy sources in
recent years due to its features, potential and usage areas. It is anticipated that hydrogen
will be actively involved as an energy carrier in sustainable energy research and
development in the near future. In this thesis, an interdisciplinary study of electrolysis
technology, which is widely used industrially, has been carried out. Also the concept of
electrolysis and electrolysis has been redefined to the present with a new perspective
that is unprecedented in the literature. All theoretical analyzes of hydrogen gas
producing applications by water alkaline electrolysis have been carried out from a
perspective of classical physics. The purpose of this thesis is to compile all the works
done so far with electrolysis technology which is the most basic technology of water, to
reevaluate the concept of electrolysis from the point of view of modern physics and

quantum physics and to make numerical and analytical studies on energy efficiency.
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2. MATERIAL AND METHODS

Within the scope of these thesis studies, a physical modeling for the alkaline electrolysis
has been determined and the studies about the two-phase flow model have been carried
out for this model. All expressions of void ratio, mass flow, quality, bubble velocity,
surface velocity, wetting angle, bubble lifting force, current density, volumetric flow
rate and production time expressions are modeled as interrelated functions for the
modeled design with the help of classical physics theories. Internal and external forces
acting on the resulting bubbles have been determined. The classical physics theorems

are used for two-phase flow analysis.

It is difficult to solve the Schrdodinger equation analytically which is common in
qguantum mechanics problems. Numerical solutions have been preferred in solving the
Schrédinger equation analyzed in the thesis study. When the Schrdédinger equation can
not be directly solved, numerical methods such as Finite Difference Method are used.
One of the most common methods for numerically solving time dependent partial
differential equations is the finite difference method in the time domain. The main point
of view of this method is to separate partial differential equations in space and time and
to find approximate derivative values using the finite difference method. Within the
scope of these thesis studies, calculations have been made with the finite difference
method in time domain. The results obtained using the PHYTON programming

language are evaluated.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The most critical point of the system in hydrogen production in electrolysis is the
reaction that takes place on the cathode side. In the reaction from the cathode side, an
H™ is broken off from the H.O molecule and OH" is formed. In this work, it is assumed
that H" and OH" ions are removed from each other, that is, a proton H.O molecule is
broken off. In this thesis, studies have been carried out assuming a similar situation as in
the ionization of a hydrogen atom. Since the OH"ion has the same charge as an electron
in total but is heavier, it is accepted as an electron-like but heavier. While describing the
reaction on the cathode side in electrolysis, the behaviors of the OH™ion in the potential
well of the ion by wave motion are described. In the representation where the proton is
located at the center, it can be considered that the walls around the negatively charged

ion are the electromagnetic fields generated by the proton. The OH" ion appears to have
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been analyzed in an attempt to overcome its potential barrier with a wave motion.

Different wavelengths were observed in the analysis of the time domain finite element
method and the quantum space tunneling application modeled for OH™ and H*. The
particle (or wave) is in consecutive trailing attempts whenever the potential engulf is hit.
It has been observed that the wave function that accompanies motion when the particle
is hit each time the potential barrier is out of the wall. The amplitude at the point where
the wave function touched the barge abruptly lost its exponential value along the
potential barrier and abandoned the barrels to the extent that it was descended due to the
width of the barrier. It has been observed that the tunneling probability is highest when

it reaches a potential barrier at a height till half of the waveguide’s amplitude.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

All theoretical analyzes of hydrogen gas producing applications by water alkaline
electrolysis have been carried out from a perspective of classical physics. It is known
that energy efficiency is an important key point in all future work. In this thesis, a
cumulative study of electrolysis technology, which was first discovered decades ago and
which has been in use for decades and studied by different disciplines, has been carried
out. Therefore, the interdisciplinary structure of the different dimensions of electrolysis
in the thesis is important. Furthermore, the concept of electrolysis and electrolysis is
redefined to a new point of view that is unprecedented in the literature up to now. In
addition, the concept of electrolysis, electrolysis has been redefined to a new point of
view that is unprecedented in the literature up to now. Therefore, the interdisciplinary
structure of the different dimensions of electrolysis in the thesis is important.

This work reevaluated the concept of alkaline electrolysis from the point of view of
modern physics and quantum physics. Particularly, approaches that are presented about
energy efficiency are important. It has adapted the new concepts that the quantum
physics has gained to the scientific world to energy efficiency and has given a different
perspective to the literature. The approaches presented by the dissertation on energy
efficiency are of particular importance. By adapting the new concepts that quantum
physics has gained to the scientific world to energy efficiency, the literature has gained
a different perspective. This thesis analyzes and proposes new systems to be produced
today and tomorrow with regard to electrolysis by means of analytical and numerical

methods which shed light on the design of new electrolysis reactors.
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1. GIRIS

Insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, iilkelerin sosyal ve ekonomik olarak
kalkinmasinda en 6nemli ihtiyaclardan biri olan enerji, toplumsal yasamin merkezinde
yer almaktadir. Enerji tiiketimi, toplumsal gelismisligin bir gostergesidir. Ulkelerin
enerji ihtiyaglarinin belirlenmesi, bu temel ihtiyacin karsilanmasi ve iletilmesi yani
enerjinin planli yonetilmesi 6nemli bir zorunluluktur. Diinya Enerji Konseyinin
tahminine gore 2050 yilina kadar global enerji tiiketimi i¢in %1,3 oraninda biiylime
beklenmektedir. Global enerji tiikketimindeki artis, yenilenebilir enerji kullaniminin artan

payina ragmen, biiyiikk gogunlukla hala fosil yakitlar tarafindan karsilanmaktadir.

Temiz, siirdiiriilebilir ve maliyet acgisindan uygun olan sekilde hidrojen iiretim
stireclerinin gelistirilmesi, gelecekteki hidrojen ekonomisinin anahtaridir. Diinyadaki
temiz enerji se¢imi dogrultusunda gelismekte olan tiim teknolojiler hidrojen iizerinde

yogunlagmustir.

Hidrojen iiretimindeki en temel teknoloji elektroliz teknolojisidir. Elektrolizin temel
malzemesi sudur ve kimyasal reaksiyon sonucu elde edilen iiriinler yiiksek saflikta
hidrojen ve oksijen gazlaridir. Elektrolizin bir gesidi olan alkali elektroliz ile elde edilen

tirtinlerden sadece hidrojen degil, oksijenin kendisi de ¢ok kiymetli bir irlindiir.

Diinyada temiz, siirdiiriilebilir ve ucuz enerji kaynaklar ile ilgili ¢caligmalar artarak
siirdiiriilmektedir. Ozellikle temiz enerji kaynaklarmin sehirlerde kullanimi, sehirlerde
artan kirletici oraninin azaltmaya yonelik fayda saglamis olacaktir. Gergekte hidrojenin
hidrokarbonlardan iiretilmesi ile toplam hava kirliligi azaltilmis olmamaktadir. Ancak
tiretilecek olan lokasyona karar vermek onem arz etmektedir. Temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 olan riizgar enerjisi, glines enerjisi, ...vS. ile de hidrojen gaz1 iiretmek
miimkiindiir. Bu metot diinyadaki en temiz sistemdir. Ancak bu temiz enerji
kaynaklarim1  enerjinin  tiiketilecegi merkezlere kurmak biiyilkk problemler

dogurmaktadir.

Gilines panelleri biiylik alan isgal eder ve sehir arazileri ¢ok kiymetlidir. Riizgar
tirbinlerinin ise elektromanyetik dalgalar1 bozmalari, giiriiltiiye sebep olmalar1 ve

fiziksel olarak belli alan1 kapliyor olmalar1 gibi olumsuz o6zellikleri vardir. Riizgar



tiirbinleri hareketli parcalar olduklar1 i¢in giivenlik sebebiyle daha genis bir alana
kurulmalar gerekmektedir. Devasa ¢ollerde, sehirlerden uzak ¢orak ve kullanilmayan
arazilerde giines panelleri kullanim1 artmaktadir. Giines santralleri ile {iretilen elektrigin
aktarilmasimin maliyeti ve kayiplar1 fazladir. Ancak bu sekilde bir giines paneli
tarlasinda hidrojen treterek, bu hidrojen tipki dogalgaz boru sistemleri gibi sistemlerle
istenilen lokasyona aktarilabilmesi miimkiin olmaktadir. Bundan dolay1 hidrojen 6nemli

bir enerji tagtyicisidir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda endiistriyel olarak da yaygin kullanilmakta olan elektroliz
teknolojisinin disiplinler arasi ¢alismasi1 gergeklestirilmistir. Bugiine kadar literatiirde
benzeri olmayan yeni bir bakis agisiyla elektroliz teknolojisi, elektroliz kavrami yeniden
tanimlanmaktadir. Calismanin O6zellikle enerji verimliligi hakkinda sunmus oldugu
yaklagimlar 6nem arz etmektedir. Kuantum fiziginin bilim diinyasina kazandirmig
oldugu yeni kavramlar1 enerji verimlili§ine uyarlayarak, literatiire farkl1 bir miithendislik
modeli kazandirilmistir. Elektroliz makro diinya ile temsil edilebilecek bir teknoloji gibi
goriinmesine ragmen, bu kimyasal olay ile hidrojen tiretimi sekli ve nihai {irlinler bir
mikro diinya oldugunu belirtmektedir. Bu ¢alisma, elektroliz ile ilgili iiretilecek olan
yeni elektrolizorlerin tasarimina 151k tutacak sekilde konuyu analitik ve niimerik

yontemlerle analiz etmis ve oneride bulunmustur.



2. LITERATUR CALISMALARI

2.1. HIDROJEN NEDIiR?

Enerji, tarimda ve endiistride verimi artirmak i¢in gerekli temel bir emtiadir. Bir iilkenin
enerji tilketimindeki artis, ekonomik ve sosyal gelismisligin bir gostergesidir. Stirekli
biliyliyen ekonomiler, yiikselen yasam standartlari, artan insan niifusu ve gelisen
teknolojiye paralel olarak artan tiiketim, enerjiyi insan yasamindaki en temel ve stratejik
unsur haline getirmistir. Geleneksel enerji kaynaklarinin sinirli ve diinya tizerinde belirli
cografi alanlarda toplanmis olmasi, geleneksel enerji kaynaklarinin olumsuz ¢evresel
etkileri iilkeleri yeni ve temiz enerji arayisina yonlendirmistir. Ozellikle 1960’lardan
sonra ABD, Japonya ve Avrupa iilkeleri alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ile

ilgili bilimsel galismalara agirlik vermislerdir [1], [2].

Hidrojen enerjisi de tasidigi 6zellikler ve potansiyeli ve kullanim alanlar itibariyle son
yillarda gelecek vadeden en 6nemli alternatif enerji kaynaklarindan birisi olarak yer
almig bulunmaktadir. Hidrojen (H2) yillar boyu temiz enerji tasiyicisi olarak kabul
goriip, bilimsel ¢alismalara konu olmustur. Ozellikle 1970’lerde var olan petrol krizi ile
birlikte hem duragan uygulamalarda hem hareketli uygulamalarda kullanimi agisindan,
fosil kaynaklardan elde edilen geleneksel hidrokarbonlarin yerini almaya baglamistir.
Hidrojenin yakin gelecekte siirdiiriilebilir enerji arastirma ve gelistirme ¢aligmalarinda

bir enerji tagiyicisi olarak aktif yer alacagi 6ngoriilmektedir [1], [3]-[5].

Hidrojen evrende en ¢ok oranda bulunan elementtir. Hidrojen, renksiz, kokusuz, tatsiz
ve toksik olmayan bir gazdir. Benzine kiyasla ortamda daha ¢abuk yayilir, yanici ve
patlayicidir. Hidrojen elementlerin en hafifi olup, birim hacim basina yogunlugu
havadan yaklagik 14 kat daha disiiktiir. Yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Evrende
serbest H, formunda bulunmaz. Dogada birgok maddede bilesiklerde bulunmakla
birlikte, hidrojen gezegenlerde dogalgaz, organik madde ya da suyun bileseni olarak
bulunur [6]. Hidrojen, alternatif enerji olusu ve sera gazi emisyonlarini azaltma gibi
enerji sektoriiniin temel olumsuzluklarina gore biiylik avantajlara sahiptir. Birincil enerji
kaynag1 olan hidrojen, dogrudan ener;ji tiretimi yetenegine sahip olup, enerji liretimini

kolaylastirma egilimindedir. Ciinkii hidrojen, enerjisi gelecekte kullanilmak {izere



saklanabilir olup, yenilenebilir olmayan kaynaklardan enerji iiretiminin dogurdugu
sonuglar1 azaltabilmektedir. Hidrojenin yanic1 6zelligi, yakin gelecekte otomobillerde
yaygin olarak kullanimini miimkiin kilmaktadir. Hidrojen, yakit uygulamalarinda birim

kiitle basina benzinden 2,6 kat daha fazla enerji yogunluguna sahiptir [7].

Hidrojen ekonomisinin en 6énemli unsuru hidrojen iiretimi ve bu iiretimde tiiketilen /
harcanan enerji ile birlikte agiga ¢ikan CO2 gazidir. Gliniimiizde diinya enerji talebinin
sadece % 2’sine esdeger olacak sekilde yaklasik 40 Mt kapasitede ve yillik iiretim igin
yaklasik elli milyar dolar tutarinda bir pazar payi olan hidrojen, bir yakit olmaktan
ziyade, aymt zamanda bircok endistri sektoriinde kimyasal madde olarak
kullanilmaktadir [8]. Hidrojen uygulamalarini tesvik eden projeler ve kamu destekleri
ile birlikte ozellikle sanayilesmis iilkelerde yiiriitiilen arastirma faaliyetleri hidrojenin
iiretimi, depolanmasi, dagitimi ve kullanimi i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesine yol
acmistir. Ayn1 zamanda hidrojen ekonomisindeki bagarinin temel bolimi, halkin bu
teknoloji hakkinda bilincinin artirtlmasi ve gilivenlik kiltiiriiniin olusturulmasindan
gecmektedir. Enerji sektoriine hidrojen enerjisinin yerlestirilmesi, temel olarak yakit
tiretim maliyetlerinden dolay1 peyderpey gerceklestirilmektedir [9]-[14]. Sekil 2.1°de

hidrojen enerjisinin ¢esitli kullanim alanlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Hidrojen enerjisinin uygulama alanlar1 [15].



2.2. HIDROJEN URETIM YONTEMLERI

Hidrojen tiretimi ¢evreye duyarl bir siireg olup siirdiiriilebilirdir. Hidrojen gerek kimya
endiistrisinde, gerekse enerji sektoriinde kullanimi agisindan farkli yontemlerle
iiretilebilmektedir. Hidrojen iiretim metotlar1 Oncelikle uygulama alanina, sonra
kullanilan enerjiye ve iiretimde gerekli olan kaynaga gore cesitlilik arz etmektedir.
Hidrojen {iretimi igin biokiitle, su, fosil yakitlar, ¢esitli hidrokarbonlar ya da H>S gibi
kimyasallarin parcalanma, doniistiiriilme ya da aynstirilma islemlerinde elektrik
enerjisi, termal, fotonik ya da biyokimyasal enerji kullanilmaktadir. Gerekli olan bu
enerji kaynaklar1 komiir, dogalgaz ve benzin gibi fosil yakitlar ile niikleer giic,
jeotermal, hidroelektrik, biokiitle, glines ve riizgar gibi kaynaklar olabilir. Sekil 2.2°de

hidrojen iiretim teknikleri sematik olarak ifade edilmistir.

2.2.1. Elektroliz

Elektroliz yontemi, 6zellikle endiistriyel uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan ve
yiiksek saflikta hidrojen ve oksijen (O2) iiretiminin gergeklestirildigi yontemdir. Temel
olarak, harici bir elektrik akimi yardimiyla elektrolit [su + KOH (potasyum hidroksit),
NaOH (sodyum hidroksit)] iginde ¢6ziinmiis kimyasal bilesenlerin (H2, O2) ayrilma
islemidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina uyarlanabilen bir yontem oldugu i¢in umut
vadedicidir. Genel olarak calisma kosullari, kullanilan malzeme ve teknolojik yapisina

gore ¢ gesit elektroliz yontemi vardir: alkali, polimer membran ve kati oksit [16], [17].

2.2.2. Plazma Ark Ayrismasi

Plazma maddenin, elektronun atom ya da molekiilden ayrilmis ve iyonize olmus halidir.
Plazmanin, elektrik yiikli pargaciklarin varligi nedeniyle, yiiksek gerilimli elektrik
akimi i¢in ortam olusturma potansiyeli vardir. Plazma ark ayrigmasi ydnteminde
dogalgaz, termal plazma aktivitesinin neticesinde hidrojen ve karbona parcalanir.
Karbon, termal plazma aktivitesi sonucu en altta kat1 formda kalirken, hidrojen gaz

fazinda toplanir [18].
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2.2.3. Suyun Termolizi

Suyun termolizi islemi, suyun yiiksek sicaklikta bilesenlerine ayrismasi islemidir. Su
yaklagik 2500 °C’den yiiksek sicakliklarda kendiliginden bilesenlerine ayrisir. Ancak
Ozellikle membran malzemelerinin yapisi yiiksek sicaklifa dayanim agisindan miimkiin
olmadig i¢in, ¢esitli katalizorler kullanilarak ayrisma sicakliginin azaltilmasina yonelik

calismalar yapilmaktadir [17], [19].

2.2.4. Termokimyasal Su Ayrismasi

Termokimyasal su ayrismasi, katalizoér kullanmay1 gerektirmeyen bir yontem olmasi
itibariyle avantajlidir. Termokimyasal doniisiime tabi tutulan tiim kimyasallar geri
doniisebilir. Oz ve Hz’nin ayrigmasi i¢cin membran kullanilmaz, reaksiyon sicakligi 600

K — 1200 K arasinda olup, diisiik elektrik ihtiyact duymaktadir [17], [18].

2.2.5. Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiimii, Gazifikasyon, Biyoyakit

Reformasyonu

H2 tiretmek i¢in biokiitle kullanilirken, nem orani kurutma ya da siiperkritik buhar
gazlastirmasi ile belli bir seviyede tutulmalidir. Gazifikasyon isleminde sabit yatakli,
hareketli yatakli ve akigkan yatakl tiirler kullanilabilmektedir. Sivi biyoyakitlardan H»

iiretimi termokimyasal siiregler vasitasiyla gergeklestirilmektedir [17], [19].

2.2.6. Fotovoltaik Elektroliz, Fotokataliz, Fotoelektrokimyasal Metot

Fotovoltaik elektrolizi en pahali hidrojen iiretim yontemlerinden biridir. Fotokataliz
yontemi ise foton tarafindan taginan enerjinin kimyasal enerjiye doniismesi olayidir.
Fotokatalizore carpan foton, elektron-delik ¢ifti olusturarak, elde edilen elektrik yiikii ile
su bilesenlerine ayrilir. Fotoelektrokimyasal yontemde giines enerjisi elektrokimyasal

prosesleri ile enerji tastyicisina doniistiiriiliir [ 18].

2.2.7. Karanhk Fermantasyon

Karanlik fermantasyon, 151k yoklugunda organik maddede depo edilen biyokimyasal
enerjinin diger enerji formlarina doniistimiidiir. En 6nemli avantaji, organik atiklardan
Hz {retebilmektir. Boylece organik atiklarin kirletme potansiyeli tehlikesini aza

indirilmis olunur. Ozellikle atik su aritma tesislerine entegre edilebilmektedir [17], [18].



2.2.8. Yiiksek Sicaklikta Elektroliz

700 °C — 1000 °C sicaklik araligindaki su buharinin hidrojene ve oksijene ayrilmasidir.
Bu yontem elektrik kullanimi agisindan geleneksel elektrolize gore verimli bir

yontemdir.

2.2.9. Hibrit Termokimyasal Dongiiler

Termokimyasal su ayrilmasina gére daha diisiik sicakliklarda c¢alisir. Siirdiiriilebilir
termal enerji kaynagi olarak endiistriyel atik 1s1, yogunlastirllmig gilines 1sis1, evsel

atiklarin yakilmasi ile agiga ¢ikan 1s1 veya jeotermal 1s1 kullanilabilmektedir [18].

2.2.10. Komiiriin Gazlastirilmasi

Komiriin ~ gazlastirilmast  yontemi, mevcut hidrojen iretim yontemleri ile
karsilagtirildiginda, hidrojen iiretimi en i¢in uygun yontemlerden biridir. Gazlagtirma
yonteminde komiir, buhar ve O2 ile yiiksek sicaklik ve basing reaktdriinde kismen
okside olur ve Hz, CO, CO2 ve buhar elde edilir. Kémiiriin gazlastirilmasi, dogalgaz

reformasyonuna gore daha maliyetlidir [17], [18].

2.2.11. Fosil Yakit Reformasyonu

Fosil yakit reformasyonunda, buhar reformasyonu, ototermal reformasyon ve kismi
oksidasyon olarak ii¢ farkli iiretim teknolojisi bulunmaktadir. Reformasyon siirecinde
H>’ye ilave olarak CO ve COz’de a¢iga ¢ikar. Buhar reformasyonu, diger iki yontemden
farkli olarak ek 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyar. Kismi oksidasyonda ise hidrokarbonlar

oksijen ile kismen okside olur ve katalizor gerekmez [18], [19].

2.2.12. Fotoelektroliz

Fotoelektrolizde hem foton hem de elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniisiir ve
hidrojen tretimi gergeklesir. Fotoelektriktik bir sistemin performansi ise foton emici
malzemenin kristal yapisina, ylizey 6zelliklerine, korozyon direncine ve reaktivitesine

baghdir [17]-[19].

Uretim y&ntemlerinin enerji ve gerekli hammaddeye gére genel tamitimi ve kisa
aciklamasi ise Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir. Temiz, siirdiiriilebilir ve maliyet agisindan
uygun olan sekilde hidrojen iiretim siireglerinin gelistirilmesi, gelecekteki hidrojen

ekonomisinin anahtaridir.



Cizelge 2.1. Malzeme ve enerji kaynagina gore hidrojen iiretim yontemleri [8].

Kullanilan
Yontem N Malzeme Agiklama
Enerji Kaynagi
Elektrokimyasal reaksiyonlarla,
Elektroliz Elektrik Enerjisi | Su elektrik akimi uygulanmasi sonucu
suyun O ve Hy’ye ayrigmasi.
Termokimasal Islemler 3 Cevrimsel kimyasal reaksiyonlar ile su
Termal Enerji Su o
-Suyun Ayrismast molekiillerinin parcalanmast.
) B Su buharmin yaklagik 2500 K’de
Termoliz Termal Enerji Su
termal ayrigmasi.
Elektroliz i¢in gerekli elektrik
. o ) . enerjisinin fotovoltaik panelleri ile
Fotovoltaik Elektrolizi | Fotonik Enerji Su
kargilanmasi sonucu gergeklesen
suyun pargalanmasi iglemi.
Suyun fotokataliz ile tiretilen elektron-
Fotokataliz Fotonik Enerji Su delik ¢ifti kullanilarak hidrojene
ayrigmast.
Suyun elektrolizi prosesinde bir hibrid
Fotoelektrokimyasal Fotonik Enerji Su hiicre tarafindan fotovoltaik elektrik
iiretmesi.
Siyanobakterilere dayali biyolojik
Bio-Fotoliz Fotonik Enerji Su sistemler ile kontrollii bir sekilde
hidrojen tiretilmesi.
o Biyokimyasal Gerekli enerjinin polisakkaritlerin
Enzimatik B Su
Enerji kullanimiyla iiretilmesi.
Elektrik enerjisi ve termal gii¢
Yiiksek Sicaklikta Elektrik ve S kullanilarak kati oksit elektroliz
u
Elektroliz Termal Enerji hiicresinde suyun hidrojen ve oksijene
ayristirtlmast.
Termal enerji ve elektrik enerjisi
Hibrit Termokimyasal | Elektrik ve S kullanilarak suyun ayrigmast igin
u
Dongiiler Termal Enerji gerekli kimyasal reaksiyonlarin
stirdiiriilmesi.
Komiirtin Elektrik ve S Komiiriin singaza ve devaminda H; ve
u
Gazlastirilmasi Termal Enerji CO2’ye doniistimii.
. Elektrik ve Suyun elektrolizi i¢in foto elektrotlar
Fotoelektroliz ) . Su ) o
Fotonik Enerji ve elektrik enerjisinin kullanima.
Fosil Yakit Elektrik ve Fosil yakitlarin reformasyon ile H, ve
B Fosil Yakitlar
Reformasyonu Termal Enerji CO>’ye doniistimii.




Cizelge 2.2. (devam). Malzeme ve enerji kaynagina gore hidrojen tiretim yontemleri [8].

Plazma Ark Ayrigsmast

Elektrik Enerjisi

Fosil Yakitlar

Dogalgaz ya da fuel oil gibi
hidrokarbonlarin 6nce plazma — ark

prosesi ile hidrojen ve saf karbona

ayrilmasi.
o Is1g1in olmadig1 ortamda biyolojik
Biyokimyasal ) . . o
Karanlik Fermantasyon Enerii Biyokiitle sistemlerin H, {iretimi igin
nerji
kullanilmasi.
o Diisiik mertebeli 1s1 i¢in termal enerji
S Biyokimyasal ve ) )
Termofilik Sindirim B Biyokiitle tarafinda desteklenen biyokiitle
Termal Enerji
sindiriminin kullanilmasi.
Termokataliz — B Termo-katalitik biyokiitlenin
. Termal Enerji Biyokiitle o
Biyokiitle hidrojene doniisimii.
. B ) Biyokiitleden singaz doniisiimii ile H»
Gazifikasyon Termal Enerji Biyokiitle
aciga ¢ikmasi.
3 ) S1v1 biyoyakitlarin hidrojene
Reformasyon Termal Enerji Biyoyakit
doniigiimti.
FOtonik Ve . . PR . . . .
) ) yr Biyokiitle ve H> iiretimi i¢in biyolojik sistemlerin
Biyofotoliz Biyokimyasal
; Su kullanilmasi.
Enerji
Fotonik ve o
o ) Isik altinda fermantasyon prosesinin
Fotofermantasyon Biyokimyasal Biyokiitle )
B gerceklesmesi.
Enerji
Fotonik ve ) .
o Biyokiitle ve Kimyasal olarak tasarlanmis yapay
Yapay Fotosentez Biyokimyasal . ) o
B Su sistemler ile H, tiretimi.
Enerji
Termokimasal Islemler B Hidrojen Cevrim reaksiyonlari yardimiyla
Termal Enerji )
- HaS ayrigmasi Stilfit (H2S) H>S’in par¢alanmasi.
Denizlerden ¢ikartilan ya da
Termokataliz - H,S B Hidrojen endiistriyel islemlerden elde elde
Termal Enerji ) ) o
pargalanmasi Siilfit (H2S) edilen H,S’in termokatalitik olarak
parcalanmasi.
» ) ) Fosil hidrokarbonlarin H, ve CO;’ye
Termo-Katalitik Fosil Elektrik ve
= Fosil Yakitlar | doniisiimii icin termokatalitik
Yakit Pargalanmast Termal Enerji
proseslerin kullanima.
) Kullanilmig Yiiksek radyasyon ortaminda
Radyoliz - B ) )
Niikleer Yakit | radyolojik olarak H> iiretilmesi.
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2.3. ELEKTROLIZ TEKNOLOJILERI

Hidrojenin yiiksek saflikla elde edilmesinin en iyi yolu suyun elektrolizi yontemidir.
Suyun elektrolizi basit, verimli diisiik bakim gereksinimine sahip ve kolay kontrol
edilebilen bir teknolojidir. Suyun elektrolizi ayrica fotovoltaik ya da riizgar gibi
yenilenebilir enerji kaynaklari ile kombine kullanima ¢ok uygundur. Suyun elektrolizi

ile hidrojen iiretiminin ¢esitli teknolojileri bulunmaktadir [16], [20], [21].

En yaygin olan teknolojiler ise;

e Alkali Suyun Elektrolizi

e Proton Degisim Membran Elektroliz

e Yiiksek Sicaklikta Elektroliz
Bu teknolojiler temel olarak, oksijen ve ozellikle yiiksek saflikta hidrojen gazi {iretimi
icin ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan olusur. Her bir teknolojide iki
elektrot ve iyon transferinin gerceklestirildigi elektrolit bulunmaktadir [1]. Kat1 oksit
elektrolizorler halen gelisme asamasindadir, alkali elektroliz ve proton degisim
membran elektrolizi ise ticari amagla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari alkali ve
proton degisim membran elektrolizorleri tipik olarak 100 °C’nin altindaki sicakliklarda
calistirilirken, kat1 oksit elektrolizorler 800 °C - 1000 °C araligindaki sicakliklarda buhar
fazindaki su ile ¢alisirlar [22]. Yiiksek isletme sicakliginin avantaji, hidrojen tiretimi

icin elektrik enerjisi talebinin 6nemli 6lgiide azalmasidir [23].

Elektroliz i¢in verim ve akim yogunlugu en 6nemli kavramlardir. Elektrolizin verimi
reaksiyonu siirdiirecek 1ideal ve gercek enerjilere baghdir. Katalizétler akim
yogunlugunu ve elektroliz reaksiyonlarimi artirmak i¢in kullanilir. Platinyum,
elektrotlarin yilizeyine uygulanan en yaygin kullanilan heterojen katalizérdiir. Homojen
katalizorler ise elektroliz sirasinda da kullanilabilir. Homojen katalizdrlerin heterojen
katalizorlere gore daha ucuz oldugu bilinmektedir. Elektrolizérler suyun safligina karsi
olduk¢a hassas olduklar1 i¢in, elektroliz siireci Oncesi minerallerden arindirmanin

uygulanmasi gerekir [24].

2.3.1. Alkali Suyun Elektrolizi

Alkali suyun elektrolizi teknolojisi 189011 yillara dayanmaktadir ve ilk ticari alkali
elektrolizoriin 1902 yilinda kurulup, Nicholson ve Carlisle tarafindan gelistirilmistir

[25], [26]. Alkali elektroliz teknolojisi dayaniklilik, emniyet ve giivenlik agisindan
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kendini ispat etmis bir teknoloji olup ve hidrojen iiretiminde en koklii, en yaygin ticari
teknolojidir. Ayrica alkali elektrolizorlerin ortalama 15 yil gibi ticari omre sahip

olduklart bilinmektedir [27], [28].

Bir alkali su elektroliz hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 2.3°te gosterilmektedir. Hiicre,
gaz gecirmez bir membran ile ayrilmis iki elektrottan olusur. Elektrotlar, iyonik
iletkenligini en ist diizeye ¢ikarmak icin agirlikca %25 - 30’luk bir oranda yiiksek
konsantre KOH / NaOH ile su karisimi olan bir sivi elektrolitin igine batirilir. Tipik
caligma sicakliklar1 65 °C ile 100 °C arasinda degismektedir [29].

——
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Sekil 2.3. Alkali suyun elektrolizi hiicresinin ¢alisma prensibi.

Alkali elektrolizlerin genel olarak ¢alisma verimleri % 47 - 82 arasindadir [30]. Alkali
elektrolizde katot olarak en yaygin platinyum kaplamali nikel kullanilirken, anot olarak
ise manganez, tungsten ya da rutenyum gibi metal oksit kaplamali nikel ya da bakir
tercih edilir. Genel olarak elektrolit ¢6zelti igin ise KOH veya NaOH kullanilir. Sivi
elektrolit reaksiyon boyunca tiikenmez ancak hidrojen iiretimi boyunca olusan diger

sistem kayiplari i¢in yenilenmelidir [2].

Alkali elektrolitin ana ve belirgin dezavantaji asindirict 6zelligidir. Ohmik rezistansi en
aza indirmek ve performansi artirmak i¢in genel olarak ¢ozelti yogunlugu kiitlece % 25
- % 30 arasi tercih edilir. Kiitle dengesi ve termofiziksel ozellikler ise reaksiyon
stokiometrisine baglidir. Elektrotlar arasina genel olarak elektrotlardan agiga ¢ikan
gazin karigsmasini  Onlemek i¢in bir membran yerlestirilir. Alkali elektrolizde

gerceklesen kimyasal reaksiyonlar Denklem (2.1), Denklem (2.2) ve Denklem (2.3) ile
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belirtilmistir.

Anot Yar1 Denklemi:

1
20H™ > H,0 + 50, + 2¢~ (2.1)
Katot Yart Denklemi:

2H,0 + 2e~ » H, + 20H™ (2.2)

Toplam Reaksiyon:

2H,0 + Elektrik - 2H, + 0, (2.3)

Katot, dis devreden elektron alir ve indirgenmeyi saglarken, anot dig devreye elektron

verir ve ylikseltgenme olur.
2.3.1.1. Alkali Elektrolizor
Membran:

Membranin amaci, iiretilen Hz ve Oz gazlarimin rekombinasyonunu 6nlemek igin hiicre
bolmesinde ayri ayri tutulmasini saglamaktir. Membranlar i¢in temel kriterler su sekilde

siralanabilir:

e Hidroksit iyonlar1 (OH") ve su (H20) i¢in gegirgen olmali.
e (Gazlar i¢in gegirimsiz olmali.
e Elektroliz ortamia mekanik ve kimyasal direng gostermeli.

e Diisiik ohmik dirence sahip olmal.

Membranlar elektrolite gore daha yiiksek iyonik direng gosterirler. Membran tizerindeki
potansiyel diislisii en aza indirgemek igin, membran miimkiin oldugunca ince tercih
edilmelidir. Ancak, membranin kalinliginin azalmas1 ve mekanik stabilitesi arasinda ters
orant1 vardir. Alkali elektrolizorlerde ilk olarak membranlar yiiksek toksisiteli olan ve

bu nedenle kullanim1 yasaklanan asbestten yapilmistir.

Yeni nesil alkali elektrolizorlerde ise, mikro gozenekli polimerlere veya polifenilen
stilfid ve polisiilfon bagli ZrO: gibi seramikler iizerine dayanan kompozit malzemeler

membran olarak kullanilmaya baglanmistir [30]-[32].
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Elektrotlar:

Membranin ayirdigr her iki elektrokimyasal hiicrede yer alan iki elektrot olan anot ve
katot elektrotlar1 hem kararli hem de yiizeylerinde gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyon i¢in i1yi bir katalizor olmalidir. Platin, alkali ortamda kararlidir ve 6zellikle

hidrojen olusumunda elektroliz i¢in en iyi elektrokatalizér oldugu bilinmektedir.

Soy metal olmayan elementlerden olan nikel, kararli olmasi sebebiyle elektrot olarak
kullanilmaktadir. Nikel ayrica hidrojen ve oksijen olusumu i¢in nispeten iyi bir
katalizordiir. Bu nedenle nikel veya nikel kaplamali ylizeye sahip malzemeler, alkali

elektroliz sistemlerinde elektrot malzemesi olarak kullanilan temel malzemedir [34],
[35].

Elektrolit:

Asitlerle karsilastirildiginda iyi iletkenlige sahip olmasi ve diger bazlara kiyasla daha az
korozif 6zellik gostermesi nedeniyle KOH elektroliz sistemleri i¢in en yaygin kullanilan
elektrolittir. KOH elektrolitinin iletkenligi sicaklik ve konsantrasyona baglidir. Bir
elektroliz sisteminde elektrolit direncini en aza indirgemek icin, ¢aligma sicakliginda en
yiiksek iletkenligi veren konsantrasyon degerinin bulunmasi esastir. Ozellikle elektrotlar
ve membranin Omriinii uzatmak igin elektrolizorlerin KOH konsantrasyonu ve
sicakliklarin optimum oldugu yerden biraz daha diisiik sicakliklarda ¢alistirilmasi

gerekmektedir [36].
Hiicre Konfigiirasyonu - Bipolar ve Monopolar:

Endiistriyel elektrolizorler, paralel veya seri bagli birden fazla elektroliz hiicresinden
olusur. Yaygin olarak bilinen iki ana elektroliz konfigiirasyonu vardir: monopolar ve
bipolar. Hem bipolar hem de monopolar konfigiirasyonda, hiicre asirt gerilimini

azaltmak icin elektrotlar ve membran arasindaki boslugu en aza indirgemek 6nemlidir.

Monopolar elektrolizorler yaklasik 1,9 — 2,5 V’luk diisiik voltajl bir elektrik kaynagi ve
hidrojen tiiretim araligina baglh olarak birka¢ bin ampere ulasabilen ¢ok yiiksek akimlar
gerektirir.  Monopolar elektrolizérlerde olanlar hiicre i¢ ohmik direncindeki
farkliliklardan dolay1 her hiicre boyunca diizglin olmayan bir akim dagilimina sahiptir.
Monopolar konfiglirasyon tamamen modiilerdir ve bir hiicrenin bakim ve onarim

caligmalarini yliriitiirken digerleri normal ¢aligmaya devam eder.

Monopolar elektrolizorde, her bir elektrot distan gelen bir akimla beslenir ve tek
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kutupludur. Monopolar elektrolizérde hiicreler paralel baglanir. Depodaki voltaj,
elektrolizordeki elektrot ¢ifti sayisina bakilmaksizin herhangi bir tek hiicredeki voltajla
aynmidir [37]. Sekil 2.4’te monopolar elektrolizor konfigilirasyonu gosterilmektedir.
Monopolar elektrolizorler nispeten ucuz pargalardan olusan basit ve saglam bir yapiya
sahiptir. Her bir hiicre, bakim i¢in kolayca izole edilir. Monopolar elektrolizorlerin
temel dezavantaji, genis yiizey alanlarindan dolayr daha fazla yer gerektirirler ve 1s1

kayb1 nedeniyle yiiksek sicakliklarda ¢alisamazlar.

I hiiere

\

anot katot

diyafram
Sekil 2.4. Monopolar elektrolizor konfigiirasyonu.

Sekil 2.5’te bipolar elektrolizor konfiglirasyonu gosterilmektedir. Bir bipolar
elektrolizorde, her bir elektrot bir tarafta anot ve bir tarafta katot seklindedir. Boylece
her iki komsu elektrot da bir birim hiicre olusturur. Hiicreler seri olarak baglanir ve
yalnizca son elektrotlar akim ile beslenir. Bipolar elektrolizorler, monopolar olanlara
gore hiicre basina daha biiylik akim yogunlugu elde eder. Bipolar elektrolizérler daha
kompakt ve genellikle daha verimli olup, endiistriyel uygulamalarda daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda ve daha yiiksek basing ve sicaklik
degerlerinde calisabilirler. Bipolar elektrolizorlerin, seri olarak birlestirilmesi ve
sizdirmaz hale getirilmesi nedeniyle daha karmasik bir konfigiirasyona sahiptir, ancak
kompakt tasarimi, alani azaltmaya imkan tanir [38], [39]. Bipolar elektrolizérlerin voltaj
seviyeleri, seri baglanmis hiicrelerin sayisina baghdir. 1,7 - 1,9 V arasindaki hiicre
voltajlarindan birkag yiiz volta erisebilirler. Bipolar elektrolizérde, ayn1 hidrojen iiretim
hiz1 i¢in gereken akim, monopolar elektrolizérlerden ¢ok daha diisiiktiir. Bipolar
elektrolizorlerde bakim, onarim gibi durumlarda {iretim igslemi durdurulmali ve genel

olarak tiim modiil degistirilmelidir [30].
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Sekil 2.5. Bipolar elektrolizor konfigiirasyonu.

Stfir bosluklu ve sifir olmayan bosluk tasarimi:

Elektrotlar ve membran, Sekil 2.6’da goriildiigii gibi sifir bosluklu olan ve sifir bosluklu
olmayan konfigiirasyon olmak tizere iki sekilde monte edilebilir. Sifir olmayan bosluk
yapisinda elektrotlar membrandan birkag milimetre uzakliga yerlestirilir. Uretilen
gazlar, elektrotlar ve membranlar arasindaki bosluga dogru siiriiklenir. Bu durum,
elektroliz sirasinda elektrot ve membran arasindaki elektrolitin, gaz kabarciklariyla

doldurulmasi ve ohmik kaybin biiyiik bir artisa neden olacagi anlamina gelmektedir.

+ - + L=

62 H:z

Sekil 2.6. Alkali elektrolizorde sifir ve sifir olmayan bosluklu konfigiirasyon.

Sifir bosluk yapisi bu sorunu en aza indirgemek i¢in tasarlanmigstir. Sifir bosluk yapisi
i¢cin membran ve elektrotlar sikica doludur. Elektrotlar deliklidir, bu nedenle elektrolit
ve gazlar elektrot / membran ara yiizlinden uzaklasip elektrotlarin arkasinda

olusmaktadir [40].
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2.3.1.2. Endiistriyel Alkali Elektrolizorler

Alkali elektrolizorlerin modiiler olarak kurulabilmesi, ihtiyaca gore diisiik ya da yiiksek
kapasiteli olarak kurulumlarini miimkiin kilmaktadir. Biiyiik Ol¢ekli sistemler
atmosferik basingta ¢alisirken, orta ve kiigiik 6lgekli sistemlerin hatta 30 bar’a dayanan
basingli ¢alisma tiniteleri de piyasada mevcuttur. Gelismis alkali elektrolizorler biiyiik
Olgekli hidrojen iiretimi i¢in en uygun endiistriyel teknolojidir. Cizelge 2.2°de diinya
elektrolizor sektoriinde yer alan iiretici firmalar, triinleri ve performans verileri yer

almaktadir.

Cizelge 2.3. Diinya elektrolizor sektoriinde yer alan iiretici iilkelerin tirtinleri ve

performans verileri [30].

Enerji
Uretici Ulke Teknoloji Uretim Miktar1 Tiiketimi Verim
(Nm3/h) (KWh/Nm?3)
Isvigre Bipolar 1-100 6,7 - 4,87 52,8-72,7
USA Monopolar 0,4-4,6 5,43-5 65,2 - 70,8
Almanya Bipolar 3-330 43-4,6 76,9 - 82,3
Almanya Bipolar 100 - 760 4,65 -4,3 76,1-82,3
Italya Bipolar 0,6 -21,3 6-51 59 -69,8
Norveg Bipolar 10 - 500 43 82,3
Kanada Bipolar 10 - 60 54-52 65,5 - 68,1
Danimarka Bipolar 0,66 - 42,62 545-5 64,9 - 70,8
ftalya Bipolar 0,4 - 80 75-471 | 47,2-752
Isvicre Bipolar 110 - 760 4,65 -4,3 76,1-825
Almanya Bipolar 5-250 - -
Italya Bipolar 0,4-16 7,5 50,6 - 70,8
Fransa Monopolar 1-5 5 70,8
USA Bipolar 2,8 - 56 - -

Alkali elektroliz yontemi komdiiriin gazifikasyonu ya da buhar reformasyonu gibi
yontemlerle kiyaslandiginda esneklik, yiiksek saflik ve ulasilabilirlik ag¢isindan avantaja
sahiptir. Bu avantajlara ragmen, alkali elektroliz ile hidrojen iiretiminin kurulum,
isletme  maliyetleri ve  veriminin iyilestirilmesine  yonelik  ¢aligmalar

gergeklestirilmektedir.
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Alkali elektrolizorde iiretim orani, potansiyel olarak yanici gaz karigimlarinin
olugmasina neden olabilecek kosullarda ¢alistirilmasin1 6nlemek i¢in nominal araligin
% 25 - 100’1 ile siirhidir. Izin verilen maksimum akim yogunlugu yaklasik 0,4 A /
cm?’dir. Baz1 prototipler 400 °C’ye erisebilirken, ¢alisma araligi modeline bagl olarak
tipik olarak 5 °C - 100 °C arasindadir [41]-[43].

Atmosferik basingta calisan modellerin disinda 448 bar’a kadar casilan modeller
mevcuttur. Ancak maksimum elektroliz basinci genellikle 25 - 30 bar’a yakindir.
Hidrojen ve oksijenin saflik dereceleri, yardimci aritma ekipmani olmaksizin sirasiyla
99,7 - 99,9 hacimsel yiizdeye ulasabilir. Ote yandan elektrolizorii besleyen su,
elektrotlar1 korumak ve giivenli bir sekilde calismak icin elektriksel iletkenligi
5uS/cm’nin altinda olmak tizere 6nemli Ol¢iide saf olmalidir. Sekil 2.7°de alkali

elektroliz sistem konfiglirasyonu gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Alkali elektroliz sistemi konfigiirasyonu.

Ozellikle son yillarda alkali elektroliz teknigi ile ilgili 5nemli ilerlemeler kaydedilmistir.
Bir yandan elektrolizorlerin verimliligi, elektrik tiiketimiyle iliskili igletme maliyetlerini

azaltmak amaciyla gelistirilirken; diger yandan, yatirim maliyetlerini azaltmak i¢in akim
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yogunluklart arttirillmistir. Yatirnm maliyetleri elektroliz hiicrelerinin yiizey alani ile

hemen hemen orantilidir [44]-[48].

Alkali elektrolizlerin teknolojik olarak iyilestirilmesi ile ilgili olarak yapilan ¢alismalar

sunlardir:

1.

Ohmik kayiplar1 azaltmak ve daha yiiksek akim yogunluklariyla calismak icin
elektrotlar arasindaki boslugun en aza indirgenmesi i¢in ¢alismalar yapilmstir.
Genel olarak elektrotlar arasinda 1 mm’nin altindaki mesafeler kullanilir (sifir
bosluk konfigiirasyonu). Bazi iireticiler tarafindan, hiicreleri elektrotlar ve
membrani tek bir eleman olarak imal ederek ger¢ek bir sifir bosluk elde
edilmektedir [30].

Membran malzemesi olarak asbest yerine yeni gelismis malzemeler
gelistirilmistir. Bu baglamda, iyon degisim inorganik zarlarmin kullanimi
yayginlagmistir. Bunlara polimerlerle emprenye edilen antimon poliasit bazli
membranlar 6rnek verilebilir. Bir polisiilfon matrisi ve zirfondan (ZrO.) olusan
gozenekli bir kompozit, polifenil siilflir esasli ayiricilar [46].

Yiiksek sicaklikta alkali su elektrolizatorlerin iiretimine yonelik caligmalar
yaptlmaktadir. 150 °C’ye kadar ¢alisma sicakliklari, elektrolit iletkenligini
arttirr ve elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlarn kinetigini
gelistirir.

Elektrot asir1 gerilimini azaltmak icin gelismis elektrokatalitik materyallerin
gelistirilmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmektedir. Ozellikle oksidasyon
yar1 reaksiyonu en zorlayicidir. Bu elektrot i¢in kobalt oksitler diislintilmektedir
[30].

Yatirim masraflarinin iiretim kapasitesine bagli olarak 1000 - 5000 $ / kW
araliginda oldugu tahmin edilmektedir [49]. Yiiksek basin¢li ¢alisma,
kabarciklarin biiziilmesine bagli olarak elektrolit i¢indeki gaz kabarciklarinin
neden oldugu iyonik direnci azaltabilir ve iiretimden sonra hidrojenin

sikistirilmasi maliyetini diisiirebilecegine yonelik ¢caligmalar yapilmaktadir [23].

2.3.2. Proton Degisim Membran Elektroliz

Kat1 polimer elektrolit konseptine dayali ilk su elektrolizorii 1960°larda General Electric

tarafindan gelistirilinceye kadar yaygin olarak alkali elektrolizorler kullanildi. Proton

Degisim Membran (PEM) elektrolizorii, saf su ile beslenen ve alkali elektrolizde
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kullanilan alkali elektrotlara gore daha giivenli olan iki elektrotlu bir elektrolizordiir.
Elektrolitin proton (H") iletkenligi sicaklik arttikga artar, ancak membranin
bozulmamasi ig¢in ortam basincinda sicaklik 373 K ile sinirhidir [47]-[49]. Kullanilan
elektrotlar anot icin genellikle titanyum, katot igin grafittir. Elektrotlar platinyum ya da

iridyum / rutenyum katalizor ile kaplanir.

Denklem (2.4) ve Denklem (2.5)’te goriildiigii gibi, anotta oksijen ve proton iretilir,
protonlar elektrik alaninin etkisiyle elektrolit i¢inden go¢ ederler ve katotta hidrojene
dontisiir. Elektrotlar, gaz ge¢isini miimkiin kilmak i¢in gecirgen yapidadir. Membran ise
atmosferlerin ayr1 olmasina olanak saglar. Bu nedenle Sekil 2.8’de gorildigi gibi

oksijen anottan, hidrojen katottan digar1 akar.

+ -

Anot

Sekil 2.8. Proton degisim membran elektrolizin ¢alisma prensibi.

Anot Yar1 Denklemi:

1
H,0 — 2H* +2e™ + 502 (2.4)
Katot Yar1 Denklemi:

2H* +2e~ - H, (2.5)

Toplam Reaksiyon:
1
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Polimer elektroliz membran olarak kullanilan Nafion yiiksek proton iletkenligi ve diisiik
gaz gecirgenligi saglayarak kompakt sistem tasarimi ve yiiksek basingli operasyonlarda
iyi sonu¢ vermektedir. Kiigiik membran kalinligi (~20 - 300 wm) kati polimer

elektrolitin avantajlarindan biridir.

PEM elektrolizorleri yliksek akim yogunlugu kapasitesinde ¢alisabildikleri i¢in igletme
maliyeti distiktiir [50]. Ayrica elektrokimyasal hiicre igerisinde dolasan korozif etkiye
sahip bir elektrolitin olmamasi sistemin alkali elektrolize gore daha giivenli olmasini
saglar [51]. PEM elektrolizor yigmnlarinin biiyiikliigii genel olarak 0,2 Nm®/sa - 30
Nm?3/sa arasindadir. Uretilen hidrojenin ise basinci atmosfer basincindan 3 Mpa’a
kadardir. Ozgiil giic tiikketimi ise 5,8 - 7,3 KWhNm?®'tir [47], [51]. Cizelge 2.3’ te PEM
elektrolizétlerin  diinyada iretimini gergeklestiren iilkelerin tablosu ve PEM

elektrolizorlerin performans degerleri verilmistir.

Cizelge 2.4. Diinya PEM elektrolizor sektoriinde yer alan {iiretici lilkelerin iiriinleri ve

performans verileri [30].

Enerji
Uretici Ulke Teknoloji Uretim Tiiketimi Verim
Miktari(Nm?®/h) (KWh/Nm?)
USA PEM (bipolar) 3,7 54 65,5
Kanada PEM (bipolar) 1 7,2 49,2
USA PEM (bipolar) 0,265 - 30 73-58 48,5 - 61
USA PEM (bipolar) 1,2-10,2 - -

2.3.3. Yiiksek Sicakhikta Elektroliz

1980 yilinda Donitz ve Erdle tarafindan tiip sekilli elektrolitin kullaniminda kat1 oksit
elektrolizérden bahsedilmistir. O zamandan beri, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
ceviren ve yiiksek verimle hidrojen iireten kati oksit elektrolizorlere biiyiik ilgi vardir.
Teknolojik calismalar 973 - 1073 K araliginda gelisme gostermistir ve bir¢ok arastirma
projeleri kullanim Omriinii arttirmak i¢in ¢aligma sicakligint 873 K’in altina diigiirme

hedefi dogrultusunda ilerlemistir [36].

Yiiksek Sicaklikta Elektroliz (YSE), Kati Oksit Elektroliz Hiicresi (KOEH) ile
biitiinlesmistir. KOEH’te kullanilan elektrolit elektrotlar arasinda iyon tasiyicisi

gorevini gormektedir. Elektrolit kat1 formdadir ve hiicre boru ya da diizlemsel gibi farkli
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geometrilerde tasarlanabilir. Yiiksek sicaklikta elektrolizde kullanilacak elektrolit
malzemesi yiiksek sicakliklarda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari icin de
kararli olmalidir. Ayrica ¢alisma sicakliginda yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik elektrik
iletkenligi olmalidir. Ince, dayanikli ve gdzeneksiz film seklinde bir yap:1 olmalidir.
Giliniimiizde florit yapili ZrO ile stabilize edilmis Y203 KOEH elektrolit malzemesi
olarak en cok tercih edilendir. Aynt zamanda bu malzeme yiiksek sicaklikta termal ve
kimyasal olarak kararli, yiliksek indirgenme — yiikseltgenme iletkenligi ve yiiksek
mekanik dayanima sahiptir [52]-[56].

Platinyum gibi soy metaller anot malzemesi olarak kullanilabilir. Ancak yiiksek maliyet
nedeniyle ticari iiretimde ¢ok tercih edilmezler. Baz1 metal oksitler ise daha diisiik
fiyath olup gerekli 6zellikleri saglarlar. Stronsiyum Katkili Lantan Manganit (LSM),
anot i¢in uygun bir malzemedir [52], [57], [58].

Yiiksek sicaklikta elektrolizde katot olarak kullanilacak malzeme suyu ayristirmak igin
katalitik aktiviteye sahip olmalidir. Bunun yani sira katodun iyonik iletkenligi de

gereklidir.

Hidrojen, indirgenmenin oldugu katotta ve oksijende yiikseltgenmenin oldugu katotta
dretilir. Siv1 su ile gergeklestirilen diisiik sicaklikli elektrolizin tersine, besleme su

buhari ile olur. Sekil 2.9’da YSE’nin ¢alisma prensibi verilmistir.

Denklem (2.8)’de goriildiigii gibi, katotta su molekiilleri hidrojen molekiiliine ve oksijen
iyonuna (O2) ayrisir. Elektrik alaninin etkisiyle oksijen iyonlar1 anota dogru gog eder ve
burada Denklem (2.7)’de goriildiigii gibi yiikseltgenerek saf oksijene (O2) doniisiir. Bu
oksijeni tahliye etmek icin, hava ya da buhar gibi siipiirme gazi kullanilabilir [52], [59].

e
I 1
Anot Katot
¢ N 9%
09 M L)
-4 K 2

Sekil 2.9. Yiiksek sicaklikta elektrolizin ¢alisma prensibi.
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Anot Yar1 Denklemi:

1
072> 2e” + 502 (2.7)
Katot Yar1 Denklemi:
H,0+ 2¢e~ > 07%+ H, (2.8)

Toplam Reaksiyon:

1

KOEH ii¢ farkli katmandan olusmustur. Orta katman gaz gegisine engel olan ve
elekroyalitkan bir malzemeden olup, oksit iyonlarinin ileten elektrolit igerir. En alt
katman anottur. En iistteki katman ise Itriyumla stabilize edilmis zirkonyum (YSZ) ve
nikel (Ni) kullanilarak yapilmis katottur. Elektrotlar elektronu ve oksit iyonlarini iyi
iletmeli, ayrica gaz molekiiliiniin kolay gegebilecegi ve gaz molekiilii, oksijen
iyonlarinin ve elektronlarin karsilagip reaksiyona girebilecegi gdzenekli bir yapida
olmalidirlar. Ayrica KOEH’de baglanti ve kaplama malzemeleri de kullanilmalidir [36],
[60].

KOEH’de; 750 - 950 °C araliginda indirgeme kosullarini saglamak ic¢in buhar ve
hidrojenden olusan bir karisim yiiksek sicaklikli katoda gonderilir ve gozenekli katot
tizerinden niifuz eder. Katot ile elektrolit arasindaki ara yiize ulasir. Elektrolitte su
molekiilleri elektriksel olarak anottan taginan iki elektron tarafindan hidrojen ve oksijen
iyonlarma ayrisir. Uretilen hidrojen katot katmanma geri difuz eder. Simultane bir
sekilde, oksijen iyonlar1 anot katmaninda oksijen molekiillerini yeniden olusturmak icin

elektrokimyasal potansiyel tarafindan elektrolitten ¢ekilir.

Giren buhar — hidrojen karisimi1 hacimce % 90 oraninda buhar igerirken, ¢ikan karigim
% 90 oraninda hidrojen igerir. Mevcut olan su-hidrojen gaz karisimi ya yogusturucudan

gecer ya da hidrojenin saflastirilmasi i¢in membran kullanilir [60].

Yakin zamanda yapilan c¢alismalar YSE prosesinin uygulanabilirligini ve
yapilabilirligini gdstermistir. Oncelikli olarak YSE’nin termodinamigi ve kinetigi,

malzeme davraniglari alaninda giivenilir veriler kazanilmasi yoniinde yogun ¢aba sarf
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edilmelidir. Seramik malzemelerin yiiksek sicaklik ve uzun donem kullanimlar ile ilgili
problemlerin ¢oziilmesi ile kat1 oksit elektrolizor teknolojisi hidrojenin gelecekteki seri

tiretimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahip olacagini gostermektedir [49].

YSE kiigiik ve biiyiik olgekli uygulamalar i¢in umut verici bir teknolojidir. Ayrica,
beklenen biiyiik calisma araligi YSE i¢in miimkiindiir. Dahasi, beklenen c¢alisma
araliginin genis olmasi durumu, sistem sicakligini kontrol etmek i¢in uyarlanmis kontrol
stratejilerinin gelistirilmesine imkan veren, yenilenebilir enerjinin depolanmasi islemi

i¢in kullanimina olanak saglar [47].

2.4, ELEKTROLIZIN TEMELLERi

Kimyasal ve endiistriyel sektorlerde kullanilan hidrojenin talebine yanit olarak, su
elektrolizi 20. ylizyilin baglarindan beri bir ¢6ziim olmustur. Bu teknolojik kavram, bir
elektrolizér adi verilen bir cihazda oksijen ve hidrojen gazi olusturmak i¢in su
molekiillerini bdlmek icin elektrigi kullanir. Elektrolizor, elektrik ve termal enerjiyi
kimyasal enerjiye doniistiiren bir elektrokimyasal cihazdir. Suyun ayrigmasi, iyon ileten
bir elektrolit ile suya batirilmis iki elektrot arasinda gecirilen dogru akimdan

kaynaklanir [7].

2.4.1. Elektrolizin Termodinamigi

Bir elektroliz hiicresinde meydana gelen stiregler, termodinamigin temellerine gore
tanimlanabilir. Bir elektrolitik hiicre sabit sicaklik ve basing altinda g¢alisirken, su
elektroliz reaksiyonu i¢in gereken enerji, entalpisi degisimi ile belirlenir. Entalpi
degisimi AH ile ifade edilir. Bu reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in gereken enerjinin bir
kismi elektrik enerjisi olmalidir. Bu ise AG ile ifade edilen Gibbs’in serbest enerji
degisimine esittir. Geri kalan 1s1 enerjisidir ve proses sicakligi (T) ve entropi
degisiminin (AS) g¢arpimidir [61]. Bu termodinamik biiyiiklikkler arasindaki iligki
Denklem (2.10) ile ifade edilmistir:

AG=AH—-Q=AH—T-AS (2.10)
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2.4.1.1. Tersinir Hiicre Gerilimi

Tersinir hiicre gerilimi Vrey, elektrolizin gergeklesmesi i¢in gereken en diisiik gerilimdir.
Elektroliz prosesi hem endotermik (AH > 0) hem de kendiliginden olmayan bir
kimyasal reaksiyondur (AG > 0). Tersinir hiicre gerilimi AG’nin bir fonksiyonu olarak
Denklem (2.11) ile ifade edilir:

AG

Viers = —F (2.11)

Burada;

z: Hidrojen mol bagina aktarilan elektron mol sayisi (z = 2)

F:Bir mol elektrondaki yiikii temsil eden Faraday sabiti (96,485 C/mol)
2.4.1.2. Termo-Noétr Gerilimi

Cogu ticari elektrolizorlerde oldugu gibi TAS termal enerjisi elektrik enerjisi ile
saglanirsa, su elektrolizasyonu igin asgari gerilim, termo - nétr gerilimi Vi, olarak
bilinir. Ideal bir elektroliz prosesinde Vin entalpi gerilimi olanVau’a esittir. Bu durumda
hem Van hem de Vi Denklem (2.12) ile ifade edilmistir:

AH
Vau = ﬁ = Vin = Van (2.12)

Ancak, gercek bir elektroliz siirecinde termo-notr gerilim entalpi geriliminden biiyiiktiir.
Yani Vtn > Vau’dir. Bunun nedeni, esasen hidrojen ve oksijen akislarinda bulunan su
buhar ile iliskili olan termodinamik tersinmezliklerin neden oldugu, hem elektrik hem

de termal olmak tizere ek enerji tiiketimidir [62].

2.4.2. Elektrokimya

Elektrolizde teorik enerji tiiketiminin yani sira, elektroliz prosesinin olugmasi igin
asilmas1 gereken enerji bariyeri vardir. Bir elektroliz hiicresine hidrojen iiretmek icin bir
dogru akim (DC) uygulandiginda, hiicre gerilimi Vhicre, tersinir hiicre gerilimi Viers’e
gore yliksek olur. Bu engellerin iistesinden gelmek i¢in gereken ek voltaja genellikle
asir1 gerilim denir. Bir elektroliz hiicresindeki asir1 gerilimler ii¢ kategoriye ayrilabilir
[23], [63].
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e Direng asir1 gerilimi (Vonm)
e Konsantrasyon asir1 gerilimi (Vion)

e Aktivasyon asirt gerilimi (Vaki)

Elektroliz hiicresi gerilimi Vcell, tersinir gerilimin ve hiicrede goriilen fazladan asiri

gerilimlerin toplami olarak ifade edilebilir:

Vhicre = Viers T Vonm + Vakt + Vikon (2-13)

Denklem (2.13)’te yer alan Vonm terimini ifade eden ohmik kayiplar elektrotlar, akim
toplayicilar, baglantilar gibi birka¢ hiicre elemaninin elektron akisina direncinden
kaynaklanir. Ohmik kayiplari yonlendiren en kritik faktorler ise elektrot ve membran
malzeme direnci, elektrolit iletkenligi, konsantrasyon ve elektrot / elektrolit
geometrisidir [15]. Elektroliz islemi sirasinda elektrot yiizeylerinde hidrojen ve oksijen
gazi olusur. Olusan gaz kabarcigi kiigliktiir ve olusur olusmaz elektrot yiizeyinden
uzaklagsmak i¢in gerekli hacme sahip degildir. Ancak yeterli miktarda birlesmeden
sonra, gaz kabarcigi, elektrot yiizeylerinden elektrige dogru kayacak kadar genisler.
Yiizeye tutunan gaz kabarciklari aktif elektrot alaninin bir boliimiinii bloke eder ve

bdylece elektrokimyasal reaksiyonun gergeklesmesini engeller.

Elektrolitin i¢indeki gaz kabarciklar1 elektrolitin iyonik direncini agike¢a arttirir. Bu iki
etki, caligma esnasinda yiiksek bir ohmik diisiise neden olur. Vohm gerilimi elektrolit,
gaz kabarcigr ve membranin iyon akigina direncinin de bir sonucudur. Vonm gerilimi

esas olarak hiicreden akan elektrik akimi ile orantilidir [30].

Aktivasyon asir1 gerilimi (Vact) elektrot kinetiklerinden kaynaklanmaktadir. Anot ve
katot yiizeyleri Tlzerindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini
yenmek i¢in gereken gerilim asirt gerilimidir [15]. Kimyasallar ile elektrotlar arasindaki
yiik transferi igin enerji gereklidir. Reaktanlardan elektrotlara gegmek icin yiikiin asmasi
gereken bu enerji bariyeri elektron malzemelerinin katalitik 6zelliklerine baglidir. Bu
durum elektrotlar arasinda asir1 gerilime neden olur. Anodik yar1 reaksiyon, katodik
yari-reaksiyona gore ¢ok yiiksek bir aktivasyon asir1 gerilimi iiretir. Vet hiicrede akan

elektrik akimina gore logaritmik bir egilim gosterir [64].

Konsantrasyon asirt gerilimi (Vkon) terimi, kiitle transferi islemlerinden (konveksiyon ve
difiizyon) kaynaklanir. Tagima sinirlamalari, reaksiyon konsantrasyonunu azaltirken,

elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizde iirliin konsantrasyonunu arttirir.

26



Konsantrasyon asir1 gerilimi, elektrolitin iyonik iletkenligine, anot ve katot arasindaki
mesafeye, membranin iletkenligine ve elektrolit i¢indeki gaz kabarciklarinin varligina
baglidir. Genellikle, Vikon, Vohm Ve Vact ‘den ¢ok daha diisiiktiir. Hiicre gerilimi AVhiicre
ve akim Alnicre arasindaki iliski, bir elektrolitik hiicrenin elektrokimyasal davranisini
karakterize eden | - V' (Akim - Gerilim) karakteristik egrisi ile gosterilir. I - V egrisi
elektroliz proses sicakligina oldukg¢a bagimlhidir. Belirli bir akim igin, sicaklik arttikca
tersinir, ohmik ve aktivasyon gerilimleri azalir ve bu da hiicre gerilimini etkiler. Ote

yandan, proses basincindaki degisiklikler I - V egrilerini daha zor etkiler [65].

Hem konsantrasyon agir1 gerilimi hem de direng asir1 gerilimi, sistemde 1s1 olusumuna
neden olur. Uretilen 1sidan bir kismi elektrolitin 1sitilmasi icin iyi izole edilmis
elektroliz sisteminde kullanilabilir. Boylece asir1 potansiyellerden gelen verimlilik kayb1

en aza indirilebilir.

Bir elektroliz hiicresindeki her bir asir1 potansiyel kaynagi belirleme kolaylig igin,
genel hiicre direnci, Sekil 2.10°da gosterildigi gibi elektriksel devre ile ifade edilebilir.
Burada, Re kablolardan ve elektrotlara olan baglantilardan gelen elektrik direncini
temsil eder. Ranot Ve Ratot sirasiyla oksijen ve hidrojen olusumunun aktivasyon
enerjilerinin tistesinden gelmek i¢in gerekli asir1 potansiyele bagli olan direnglerdir. Ro2
ve Ruz, elektrolit ve elektrot ylizeylerindeki oksijen ve hidrojen kabarciklarinin
direncidir. Riyon elektrolit i¢indeki direnci ve Raiyafram membran direncini temsil eder
[23].

-

—— Re Ranet— Ro: '_,Ri}'Dn_Rdi}'ufm-_Ri}'un—' Ru: —Rkatot— Re J

Sekil 2.10. Elektroliz hiicresindeki direnglerin elektrik devresi semasi ile gosterimi.

2.4.3. Cift Katman / Difiizyon Katmani

Elektrolitler ve iyonik soliisyonlar ikinci sinif iletkenlerdir. Bu nedenle, elektrik akimi
yiiklii parcaciklarin (iyonlar) elektrot ylizeyinde fiziksel olarak hareket etmesiyle olusur.
Bu iletkenler daha az direngli davranis gosterirler ve iyonlar daha yiliksek hizda yol
alabilirlerse daha iletken davranirlar [66]. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi bir elektrolitin

iyonlari, harici bir elektrik alan1 olmadiginda rasgele bir karaktere sahiptir.

Elektrot plakalari harici bir gerilim kaynagi ile sarj edildiginde, elektrolitin iyonik
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parcaciklari karsitlik isaretli plakaya dogru hareket etmeye baslar. Bu hareket, diflizyon
ve elektriksel cift katmanlarin olusmasi ve gevseme siiresi gibi geciktirici kuvvetler

nedeniyle genellikle yavaglar.

iyon

iyonik

elektrolit
atmosfer

elektrot

elektrot

Sekil 2.11. Harici elektrik alan olmadig1 durumda elektrolit ¢dzeltisinde yer alan

iyonlarin karakteri.

Sekil 2.12°de bir elektrikli ¢ift katman ve difiizyon tabakasiin yapisini gosterilmistir.
Bu sekilde goriildiigii gibi, negatif iyonlar pozitif yiiklii bir elektrot plakasinin yiizeyini

orter. Farkli isaretli tiirler arasindaki ara yiiz elektrikli ¢ift katmanlar olarak adlandirilir.

Ote yandan, bir elektrot plakasinda dengeli bir ¢ift katman olusmasi istenmeyen yan
etkilere neden olur. Bu durumda, anot yiizeyindeki negatif iyonlarin konsantrasyonu,
pozitif yiiklii tiirleri ¢eker. Bir iyonun yiikii ¢ok kii¢lik olmasina ragmen, iki karsit yiiklii

parcacik arasindaki kisa menzilli kuvvet dnemlidir.

®
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Sekil 2.12. Elektrot civarinda iyon konsantrasyonu.

Bu durum pargaciklar arasindaki kii¢iik mesafeden kaynaklanmaktadir. Bu kuvvetler bir

elektrotun cevresinde istenmeyen yiiklerin birikmesine neden olur. Dahasi, arzu edilen
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bir tiiriin konsantrasyonu bir elektrot plakasinin yiizeyi yakininda arttiginda, biriken

yiikler benzer pargaciklar iter ve onlari elektrolit yigimina geri zorlar.

Oksijen ya da hidrojen gazlarinin elektrolitin - hacminden daha yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugu alana diflizyon tabakasi denir. Bir difiizyon tabakasi,

aciklandig gibi yiiklii tiirler arasindaki kisa menzilli kuvvetler tarafindan olusur.

Sekil 2.13’te gosterildigi gibi, bir iyon bir elektrik alaninin etkisi altinda kendi elektrot
plakasima dogru ilerlemektedir. Yolculugu basladiginda merkezi bir iyonu g¢evreleyen
iyonik atmosfer anlik olarak hareketlerini takip etmez. Merkezi bir iyonun hareketi ve
cevresindeki simetrik bir iyonik atmosfer olusumu arasindaki gecikmeye gevseme
zaman1 denir. Merkezi iyonun baglangic hareketi evresi ile iyonik atmosferinin
tamamlanmas1 arasindaki sisteme verilen harici enerjinin bir kismi bu giicii agsmak i¢in

tiiketilir [67], [68].

iyonik
atmosfer

99 P Gp 9P 9P gp 9P qP qp qp

Sekil 2.13. Harici elektrik alan1 oldugu durumda elektrolit ¢ozeltisinde yer alan

iyonlarin karakteri.

2.5. KUANTUM MEKANIGIi

Atomcul olaylarin pek ¢ok cephesini agiklayabilmek i¢in Bohr Atom Kurami yeterli
olmakla birlikte, ciddi yetersizligi de mevcuttur. Bundan dolayr Bohr Atom Kuramina
yonelik ciddi itirazlar, Atomcul olaylara daha genel bir yaklasimin gerekliliginin
iistinde durmak i¢in ileri siiriilmiistiir. Boyle bir yaklasim fiziksel diinyay1 yeni bir
bicimleyen sekliyle “Kuantum Mekanigi” adi altinda, 1925 - 1926 yillarinda Erwin
Schrodinger, Werner, Heisenberg, Max Born, Paul Dirac tarafindan gelistirilmistir.

Klasik mekanik (Newton Mekanigi) ile kuantum arasindaki temel fark neyi
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betimlediklerinde yatar. Klasik mekanikte, bir parcacigin gelecekteki durumu,
parcacigin baslangicindaki konum ve momentumu ile iizerine etki eden kuvvetler
tarafindan belirlenir. Giinliikk yasamda bu biiyiikliikklerin tiimii, Newton mekaniginin

bulgularimizla uyusmasini saglayacak kadar i1yi belirlenebilir.

Kuantum mekanigi de gozlenebilir biiylikliikler arasinda bagmtilar bulur. Fakat
belirsizlik ilkesi gozlenebilir bir biiyiikliigiin dogasinin atomlarin diinyasinda farkli
oldugunu ileri siirer. Kuantum mekaniginde, sebep ve sonug arasinda hala bir iligki
vardir, ancak bu anlamlarin dikkatlice yorumlanmasi gerekir. Klasik mekanigikteki
gelecek hakkindaki kesinlik, kuantum mekaniginde olanaksizdir. Ciinkii higbir
parcacigin ilk durumu yeterince saptanamaz. Bir par¢acigin simdiki konumunu ne kadar
iyi biliyorsak, daha sonraki momentumu ve dolayisiyla konumu hakkindaki bilgimiz o

kadar fazladir.

Kuantum mekaniginin, aralarindaki iliskileri arastirdig bityiikliikler, olasiliklardir. Bohr
kuraminin yaptig1 gibi, taban durumundaki bir hidrojen atomunda, elektronun yoriinge
yarigapinin her zaman tam olarak 5,3-10%! m oldugunu belirtmek yerine, kuantum

mekanigi bunun en olas1 yarigap oldugunu soyler.

Klasik mekanigin yerini almak i¢in kuantum mekanigi kotii bir segenek gibi goriinebilir.
Fakat klasik mekanigin yaklagik bir bi¢imi oldugu ortaya ¢ikmistir. Klasik mekanikteki
kesinlikler aldaticidir. Deneyle goriiniirdeki uyumun sebebi, siradan cisimlerin ortalama
davranistan sapmalarin dikkat ¢ekmeyecegi kadar ¢cok sayida atomdan olusmalaridir.
Biri makro diinya, biri mikro diinya icin iki ayr1 takim fizik ilkesi yerine, kuantum

mekaniginin igerdigi sadece tek bir takim vardir.

2.5.1. Dalga Fonksiyonu

Kuantum mekaniginin ilgilendigi bir nicelik, bir cismin ¥ (x,t) dalga fonksiyonudur.
¥’nin kendisinin fiziksel bir yorumu bulunmamakla birlikte, |¥(x,t)|?’nin belirli bir
yerde ve belirli bir zamandaki degeri, pargacigir orada, o zamanda bulma olasilig1 ile

orantihdir. |¥(x, t)|? her zaman pozitif bir niceliktir.

Cismin ¢izgisel momentumu, agisal momentumu ve enerjisi W(X,t)’den bulunabilen
diger niceliktir. Kuantum mekaniginin problemi, bir cismin hareket ozgiirligi dis
kuvvetlerinin etkisiyle smirlandiginda, cismin W¥(x,t)’sini bulmaktir. Kuantum
mekaniginde incelenen sistem hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in dalga fonksiyonu ile

betimleme yapilmaktadir. Bu dalga fonksiyonu reel ve imajiner kisimlardan olusan
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kompeks fonksiyon ile ifade edilir.

Y(x,t) = Pr(x,t) +i- ¥ (xt) (2.14)

¥ (x, )| = P*(x,t) - P(x,t) (2.15)

2.6. SUMOLEKULU

Su, H20 molekiil yapisinda olan inorganik bir maddedir. Su molekiiliiniin genel yapisi
Sekil 2.14°te gosterilmistir. Su dogada kat1, s1vi ve gaz fazinda bulunur. Suyun molekiil
yapisi diizgiin dortyiizlii seklinde olup, seklin merkezinde oksijen atomu, birbirlerine
komsu olmayan alt iki kdsede oksijene baglanmis iki hidrojen atomu ve diger iki kdsede

ise elektron ¢iftleri bulunur.

Sekil 2.14. Su molekiiliiniin genel gdsterimi.

Su molekiilleri yaklasik 2,75 A molekiiler capa sahiptir. Sekil 2.15’te goriildiigii gibi,
oksijen atomunun g¢ekirdeginde yer alan protonlar herhangi bir pozitif ylike yakinlik
istememekte olmasina ragmen, son enerji seviyesinde 6 elektron bulunan oksijen
atomunun ihtiya¢ duydugu 2 elektronu, yine son yoriingesinde 1 elektron bulunan ve 1

elektrona daha ihtiyaci olan 2 adet hidrojen atomu ile ortak kullanmaktadir.

Sekil 2.15. Su molekiiliiniin elektron dizilimi.
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Sekil 2.16’da hidrojen atomlart oksijen atomuna 104,45° bir aciyla baglandigi
gosterilmistir. Degerlik elektronlarinin paylagilmasi sonucu kovalent bag olusmustur

[70].

O‘{i‘ pm

HCe]

Sekil 2.16. Su molekiiliinde baglanma agisi.

Sekil 2.17°de goriildiigii gibi su molekiilinde kovalent bag oldukg¢a stabil bir yapi
meydana getirmistir. Su molekiilii, dipol karakterde olup molekiil ¢evresindeki elektrik
yiikii dagilimi iiniform bir dagilim gostermemektedir. Su molekiiliinde oksijenin yer
aldig1 taraf elektronlardan zengin olup yerel negatif yiiklii bolge olustururken, hidrojen

tarafi da elektronlardan fakir olup ve yerel bir pozitif yiikli bolge olusturur [69].

Su molekiilleri hem kat1 halde hem de sivi halde iken, birbirlerine hidrojen kopriisii
baglarla baglanma yetenegindedirler; bir su molekiiliiniin bir hidrojen ¢ekirdegi ile bir
baska su molekiiliiniin ortaklanmamis elektron ciftleri arasinda, karsilikli elektrostatik

reaksiyonla bir hidrojen bag1 olusur.

Sekil 2.17. Su molekiiliinde molekiiler arasi baglanma.
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3. MATEMATIKSEL YONTEM

Suyun alkali elektrolizi yontemi ile elde edilen hidrojen ve oksijen gazinin akiskan
i¢erisindeki davranisinin siire¢ verimi agisindan kritik énemi vardir. Elektrolizde temel
problem olan hidrojenin dagiliminin hesaplanmasi ve incelenmesi 6nemlidir. Hidrojenin
¢ozelti icinde iiretimi bircok parametreye baghdir. Uretildigi elektrot yiizeyi iizerinde
biriken gazlarin, bu lokasyondan uzaklastirilmasi ve ortam akigkani igerisinde belirli bir

kanala transfer edilmeleri gerekir.

Sonlu olan bir hacim igerisindeki elektrot {izerinde olusan hidrojen molekiilii ve onun
etrafin1 kaplayan bir elektrolit ¢ozelti arasindaki (sivi - gaz) gecisi genel olarak iyon
transfer mekanizmalar1 ile izah edilmektedir. Bu iyon transfer mekanizmalari
migrasyon, diflizyon ve konveksiyon geg¢isleri ile miimkiindiir. Elektrolizde gerceklesen
kimyasal siiregler temel olarak difiizyon islemi olarak ele alinir. Bu durum, tipki 1sinin
yiiksekten diigiik 1silara diflize olmasi gibi hidrojen molekiillerinin yiiksek yogunluklu
bolgeden diisiik yogunluklu bolgeye difiize olma egiliminde oldugu varsayilir. Birgok
difiizyon isleminde yayilan parcaciklarin zikzak yoriingelerde, rastgele, diizensiz ve ¢ok

sik olan carpigmalar ile karakterize edildigi varsayilir.

Bu tez calismalar1 kapsaminda, suyun alkali elektrolizi yontemi ig¢in fiziksel bir
modelleme belirlenmis, bu model i¢in de iki fazli akis modellemesi ile ilgili ¢caligsmalar
gerceklestirilmistir. Klasik fizik kuramlar1 yardimiyla bosluk orani, kiitle akisi, kalite,
kabarcik hizi, yiizeysel hiz, 1slanma agis1, kabarcik kaldirma kuvveti, akim yogunlugu,
hacimsel debi, liretim zamani ifadelerinin modellenen tasarim icin birbirlerine bagh

fonksiyonlar seklinde tiim ¢ikarimlar1 yapilmistir.

Hacimsel debinin zamana bagli fonksiyonu elde edilmistir. Olusan kabarciklar iizerine
etki eden i¢ ve disg kuvvetler tespit edilmistir. Reynold sayisindan yararlanarak, kabarcik
akis analizi de gerceklestirilmistir. Buradaki tiiretmelerde iki fazli akis analizi igin
klasik fizik teoremlerinden yararlanilmistir. Suyun elektrolizinde limitler ve optimum
kosullar irdelenmistir. Ayrica su molekiilleri arast ve molekiil i¢i baglanma enerjileri ile

molekiiller aras1 ve molekiil i¢i bag uzunluklari arastirilmis ve hesaplanmistir.
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3.1. ELEKTROLIZDE HIDROJEN GAZI URETIMININ iKi FAZLI AKIS
ANALIZI

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, elektrot iizerinde olusan hidrojen ve oksijen gazi
kabarciklari, kabarcik iizerine etki eden kaldirma, yilizey gerilimi ve kayma kuvvetleri
gibi c¢esitli kuvvetlerin etkisiyle elektrot yiizeyinden ayrilir. Gazlar temel olarak,
elektrolit ile hidrojen ve oksijen gazlarinin arasindaki yogunluk farki ve konsantrasyon
dagilimi ile hareket eder. Alkali elektroliz olayinda suyun pargalanmasi ile olusan
hidrojen gazinin kiitle transferinin modellenmesi i¢in bilinmesi gereken temel kavramlar
sunlardir: Bosluk orani, kiitle akisi, kiitle kalitesi, akisanlarin hizi, ylizeysel hiz,
kaldirma ve siriklenme kuvvetleri [71], [72]. Akis analizi ve kiitle transfer

modellemesi gerceklestirilen elektroliz tinitesi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

o,

o8,

o
5
o,

i

060 0 %0
SRR
o

8

Sekil 3.1. Elektroliz tinitesinin genel gésterimi.

3.1.1. Bosluk Oram

Bosluk orani, elektroliz kabinda iiretilen hidrojen gazinin kapladigi alanin, elektroliz
kabinin kesit alanina orani olarak tanimlanabilir. Bosluk orani ile olusan hidrojen
kabarciklarmin tespiti ig¢in deneylerde / {iiretimde kullanilacak sensor Ozelliklerini

belirlemek ve / veya kabarcik miktart ile ilgili de bilgi edinmek miimkiin olmaktadir.

Ap,
ay, = 3.1
2 Aelektrolit + AH2 ( )
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Aelektrolit

Qelektrolit = 2 (3.2

elektrolit T AHZ

Burada;
Aeglektrolit: Elektroliz kabinin kesit alani iginde elektrolit ¢ozeltisinin kapladigi alan (m?)

Ay, : Elektroliz kabinin kesit alani iginde tiretilen hidrojen gazinin kapladigi alan (m?)

Aop: Elektroliz kabinin kesit alani (m?)

Qelektrolit T Ap, = 1 (3.3)

3.1.2. Kiitle Akis1

Kiitle akisi, gaz ya da elektrolit debisinin toplam elektroliz kabinin toplam yiizey

alanina oranidir.

Gy, = .
2 Arop (3.4)
Melektrolit
Gelektrolit = e; = (3.5)
top
mtop = m'HZ + Meiertront (3.6)
Burada;

Gelektrolit: Elektrolitin kiitle akis1 (kg/m?2s)
Gy, : Hidrojen gazinin kiitle akis1 (kg/ m?s)
my, : Hidrojen gazinin debisi (kg/s)

Mgjektront: S1V1 elektrolitin debisi (kg/s)

3.1.3. Kiitle Kalitesi

Kiitle kalitesi, hidrojen gazinin kiitle akisinin, toplam kiitle akisina orani olarak

tanimlanmaistir.
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Gy,
X = 3.7
Gelektrolit + GHZ ( )

Metektrons = (1 —x) - Miop (3.8)

3.1.4. Akiskanlarin Hiz1

Elektroliz kabi i¢inde katot yiizeyinde olusan ve elektrolit ¢ozelti i¢inde yiikselen
hidrojen gazinin hiz bagintist ile katotta olusan hidrojen gazlarinin ylizey iizerinden

sliptiriilmesi icin elektrolitin hiz1 bagintilari, bosluk orani ve kalite cinsinden asagida

verilmistir.
Meot
v, = (3.9)
P Pelektrolit * Atop
v _ Meiektrot y (1—x) - Mmegp
lektrolit — -
ereriTot Pelektrolit * Aetektrolit Petektrotit " Ator * (1 — aHz)
3.10
i (1 —x)- Vtop ( )
1- “Hz)
my X" mti“op X * Pelektrolit Vtop
Viy =t o ST X Peteer (3.11)
sz H2 sz tot aHz aHz sz
Burada;

Velektrolit: Elektorlitin hizi (m/s)
Vy,: Hidrojen gazinin yiikselme hizi (m/s)
Py, : Hidrojen gazinin yogunlugu (kg/m®)

Pelektrolit: Elektrolitin gazinin yogunlugu (kg/m?)

3.1.5. Elektrot Uzerinde Olusan Hidrojen Gazinin Yiizeyine Etki Eden Kuvvetler

Sekil 3.2’de 6 olarak gosterilen 1slanma (temas) agis1 olup, adezyon kuvvet ve kohezyon

kuvvetlerin etkisindedir.

Oclektrot/h2 — Oelektrot/elektrolit
cosf = (3.12)
UhZ/elektrolit
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Burada, ¢ yiizey gerilim katsayisi (N/m) olup, katsaymin alt indislerinde kullanilan

notasyonlar ile farkli ylizler aras1 yiizey gerilim katsayisi oldugu belirtilmistir.

Fkaldlrmu

A
P
P yazey
~ ~ ‘
N

(O

Fst’jrﬁkleme

Sekil 3.2. Elektrot iizerinden ayrilan hidrojen gazinin {izerine etki eden kuvvetlerin

temsili gosterimi.

Hidrojen gazina etki eden kuvvetler dengesini olusturabilmek icin, hidrojen gazi
kabarcigina etki eden i¢ ve yiizeysel kuvvetlerin dengesi olusturulmalidir. Hidrojen gazi
kabarcigina etki eden i¢ kuvvet, i¢ basici ile kiiresel kabarcig1 yiizey alaninin ¢arpimina

esittir.

diry? (3.13)

Fie = Pic " Ayiizey /2 = Pig'ﬂ'T

Burada;

P,.: Hidrojen gazi kabarciginin i¢ basinci (N/m?)

dy,: Tek bir hidrojen gazi kabarciginin ¢ap1

Hidrojen gazi kabarciginin yiizeyine etki eden ylizey kuvveti ise yiizey gerilimi ile

kiiresel kabarcigin ¢evresinin ¢arpimina esittir.

Fyuzey = o0 "T" dHZ (314)
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Burada;
Oh2/elektrolit: Y UZEY gerilimi (N/m)

Sekil 3.3’te goriilen tam kiiresel kabarcik formda olan hidrojen gazi kabarcigina etki
eden kabarcik i¢ basmecr kuvvetler dengesi yardimiyla Denklem (3.15)’te

hesaplanmaistir:

_ 4" Onz/elektrolit
.=
dy,

P; (3.15)
Hidrojen gazi elektrot {izerinden ayrildig1 anda tam kiiresel oldugu varsayilarak {izerine
etki eden kuvvetler dengesi olusturulmustur. Calismada akiskan icinde kiiresel bir gaz

kabarciginin kuvvetsel denge modellemesi yapilmistir.

Sekil 3.3. Tam kiiresel formdaki hidrojen gazi kabarcig.

W = Fraiarma t Fsiirekieme (316)

Burada;
W: Hidrojen gaz1 kabarcigi agirlik kuvveti (N)
Fraldirma: Kaldirma Kuvveti (N)

Fsiiriikleme: Stirikleme Kuvveti (N)
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m - dy,

W = pu, Vi, " 9 = (Petektrotit—PH,) * 9( ) (3.17)

6
Burada;
Vy,: Hidrojen gazinin hacmi (m3)
T-dj
Fralairma = Petektrotit * Vu, 9 = Petektrolit " 9 6 : (3.18)
Pelektrolit Pelektrolit - di
Fsﬁrt‘ikleme = Cd '% ' VI'%Z ' Ayiizey/Hz = Cd '% ' Vl‘%z ' —2) (3-19)

Burada;
Cq: Stirtikleme Katsayist

Vu,: Hidrojen gazi kabarciginin hizi (m/s)

e Diisik Reynolds sayilart icin, siiriklenme katsayisi ile Reynolds sayisinin

carpimi 24 olarak literatiirde yer almaktadir.

24

C, = — 3.20
'y (3.20)
Petektrolit
Re=Vy, -—-d (3.21)
Helektrolit
uy,: elektrolitin viskozitesi (kg/ms)
Stiriikleme kuvveti bagintis ifadesi yeniden yazilirsa;
_ Uelektrolit Pelektrolit 2 [ dlz-lz
Fsirikieme = | 24 - . d ) Vi, \—F—
Pelektrolit VHZ H, 2 4 (3_22)

= 3T " Uelektrolit * VHz-de

Tam kiiresel formda olan hidrojen gazi kabarcigi i¢in Denklem (3.16) yardimiyla kuvvet
dengesi yeniden yazilarak, alkali elektrolizde elektrot iizerinde olusan ve elektrotta

ayrilarak tam kiiresel kabarcik haline gelen hidrojen gazinin hizi hesaplanmistir:
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Py, g T dy Petektrotic " 9 T~ iy
2 6 2 = 6 4+ 3-m- Uetektrotit * VHz ' de

_ Py, " 9" dl%l2 — Pelektrolit "9 " * dl%l2 _ gdl%l2 ' (sz - pelektrolit)

4%
18 - Uerektrotit 18 * Uerektrotit

2

(3.23)

(3.24)

e Bagka bir literatiirde ise Reynolds sayisi 0 <« Re « 5000 araliginda iken,

kiiresel cisim iizerine etki eden siiriiklenme katsayisi Denklem (3.25) ile

verilmistir [73]

Bo ]2

Cd = CdO ) [1 + Reo'5

Burada;

Cao " [Bo]* = 24

By = 9,06

Bu kosullara gore Denklem (3.24) yeniden diizenlenerek Fgj ikieme hesaplanirsa;

2
2
_ Bo Pelektrolit ,, T0° de
Fsirikieme = Cao " |1+ 05| ° 2 ) VHZ ) 4
. Pelektrolit .
(Viy, - etetarolic . g, )
HUelektrolit
Denklem (3.16) yardimiyla kuvvet dengesi yeniden yazilmistir.
2
PH, g T dzz _ Pelektrotit “ 9 " T " d1312 +Co- |1+ Bo . Pelektrolit
6 6 a0 (V . Pelektrolit . d )0'5 2
2 Heiektrolit 2
- d3
. VI-%Z . Hp
4

Vy, degerinin niimerik olarak hesaplanmasi miimkiin oldugu goziikmektedir.

3.1.6. Elektrolizde Akis Rejimleri

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

Iki fazli karisimin igerisinden aktign boru veya kanal icerisindeki iki fazin fiziksel

diizenlemesine akis rejimi adi verilir. Belirli kosullar altinda olusacak akis rejimi iki
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fazin akis debilerinin mutlak ve bagil biiytikliiklerine, sistemin geometrisine ve 6zellikle

fazlar lizerine etkiyen kuvvetler arasindaki etkilesime baglidir [71], [74]-[76].

Alkali elektrolizde olusan hidrojen gazlarmin elektrolit ¢ozelti i¢indeki varligir ve
hidrojen iiretiminin artarak devam etmesi 1ki fazli akis ile kolaylikla
aciklanabilmektedir. Basarili bir iki fazli akis modellemesi i¢in, en temel adim akisin
dogru karakterize edilmesidir. Sekil 3.4’te alkali elektrolizde olusmasi1 muhtemel akis
rejimleri tasvir edilmistir. Sekil 3.4-a’da ilk olusan ve elektrot iizerinden ayrilan
kabarciklar1 ifade etmektedir. Olusan kabarciklar heniiz elektrot {izerinden ayrilmis
ancak birlesmemistir. Sekil 3.4-b’de ise olusan gazin iretimi arttik¢a, kabarciklar
birlesir ve slug akis gozlenir. iki fazli akis rejimlerinden biri olan churn ve annular
akislarin, alkali elektrolizde g6zlenmesi miimkiin olmaz. Ciinkii bu akis tiirlerinin
gbzlenebilmesi i¢in ya yeterli uzunlukta alkali elektroliz kab1 ve buna uygun elektrotlar
gereklidir ya da kabarciklarin artan hizlarla olugsmasi gerekmektedir. Olduk¢a uzun
alkali elektroliz kab1 kullanmanin pratikte karsiligi yoktur. Ayrica elektrolit tizerinde

olusan hidrojen gazi miktar1 zamana bagh olarak artmaz.

a) Kabarcikli b) Kabarcikli c) Slug /
Akis Slug Akis Churn Akis

Sekil 3.4. Elektrolit ¢ozelti i¢inde hareket eden hidrojen gazinin iki fazl akis ile

gosterimi.

3.1.6.1. Kabarcikli Akis

Alkali elektrolizde olusan hidrojen gazlarmin ilk olusumu ve elektrot {izerinden ilk
ayrilmast ile gozlenen akis tiiriidiir. Kabarcikli akista bosluk orani oy, <« 0,25 olarak

kabul edilmistir. Bir akiskan olan elektrolitin dis bir kuvvet ile hareket ettirilmesi
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durumunda sistemde yiikselme hiz1 meydana gelir. Elektrolitin hiz1 ile olusan hidrojen
gaz1 kabarciklarinin hizlarmin fark: yiikselme hizini verir. Yiikselme hizi agagidaki gibi

verilmistir [71]:

Vetektrolic = VHZ + Vy (3.30)
( o = pu) o\
Vy — 1'53 . (g Pelektrolit 2pH2 ) (331)
Peiektrolit
Burada;

Vy: Yiikselme Hizi (m/s)

Akiskanlarin hizlar1 arasindaki iliski, bosluk orani ylikselme hizi yardimiyla agagidaki

gibi hesaplanmastir;

2
Pelektrolit

1/4
Velektrotit +153 (g * (Petektrotit = Ph,) 0) / _ Wy, (3.32)

1- “HZ) 4 ay,

3.1.6.2. Daginik Kabarcikli Akis

Alkali elektrolitte olusan hidrojen gazi kabarciklar1 bir araya gelmeye ve yukari dogru
hareket etmeye basladikca bosluk orani ay, = 0,5 degerine ulagir. Bu durumda,
elektrolitin hiz1 arttiginda, bagil hiz sifira yaklasir. Sayet elektroliz kabinin boyu yeterli
Olgiide ise slug ya da churn akisi gozlemlenebilir. Bu yeterli 6l¢ii iki faz akis igin
elektrolit kabmin boyunun elektrotlar arasi akig alaninin genisliginin yaklasik 50
katindan biiyiikk olmahdir [71]. Ancak normal iki fazli akista meydana gelen bu

durumun, elektrolizde meydana gelmesi yerine akigin annular forma gegmesi beklenir.

Hetektrotiz kap > S0W (3.33)

Velektrolit + VH2

=4
0.446
w0429 . o 0.089 1/4 (3.34)
Pelektrolit {g ) (pelektrolit - sz)}
0.072
19elektrolit Peitektrolit
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9: Kinematik viskozite (m?/s)
w: Elektrotlar aras1 bosluk (m)
3.1.6.3. Slug/churn Akistan Dairesel Akisa Gegis:

Slug/churn Akistan Dairesel Akisa Gegisin miimkiin olabilmesi i¢in, olusan ve birlesen
hidrojen gazi kabarciklarinin hizinin elektrolit film tabakasinin diismesini 6nlemesi ile
miimkiindiir. Olusan hidrojen gazi kabarciklarinin elektrot iizerinde olusturdugu film

tabakasinin kalinlig1 asagidaki gibi verilmistir [77]:

1
Laminer Akista: 1,442 - Re® (3.35)

7
Tiirbiilansh akista: 0,304 - ReG? (3.36)

Hidrojen gazinin bu sartlar1 saglayacak minimum hizi, yercekimi ve siiriiklenme

kuvvetleri arasindaki denge ile belirlenir.

! i 2 i 3.37
E'Cd' T 4 'sz'VHZZ TL"? 'g'(pelektrolit_sz) (3.37)
Denklem (3.37) diizenlenirse;
- N
VH2 — i . (g H, (pel.ektrollt pH2> (338)
V3 Cq " PH,

Hidrojenin yarigap: atalet ve ylizey gerilme kuvvetlerinin orani olan kritik Weber sayis1

ile de ifade edilmektedir. K kritik Weber sayist ise [71];

. .2
_ 9u, Py Vit (3.39)
o

K

Hidrojen gazinin hiz1 Weber sayisina gore yeniden diizenlenirse;

v, = i ) (g ’ de ’ (pelektrolit - sz>1/2 (340)
23 Ca " Pu,
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3.2. ELEKTRIKSEL MODELLEME

Alkali elektroliz ile hidrojen iiretimi sadece iki fazli akis ile incelenmemelidir. Cilinkii
iki fazli akistan farkli olarak alkali elektrolizde iiretim etkeni elektriktir. Bundan dolay1
yapilan hesaplamalara akim yogunlugu da ilave edilmelidir. Elektroliz ile iiretilen
hidrojen ve oksijen gazlarinin yergekimi etkisi altinda iken yukari dogru yiikselirler.
Bundan dolay1, bu yiikselme sirasinda yatayda bosluk orami artarken olusan hidrojen
gazlarinin birikmesinin olumsuz etkisiyle elektriksel olarak akim yogunlugunun
azalmasit beklenir. Bu beklentinin modellenmesi membran bulunan bir sistem
hesaplamalarda olugsmasi muhtemel problemler i¢in ithmal edilmistir. Sekil 3.5’te oldugu
gibi, aralarinda w kadar bosluk bulunan, dgperror genisligine sahip karsilikli

konumlamis anot ve katot elektrotlari diistiniilsiin.

Anot (+) Katot (-)

w

<

Sekil 3.5. Anot ve Katot elektrotlarinin modellenmesi.

Iki fazli akis analizlerinde bosluk orani belirlenirken kesit Denklem (3.1) ile kesit
alanina gore belirlenmisti. Benzer sekilde bosluk orani hacimsel oranlar kullanilarak da

belirlenebilir.
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YV,
z velektrolit + VHZ ( )

Calisilmasi belirlenen kontrol hacmi:
vy = deektrot *W " dy

Belirli bir kontrol hacminin bosluk oraninin degisimine bagli fonksiyonu Denklem

(3.42) ile gosterilmistir:

V}iz (y) = Vh, - Aetektrot "W - day (3.42)

Burada;

w: elektrotlar aras1 bosluk (m)

derektrot: €lektrotun gapi (m)

A: birim yiizey alan1 (m?)

day: bosluk orani gradyani

Birim saniyede iiretilen gaz miktar1 (mol/s):

n(y) = % (3.43)
Burada;

I(y): Akim yogunlugu (Amper/sn)

z: elektron sayisi (hidrojen iiretimi i¢in z = 2)

Ideal gaz denklemi kullanilarak iiretilen her bir gaz i¢in hacimsel iiretim hesaplanabilir:

V(y) = "(y)# (3.44)

Burada
v: Hacimsel debi (m%/s)
R: Gaz sabiti (m3-atm/mol-K)

T: Sicaklik (K)
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P: Basing (atm)

Denklem (3.43) ve Denklem (3.44)’iin kombinasyonu ile, hacimsel debinin akim

yogunluguna bagli degisimi Denklem (3.45) ile gosterilmistir.

I(y) "R-T- delektrot ) dy

3.45
2-F-P (3.43)

v}-IZ ) =

I(y) "R 'T'delektrot'dy
4-F-PpP

Yo () = (3.46)

Denklem (3.42) ve Denklem (3.45)’in kombinasyonu ile bosluk orani ile akim

yogunlugu arasindaki iliski Denklem (3.47) ile gosterilmistir.

1) *R-T - deiektrot * dy
Vity * eterceror W - daty = T A (347)
R-T-I(y)- dy
da, = 2 F P ow Vi, (3.48)

Denklem (3.24)’te olusan hidrojen gazi kabarciklarinin hizlari hesaplanmigti. Denklem
(3.47) ve Denklem (3.48)’e entegre edilirse;

9°R-T - Uetektrotit I()’) ' dy

da, =
Y F-P- g-w: dl%lz ) (,DH2 - pelektrolit)

(3.49)

Ancak elektrotlar akiskan elektrolitin icinde olduklari i¢in, ylizeyde olusan rezistivite

asagidaki bagint1 ile verilmistir [23]:

(3.50)

A
s = RSZ

Burada

15 : Resistivite (ohm.m)
Rs: Yiizey Resistansi (ohm)
L: Elektrotlarin boyu (m)

A: elektrotlarin kesit alan1 (m?) ise;
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Ts
Rs =

= -7 3.51
([ delektrot ( )

Bruggemans denklemi ile resiztivitenin bosluk oranina bagli olarak ifade edilmistir [82]:

=19 (1= ayy)®? (3.52)

ro : T =0°C’de olan ise 6zgiil rezistans sicakligina karsilik gelmektedir.

Elektrotlar aras1 gerilim farkinin AE (Volt) oldugu ve elektrotlar aras1 bosluk oraninin w

oldugu bir elektroliz diizeneginde, akim yogunlugunun degisimi:

AE AE - - delektrot

I(y) = —= (3.53)
Ry 15+ (1 — ay(y))3/?
. _ AE - dejertrot (3.54)
Ny (J’) - i . ] 3/2
2-F-ro-(1—ap(y)
da. = 9 R-T - Uetektrotir "AE T delektrot ’ dy (3-55)
Y F-P- g d1212 ) (,DH2 - pelektrolit) 1o (1 = aya(¥))3/?
9°R T - Uerektrotit " AE - delektrot — k olsun
F-P-g- dIZJZ ’ (sz - pelektrolit) "To
da, = ;ﬁ -dy integralini ¢6zlimii ile bosluk oraninin y ekseni boyunca degisim
(1_0‘H2 (J/))Z
fonksiyonu bulunmustur:
a, =1
2
_ < F-P-g- dIZ-Iz ' (sz - pelektrolit) "To ) (3-56)
9 R-T " Ueiektrotic " AE - delektrot "y+F-P-g- dl%lz ' (sz - pelektrolit) "To

Bulunan bu fonksiyon ¢(y), Vy,(y) Ve ny,(y) degerlerinin hesaplamasinda

kullanilabilir. Yukaridaki denklemlerde yerine yazilarak;

AE “ T deererot
F-P-g- dlziz ' (sz - pelektrolit) *To )3 (357)
9 R T " lerektrotit * AE * detektror "y +F P g- dlz-lz ’ (sz - pelektrolit) "To

1(y) =

To -
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Ny (¥)
AE -1 - delektrot

B 3.58
2 -F-r ( F'P-g-dlz-lz'(pHZ_pelektrolit)'ro )3 ( )
° 9 R T " Ueiektrotit * AE * detektror "y + F-P-g- dI?IZ ’ (pH2 - pelektralit) "o
. d 0R-T-AE-d
VH (y) - elektrot elektrot . [9 “R-T- Lotektrolit N
2 2 3 4
2-(g- dH2 : (PH2 - pelektrolit) 1) (F-P-1p) (3 59)

“dejertrot 'Yy +F-P-g- dI%IZ ’ (pHZ - pelektrolit) T ]3

3.3. ELEKTROLIZiN TERMODINAMIGi VE AYRISMA GERIiLiMi

3.3.1. Elektrolizin Termodinamigi

Alkali elektrolizde, proses sicakligi ve degisimi, prosese termal enerji olarak
uygulanabilen entalpi degisiminin maksimum oranina karsilik gelir. Standart sicaklik ve
basing altinda (298,15 K and 1 atm) AG® , AS® ve AH® degerleri asagida verilmistir
[30].

AGo =237,21 kJ/mol
ASo = 0,1631 kJ/mol K
AHo = 285,84 kJ/mol

Bu veriler 1s18inda, standart sicaklik ve basingta elektrolitik hidrojen iiretimi igin

gereken toplam enerji Denklem (3.57) ile ifade edilmektedir:

kJ

AG® = AH® — T - AS® = (237,21 — 0,1631-T
( )mole

(3.60)

Toplam elektroliz reaksiyonu elektrotlarda olusan iki elektrokimyasal reaksiyonun
toplamidir. Su elektrolizinin stokiyometrik net enerjisel reaksiyonu Denklem (3.57)’de

verilmektedir.

1
H,0(l) + AH + TAS < H,(g) + 5 02(9) (3.61)

Denklem (3.60) ve Denklem (3.61) yardimiyla standart sicaklik ve basing kosullarinda,
alkali suyun elektrolizinin net enerjisel reaksiyonu Denklem (3.62) ile de ifade
edilebilir.
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1
Hy0(1) + 237,21 +0,1631T € Hy(g) +5 05(9) (3.62)

3.3.2. Elektrolizde Ayrisma Gerilimi Termodinamigi

Suyun teorik ayrisma gerilimi 1,227 V’dur. Ancak elektroliz reaksiyonunun

gerceklesebilmesi i¢in sistemde olusan asir1 gerilimlerin de asilmasi gerekmektedir.
Ekatot = 0,4‘31 vV
Egnot = —0,814V

Erev = Exatot = Eanot = 1,227V

3.4. KUANTUM MEKANIKSEL MODELLEME

3.4.1. Hidroksil Iyonunun Protonla Etkilesiminin Analizi

Klasik fizik hesaplamalarina gore, hidroksil iyonunun hareketini dairesel kabul ederek
matematiksel analiz gergeklestirilebilir. Tez ¢aligmasi kapsaminda, merkezde protonun
yer aldig1 ve hidroksil iyonunun protondan r uzaklikta oldugunun modeli Sekil 3.6’da
gosterilmektedir. Hidroksil iyonunun protondan r uzaklikta bir yoriingede tutan
merkezcil kuvvet Fc ile aralarindaki Fe elektrik kuvvet tarafindan saglanir. Dinamik
acidan kararli bir yoriinge i¢in kosul bu iki kuvvetin birbirine es olmasini

beklenmektedir.

Hidroksil
(OH)

Sekil 3.6. Modellenen sistemde hidroksil iyonuna ve protona etki eden kuvvetler.

=27 (3.63)
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eZ

F, (3.64)

4-m-gy-12

Hidroksil iyonunun E toplam enerjisi kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir.
1
Ex =§-m-v2 (3.65)

= 3.66
Ep 4-m-gy T ( )

Belirli bir yoriinge iizerinde hareket ettigi varsayilan hidroksil iyonunun toplam enerjisi
(Er = Ex + Ep) Denklem (3.65) ve Denklem (3.66) kullanilarak Denklem (3.67)’deki

haliyle bulunmustur:

eZ

Er=—— 3.67
T 8wy 1 (367)

3.4.2. Schrodinger Denklemi

Newton mekaniginin temel denkleminin ikinci hareket yasasi olmasi gibi, kuantum
mekaniginin temel denklemi olan Schrodinger denklemi, ¥ degiskeni i¢in bir dalga
denklemidir. Kuantum mekaniginde ¥ dalga fonksiyonu, genel dalga hareketinin y
dalga degiskenine karsilik gelir. Fakat ¥, y gibi oOlciilebilen bir biiyiiklik degildir ve
dolayisiyla karmagsik olabilir. Bu sebepten dolay1 +x yoniinde serbestge hareket eden E
enerjili ve p momentumuna sahip bir par¢aciga esdeger dalga fonksiyonunun zamana

bagl ifadesi Denklem (3.68)’de tanimlanmustir.

Y =A-exp[—(£)(E-t—p-x)] (3.68)

Burada;

Y Dalga fonksiyonunun ifadesi

E: Enerji (V)

p = Parcacigin Momentumu (kg.m/s)

h = Plank Sabiti (6,026 - 10734 ] - s)
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h=h/2m= 1,055-10734] s

Serbestce hareket eden E enerjili ve p momentumuna sahip bir parcacia esdeger dalga
fonksiyonunun konuma gore iki kez ve zaman degiskenine goére bir kez tiirevlerinin

alinmasiyla elde edilen ifadeler Denklem (3.69) ve Denklem (3.70)’de sunulmustur.

o2y 2
— = _Z_z.l,u (3.69)
o  i-E
Leg _lh @ (3.70)

Isik hizina gore kiiclik hizlarda p momentumuna sahip m kiitleli bir pargacigin toplam
enerjisi E, kinetik enerjisi (Ex = p?/2-m) ile potansiyel enerjisi U'nun toplamina

esittir.

pZ

+U(x,t) (3.71)

Denklem (3.71)’de U potansiyel enerjisi, —e yiikiiniin +e yiikiinden r kadar uzakta
oldugundaki potansiyel enerjisidir.
e? k- e?

U=— _ _ (3.72)
4-mgy 1 T

Burada k: Colomb sabitidir.

Serbest¢ce hareket eden pargacigin dalga fonksiyonunu kullanarak bir boyutta zamana

bagli Schrodinger denklemi elde edilmis olup, Denklem (3.73)’de gosterilmistir [79].

W) R 9W(xD)
ot  2-m  9x?

ih +U(x, b)) P(x,t) (3.73)
Bir hidrojen atomu, +e yiiklii bir pargacik olan bir protonla, -e yiiklii bir pargacik olan
elektrondan olusur. Protonun kiitlesi elektronun kiitlesinden yaklagik 1836 kat daha
agirdir. Kuramsal kolaylik agisindan protonu sabit, elektronu ise onun etrafinda
hareketli ve elektron protonun elektrik alani sebebiyle ka¢gmasi engellenmis kabul
edilmektedir. Literatiirde hidrojen ¢ekirdeginin yani protonun sabit oldugu varsayilarak,

elektronun onun etrafinda dondiigii kabul edilmistir. Gergekte ise, hem g¢ekirdek
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(protonlar ve nétronlar) hem de elektron, g¢ekirdegin kiitlesi elektronunkinden ¢ok
biiyiik oldugu i¢in ¢ekirdege cok yakin ortak kiitle merkezi etrafinda donerler. Bu tiir
sistem daha agir olan par¢acigin konumu etrafinda dénen m Kkiitleli bir parcaciga
esdegerdir. Matematiksel olarak analizlerin gerceklestirilebilmesi icin, elektron kiitlesi
yerine indirgenmis kiitle kullamilir. Indirgenmis kiitle, iki cisim olan istemlere
uygularken kullanilan etkili atalet kiitlesidir (Sekil 3.7). Indirgenmis kiitle kullanilarak,
iki cisim tipk: tek bir cisim gibi diisliniiliip, ¢6ziim gerceklestirilebilir. Kiitleleri m; ve

m, olan iki cismin indirgenmis kiitlesinin tespiti Denklem (3.74)’te gosterilmektedir.

kitle
merkezi

Sekil 3.7. iki kiitlenin ortak merkez etrafinda dénmelerinin tasviri.

1 _ ml' mz
T 1 m+m (3.74)

m =

m; mp

Denklem (3.73)’te elde edilen bir boyutta zamana bagli Schrédinger denkleminin 3

boyutlu zamandan bagimsiz formu Denklem (3.75)’te gosterilmektedir.

oW oW oW Zm (E—U)-¥=0 (3.75)
0x2  dy?  9z2  h2 B ‘

U potansiyel enerjisi, r’nin bir fonksiyonu oldugu i¢in, kiiresel kutupsal koordinatlarda
Schrodinger denkleminin kullanmak ve uygulamak kolaylik saglayacaktir. Modellenen
sistemde Schrodinger denklemini kiiresel kutupsal koordinatlarda yazmanin yarari, bu

haldeyken her biri tek koordinat igeren ti¢ bagimsiz denkleme ayrilabilmesidir.

Uc boyutlu kutudaki bir pargacigin betimlenebilmesi i¢in ¥ dalga fonksiyonunun

uymast gereken ii¢ sinir kosulu oldugu icin, iic kuantum sayis1 gerekmektedir. Proton
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etrafindan hareket eden OH’in hareketi kutunun duvarlart yerine, protonun uzakliginin

karesiyle orantil1 bir elektrik alani tarafindan kisitlanmaktadir.
Sekil 3.8 ile beliritlen kiiresel kutupsal koordinatlarda,

r: Orjinden ¢izilen yarigap vektoriiniin uzunlugu,

0 (Kutup agis1) : Yarigap vektorii ile +z ekseni arasinda kalan aci,

@ (Azimut agis1): Yarigap vektoriiniin xy diizlemindeki izdiigiimii ile, +x ekseni

arasindaki ac1

<y

Sekil 3.8. Kutupsal koordinatlarin gésterimi.

1 0 <26‘P) 1 6(.66111>+ 1 6211’+2-m
72 ar \" "ar)  rz-sing 99\°""" "96) " 12 -sing 0p?  h? (3.76)
-(E-U)-¥w=0
1 9 (264’)+ 1 0 (_96‘1’)+ 1 02y
vz ar \" "ar)  rz-sing 96 \°"" "86) " vz sing dp?
s2mp @ Y =0 o
h? 4 gy -

Bu denklem proton etrafinda hareket ettigi varsayillan ve tek bir pargacik olarak

diistiniilen hidroksil iyonunun W dalga fonksiyonunun sagladigi kismi diferansiyel
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denklemdir. Bu denklemin analitik olarak ¢éziimiinlin yapilabilmesi i¢in, Schrodinger
denklemini ii¢ farkli bagimiz denklem olarak yazilmasi ile gerekmektedir. Sadece r’ye
bagli, sadece B’ya bagli ve sadece ¢’ya bagli li¢ fonksiyon tanimlanmis ve dalga

fonksiyonu asagidaki sekilde yeniden tanimlanmuistir.

¥(r,0,9) =R(r)-I(6) 2(¢) (3.78)

Burada;

R(r) fonksiyonu sadece r’ye bagli,
['(6) fonksiyonu sadece 0’ye bagli ve
Q(¢) fonksiyonu sadece ¢’ye baghdir.

R(r) fonksiyonu OH”’nin ¥ dalga fonksiyonunun merkezde oldugu varsayilan

protondan baslayan bir yarigap vektorii boyunca 6 ve ¢ sabitken degisimini;

I'(6) fonksiyonu OH”’nin ¥ dalga fonksiyonunun merkezi protonun merkezi kabul

edilen bir kiirenin boylam dairesi boyunca ¢ Ve r sabitken degisimini;

Q(¢) fonksiyonu OH”’nin ¥ dalga fonksiyonunun merkezi protonun merkezi kabul

edilen bir kiirenin enlem dairesi boyunca 6 ve r sabitken degisimini ifade eder.

Denklem (3.77), belirtilen fonksiyonlar cinsinden yeniden yazilirsa;

sin?@ 0 , OR\ sinf 0 or 1 9%
(r5)* (sin0+55)

Ry o\ o) T 38\ 3e) T he) 902

+2-m-r2-sin26 . e? w0
h? 4--gy-T B

(3.79)

Elde edilen denklem degisken tiirlerine gore yeniden diizenlense;

sin%0 0 , OR\ sin 0 or
(*30) * Ty 38 (0 35)

Ry o\ ) T 995 5

2-m-r?-sin?f (E N e? ) 1 9%n (3.80)

Q(p) 092

+

h? 4 gy -

Denklem (3.80)’nin sol taraftaki terimler 8 ve r’nin fonksiyonu, sag tarafta yer alan

terim ise ¢’nin bir fonksiyonudur. Matematiksel olarak bu esitligin miimkiin olmasi
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icin, denklemin her iki tarafinin ayni sabit sayiya esit sartryla miimkiindiir. Esitligin her

iki tarafin1 k? sabitine esit oldugu varsayilarak analitik ¢dziim tamamlanabilir.

1 920
2(p) 09?
1 (’)(2 6R)+ 1 6(_9 8F>+2-m-r2
R(r) or\' “or) " sing-r@) 90\’ a8 B2

e? k?
NE+——— |- ¥=
( 4-n-£0-r> sin %6

Denklem (3.81)’de r ve 8’ya bagli ifadeleri ayni tarafta toplanirsa;

1 a(zaR)++2mr2 il e?
R(r)or " or h? ATt eyt

_k? 1 0 ( ) 661“)
T Sin20 sindr©@ae\""" a6

(3.81)

(3.82)

Denklem (3.82)’de sol taraftaki terimler r’nin fonksiyonu, sag tarafta yer alan terim ise

0’nin bir fonksiyonudur. Matematiksel olarak bu esitligin miimkiin olmasi igin,

denklemin her iki tarafinin ayni sabit sayiya esit sartiyla miimkiindiir. Esitligin her iki

tarafin1 t? sabitine esit oldugu varsayilarak ¢dziim tamamlanabilir.

1 0 OR\ 2-m-r? e?

R(r) or “or h? 4-m-gyT
k2 1 9 ( . ar) _
sin20  sinf -7 (0) a6\>"" "88) "

Tek degiskene indirgenmis bayag: diferansiyel denklemler olarak ifade edilirse;

1 920
—_— _2 _l_
N(p) 0@
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L a('e ar)+ S Ry (3.87)
sinf 060 s 00 sin 20 B '

3.4.3. Kuantum Tiinelleme

Kuantum tiinelleme, enerjisi E olan ve agsmasi gereken enerji bariyeri U olarak
tanimlanmis bir pargacigin, sonlu kalinlikta olan bir engele ¢carpmasi ile engelden gegip
diger taraftan c¢ikmasi icin biiyiikk olmamakla birlikte sifir da olmayan bir olasilik
oldugunu agiklayan bir kavramdir. Kuantum tiinellemede engele gelen parcacik bariyeri
asmak icin yeterli enerjiye sahip degildir, ancak yine de bu engelin i¢inden tiinelden
gecer gibi gegebilir. Bariyer ne kadar yiiksek ve ne kadar genis ise, parcacigin ge¢me

sanst o kadar azdir.

Sekil 3.9°da enerjisi potansiyel engelinden daha kiigiik enerjiye sahip olan bir pargacik,
bir potansiyel engeline yaklastiginda, klasik mekanige gore pargacik geri
yansitilmahidir. Ancak kuantum mekaniginde pargaciga gelen De Broglie dalgalari
kismen yansitilir kismen gegirilir. Bunun anlami pargacigin engelden sizmasi icin belirli

bir olasiligin olmasidir.

I |II| III

o L

Sekil 3.9. U enerji baryerine gelen E enerjili bir pargacigin gosterimi.

Hepsi E kinetik enerjisine sahip olan bir 6zdes pargaciklar huzmesi diisiiniilsiin: Hiizme,
Sekil 3.10°da goriildiigi gibi soldan yiiksekligi U ve genisligi L olan bir potansiyel

engelinin lizerine diismektedir.
U=20 x<OQvex>L
U=U 0<x<L

x < 0 noktasinda pargacigin tizerine herhangi bir kuvvet etki etmemektedir.

56



N
g, _ 2

0 L
Sekil 3.10. U enerji baryerine engele gelen parcacigin De Broglie dalgalart ile temsili

gosterimi.

Bu durumda 1. bolgede parcacik i¢in bir boyutlu zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemi ve genel ¢oztimleri Denklem (3.88), Denklem (3.89) ve Denklem (3.90) ile

ifade edilmistir:

6211’1 Zm

7t B =0 (3.88)
Y, =A-etkrX 4 B.eg7lkax (3.89)
Yo=Y+ ¥, (3.90)
Burada

¥,, = A-e*X engele gelen dalgay: temsil ederken,
Y,_ = B-e "K1X engelden yansiyan dalgay: temsil eder.

ki katsayisi, engel digindaki dalga sayisini ifade etmektedir.

_ _P
o = h TR

2T
y)
Burada;

A= Dalga boyu (m)

x > L noktasinda parcacigin iizerine herhangi bir kuvvet etki etmemektedir. Bu
durumda 3. bolgede parcacik icin bir boyutlu zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi
ve genel ¢oziimleri Denklem (3.91), Denklem (3.92) ve Denklem (3.93) ile ifade

edilmistir:

0°Y, 2-m
S i by =0 (3.92)
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Y, =F-etk1* 4 G.e kX (3.92)
le3 == lp3_+_ + lp3_ (3.93)

Burada;
Y, = F-elkiX engeli gecen dalgay: temsil ederken,

W,_ = G-e'k1X engelden yansiyan dalgay: temsil eder. Ancak 3. bolgede yansitilacak

herhangi bir dalga olmadig1 i¢in yani G = 0’dur.

0 < x <L noktasinda klasik fizige gore pargacigin bulunmasinin miimkiin olmamasi
gerekmektedir. Ancak kuantum mekaniksel olarak E < U kosulunda Schrodinger
denklemi ve genel ¢oziimii Denklem (3.94) ve Denklem (3.95) ile verilmistir. Bu ¢6ziim
sekli, tlinelin icerisinde salinim seklinde bir hareketin olmadigini ifade ederken, buna
bagli olarak hareketli bir parcacig1 temsil etmez. Ancak |W¥,|? olasilik yogunlugu sifir
degildir. Dolayisiyla parcacigi engelin i¢inde bulmak i¢in sonlu bir olasilik vardir.

Boyle bir parcacik 3. bolgeye gegebilir ya da 1. bolgeye geri donebilir.

0w, 2-m 0w, 2-m
5t E-U) ¥y =—s—— (U-E) ¥, =0 (3.94)
Y, =C-ek2* + D-ekz* (3.95)

Burada k2 katsayisi, engelin igindeki dalga sayisini ifade etmektedir.

_J2-m-(U~-E)
B h

ka

3.4.4. Engelden Gecis Olasihig

E enerjisine sahip bir parcacigin kendi enerjisinden daha biiyiik olan ve yiiksekligi U
olarak tanimlanmis ve sonlu kalinlikta olan bir engele ¢arpmasi ile engelden gecip diger
taraftan c¢ikmasi i¢in gegis olasiligimin hesaplanmasi gerekmektedir. Tiinelden gecis
olasiligin1 hesaplamak i¢in ii¢ bolgedeki dalga fonksiyonlari igin (W1, W2, ¥3) smur
kosullart uygulanarak c¢oziimlerinin yapilmasi gerekmektedir. Coziim icin, dalga
fonksiyonunun kendisi ¥ ve konuma gore birinci tiirevi d¥/dx her yerde siirekli
olmahdir. Engele gelen, engeli gecen ve engelden yansiyan dalganin L., II. ve IIL

bolgelerde temsili olarak gosterimi, Sekil 3.11 ile ifade edilmektedir.
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I II | III

0 L

Sekil 3.11.Engele gelen, gecen Ve yansiyan dalganin temsili gosterimi.

X = 0 ve x = L’de dalga fonksiyonunun kendisi ¥ ve konuma gore birinci tiirevi d¥/dx

her yerde siirekli olmalidir.

x=0

% = % (3.97)
dx dx

X=L

Y, =y, (3.98)
d¥, _ d¥s (3.99)
dx dx

Sinir kosullar1 Denklem (3.89), Denklem (3.92) ve Denklem (3.95)’de elde edilen dalga

denklemlerine uygulanmalidir.

A+B=C+D (3.100)
ik A— i kyB= —k,.C+ kp.D (3.101)
C-efel 4+ p.ekel = F.etkal (3.102)
—ky,-C-e*2l 4 k,-D-ek2l =ik, -F-elkl (3.103)

Bir parcaci@in engelden ge¢me olasilig1 ise engelden ¢ikan parcacik akisi ile engele

gelen akinin orani ile hesaplanabilir:

Gegis olasiliginin hesaplanabilmesi i¢in, Denklem (3.100), Denklem (3.101), Denklem
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(3.102) ve Denklem (3.103)’te yer alan her bir katsayinin ayri ayri belirlenmesine gerek
duyulmamakla beraber, A/F oranina ihtiya¢ duyulmaktadir.

_ |lll’3+|2 U3y
|lpl+|2 14

— — -1
_FF 0 (A4 (3.104)
A7'l91+ FT

Denklem (3.105)’te A/F oran1 ve Denklem (3.106)’da (A/F) analitik olarak

¢Oziimlenmistir.

(ﬂ) AL (E _ E)] elatipyL 4 [L L (E _ ﬁ)] e (il —iez) L

kK (3.105)

<§> | :. (E . E)] ceikirioyt  [L L (E _ ﬁ)] . e(—iki—ko)L

Denklem (3.105) ve Denklem (3.106) yardimiyla elde edilen % ifadesi diizenlenerek

Denklem (3.107)’de sunulmustur.

+ -2kl 1_i_(ﬁ_ﬁ) N 1#_(@_% (3.107)
4 16 \ky k, 2 4 \ky k,
Denklem 3.104 yardimiyla gegis olasilig1 hesaplanmistir:

A-A\7
T= —_—
F-F

4 4 \ky ky) 16 \k; k, (3.108)
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U potansiyel engelin, gelen pargacigin E enerjisine gore yiiksek oldugu farz edilirse, bu

durumda;

k, k k
(_2 S _1> ~ 2
ki k; kq

olmasi beklenir.

Y, dalgasiin x = 0 ve x= L arasinda zayiflayacagi kadar genis oldugu farz edilirse, bu

durumda
koL >>>> 1 ve ekzl » eg~ke'lL

olmasi beklenir. Bu sadelestirmelerle Denklem (3.107) ve Denklem (3.108)’e bu
sadelestirmeler uygulanarak gerekli diizenlemeler yapilirsa, ge¢is olasiligi Denklem

(3.110) ile yeniden hesaplanmis olur.

A-A 1 ky?
2 ekl 2 3.109
FF_° <4 16.k12> (3.109)
Wy, |2-95, F-F-0 A-A\ [ 16 ]
— 3+ - 3+ — J 3+ — a — . e_z'kZ'L (3110)
|Pi4l? -0y A-A -9y F-F 4+<ﬁ)
ky

3.4.5. Parcacigin Bulunma Olasihigl

Hidroksil iyonunu bir r, 0, noktasinda bulunmasmin olasilik yogunlugu |¥,|? ile
orantilidir. Elektronu herhangi bir dV hacmi igerisinde bulma olasihig1 ise |W,|*dV dir.

Kiiresel koordinatlarda hacim eleman1 Denklem (3.111) ile bulunur.

AV =(dr)-(r-d@)-(r-sinf-do) = r?-r-sinf -dr-df -do (3.111)

Bir protondan belirli bir miktar uzakta yer alan hidroksil iyonunu, proton merkezinden r
ile r+dr uzakliklari arasinda kiiresel bir kabuk iginde bir yerde bulma olasiligi Denklem
(3.112) ile belirlenebilir.

2

P(r)-dr =r?-|R(r)|?- dr.fnlf(émz - sing - dH.J 12(p)|? - do (3.112)
0 0 '

=r2-|R(M)|? - dr
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4. NUMERIK MODELLEME

Kuantum mekanigi gibi problemlerin ¢oziimii icin yiliksek hassasiyette olup ayni
zamanda hizli ve dogru sonug¢ alinabilmesi i¢in uygun yoOntemlerin tercih edilmesi
gerekmektedir. Niimerik hesaplamalarda kullanilacak olan sayisal yontemlerin tercih

edilmesi i¢in dikkat edilmesi gereken kriterler asagida maddeler halinde sunulmustur.
e Simiilasyon Siiresi
e Analizin Gergeklestirilecegi Bilgisayar Ozellikleri (RAM, CPU, Harddisk)
e Kullanilan Programlama Dili
e Sonuglarin Gorsellestirilecegi Uygun Cizim Programlari

Problemin ¢oziimiinde kullanilacak niimerik yontemin ve problemin gerektirdigi tiim
ihtiyaglar belirlenerek optimizasyon yapilmalidir. Niimerik hesaplamalarda direk ya da
iteratif yontemler kullanilirlar. Direkt yontemler genelde belirli sayida bilgisayar islemi
ile ¢ozlime ulasma imkani saglarken, iteratif yontemlerde ise yakinsama prensibine gore
bilgisayar islem sayisi belirlenir. iteratif yontemlerde iterasyonun yakinsamasi ve
¢Ozlim i¢in yeterli miktarda uzun olmasi durumunda iterasyonun sonlandirilmasina

karar verilir.

4.1. SONLU FARKLAR METODU

Diferansiyel denklemler uzun yillardir, diinyada ¢ogu fiziksel bilimler ve miihendislik
dallarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Diferansiyel denklemleri cebirsel denklemlerden
ayiran en 6nemli 6zellik fonksiyon tiirevleri icermeleridir. igerisinde bir ya da daha
fazla bagimli degiskenin, bir ya da daha ¢ok bagimsiz degiskene gore tlirevleri bulunan
denkleme ise Kismi Diferansiyel Denklem (KDD) denir. KDD’ler eliptik, parabolik
veya hiperbolik olabilir. Kismi Diferansiyel Denklemlerin miihendislik uygulamalarinda
genis bir yeri vardir. KDD’lerin ¢oziimiinde en yaygin olarak sonlu farklar yontemi
kullanilir. Sonlu fark yaklasimlar1 sonlu sayida noktada ¢6ziime yaklagma temeline
dayanmaktadir. Bu yontemde tiirev operatorleri yerine, sonlu fark ifadeleri kullanilir.

Sonlu fark formiilasyonlar1 ¢cogu zaman Taylor seri agilimina dayanilarak yapilabilecegi
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gibi, polinomlar yardimiyla da ayriklagtirma yapilabilir. Sonlu farklar yonteminde
fonksiyonun 1. ve 2. Dereceden tiirevi dikkate alinir. Herhangi bir diferansiyel denklem
sonlu fark operatdrleri yardimi ile ¢oziilebilir. Bu fark operatorleri ileri fark, geri fark ve
merkezi fark operatorleri seklinde birbirinden farkli formda yazilabilmektedir [80], [81].

Fakat bu tez ¢alismasinda merkezi fark formiilleri kullanilmistir.

4.1.1. Birinci Tiirev Icin ileri Fark, Geri Fark ve Merkezi Fark Bagmtilariin

Tiiretilmesi

Bir f (x) fonksiyonunun (x+Ax) noktasindaki degeri Taylor seri agilimi ile asagidaki

sekilde yazilabilir:
of (Ax)? 9*°f  (Ax)° 9°f
b L . . 4.1
fO+8x) = f0) +(Bx) -z 4 = o5 oo+ (4.1)
Taylor serisinden birinci tiirev ¢ekilirse;
of _ fetd0)—f() (W07 3*f  (80)° &f “2)
ox Ax 21 axz 31 9x8 '
(Ax)? 8*f (Ax)° o°f
- _ : - . 4.3
0(4%) 21 0x? 31 0x3 * (43
0 + Ax) —
of _ [t d) - ) | 0(Ax) (4.4)

ox Ax

Bu ifade f fonksiyonunun x’e gore birinci tiirevi igin yapilmis birinci dereceden bir
yaklagimdir. 1 indisini kullanarak diizenlenirse; tiirev icin birinci mertebeden ileri fark

formiilasyonu elde edilir. ileri fark fonksiyonlar1 sematik olarak Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.
Y
A f(x)
— f(x+Ax)
X
X X+AX

Sekil 4.1. Ileri fark fonksiyonlarinin gdsterimi.

63



of _ flx+Mx)—f(x)
Frie > + 0(Ax) (4.5)

of _ firi—fi
prialiy vk U (5 (4.6)

seklinde gosterilir ve adim uzunlugu azaltildik¢a bu yaklasik formiiliin gercek tiireve o

kadar yakin olacag agiktir.

Benzer sekilde; bir f (x) fonksiyonunun (x-Ax) noktasindaki degeri Taylor seri agilimi
ile asagidaki sekilde yazilir ve Taylor serisinden birinci tiirev ¢ekilerek tiirev i¢in birinci
mertebeden geri fark formiilasyonu elde edilir. Geri fark fonksiyonlari sematik olarak

Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

0 Ax)? 07 Ax)3
fl—an = f) - Ly CETT G 97, @7

of _ fi—fina
prialiy v U (5 (4.8)

f(x-Ax) f(’_f_)_

X

X-AX X
Sekil 4.2. Geri fark fonksiyonlarinin gdsterimi.
Bir f (x) fonksiyonunun (X-Ax) ve (x+Ax) noktasindaki Taylor seri agilimlari birbirinden

cikarilarak, merkezi fark formiiliilasyonu elde edilir. Merkezi fark fonksiyonlar1 sematik

olarak Sekil 4.3’te gosterilmektedir.

f 2 (Ax)? a3f
flx+Ax) —f(x—Ax) =2 (Ax) = T 6x3 . 4.9
of _ fir1—fima
PP + 0(Ax)? (4.10)
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Y
A
f(x-Ax) f(x)  f(x+ax)

[ ——

> X

X-AX X X+AX
Sekil 4.3. Merkezi fark fonksiyonlarinin gosterimi.
4.1.2. ikinci Tiirev Icin ileri Fark, Geri Fark ve Merkezi Fark Bagmtilarinn
Tiiretilmesi

Bir f (x) fonksiyonunun (x+2Ax) ve (x-2Ax) noktasindaki degeri Taylor seri agilimi ile

asagidaki sekilde yazilabilir:

of @280 9*f  (@-A0)? 0°f

flr+2-82) = f() + 28x) - =+ ——— = T % (4.11)

0 2-Ax)?% 02 2-Ax)3 0
f(x_z'Ax)=f(x)_(2'Ax)'£+( Z!x) 'ax};_( 3!x) )

S o (412)
x3

Denklem (4.11)’den Denklem (4.1)’in 2 kati ¢ikartilarak ikinci tiirevin ileri fark

formiilasyonu elde edilebilir.

2 3
flx+2-Ax) — 2 f(x + Ax) = —f(x) + (Ax)? % + (Ax)3 % + o (4.13)
0°f  fx+20x)—2-f(x+Ax) + f(x)

oxz (Ax)? + 0(x) (@149
Ikinci tiirevin ileri fark formiilii;

O°f _fuwz=2 fmtfi, 0(Ax) (4.15)

ox? (Ax)?

Ikinci tiirevin ileri fark formiillerinin elde edilmesi ydntemine benzer sekilde ikinci

tirevin geri fark formiilleri de elde edilir. Denklem (4.12)’den Denklem (4.7)’nin 2 kat1
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¢ikartilarak ikinci tiirevin ileri fark formiilasyonu elde edilebilir.

O*f _fi=2 fisatfios

0x2 (Ax)2 + O(AX) (416)

Ikinci tiirevin merkezi fark formiilii Denklem (4.1) ve Denklem (4.7) denklemlerinin

toplanmasi ile elde edilebilir:

0%f  fir1—2fi+fia
ox? (Ax)?

+ 0(Ax)? (4.17)

Sonlu Farklar Metodu, problemin ¢6ziim metodunda kullanilan domenlere gore iige

ayrilir:

e Statik sonlu Farklar (SSF): Bu yontem zamana bagl iteratif ¢oziim sunmaz. Bu
nedenle sadece uzaysal olarak yapilan ayriklagtirma sonucunda bir matris
denklem ortaya c¢ikar. Bu durum matris denklemlerin igerdigi dezavantajlar
beraberinde getirmektedir. Laplace ve Poisson denklemleri bu metotla ¢oziiliir.

e Frekans Uzayr Sonlu Farklar (FUSF): Bu yontemde yapilan ayriklastirma
sonucu bir matris formu ortaya ¢ikar. Helmholtz denklemi bu metot ile ¢oziiliir.

e Zaman Uzayinda Sonlu Farklar (ZUSF): Bu yontem FUSF zamana bagh iteratif
¢oziim sunmaz. FUSF yontemi kompleks sayilar kullanilir. ZUSF ise temelde bir
matris denklemin ¢6ziimii prensibini kullanmaz. Coziim tiimii ile zamanda ve
dolayisi ile uzayda iteratif olarak saglanmaktadir. Bu yonii ile ZUSF yontemi,
SSF ve FUSF yontemlerinden tamamen farklidir. Maxwell denklemi, Dalga

denklemi, Schrodinger denklemi bu metotla ¢oziiliir.

Kuantum mekanigindeki problemlerinde yaygin olan kullanilan Schrédinger denklemini
analitik olarak ¢6zmek olduk¢a zordur. Bu nedenle, kuantum sistemleri i¢in ¢oziimler
ararken analitik c¢oOziimler yerine nlimerik c¢oziimler tercih edilir. Schrodinger
denkleminin dogrudan tam c¢Oziimiiniin yapilamadigi durumlarda, Sonlu Farklar
Yontemi gibi nlimerik yontemler kullanilir. Zaman bagimmli kismi diferansiyel
denklemlerin niimerik olarak ¢oziimi i¢in en yaygin yontemlerden biri zaman
domeninde sonlu farklar yontemidir. Bu yontemin temel bakis agis1, kismi diferansiyel
denklemi uzay ve zamanda ayriklagtirmak ve sonlu farklar metodu kullanarak yaklasik

tirev degerlerini bulmaktir. Zaman Domeninde Sonlu Farklar yontemi diferansiyel
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formdaki Maxwell denklemlerinin dogrudan zaman domeninde ayriklastirilip ¢6ziilmesi
esasina dayanir [83]. ilk defa 1966 yilinda Kane Yee tarafindan ortaya atilmistir. Bu
yontem, uzaymn seg¢ilen ayrik noktalarinda ii¢ elektrik alan ve {i¢ manyetik alan
bileseninin hesaplanabilmesini saglar. Boylece elde edilen ayrik denklemler uygun sinir

kosullari igin belirli zaman artiriminda iteratif olarak ¢oziiliir [82]-[84].

4.2. BiR BOYUTLU ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMININ
SONLU FARKLAR YONTEMI iLE COZUMU

Belirli bir problem i¢in Schrodinger denklemini uygulayabilmek i¢in, bir simir kosulu
olan bir diferansiyel denklemi ¢ozmeli ve bu problemin 6z degerlerini ve 0z
fonksiyonlarimi belirlenmelidir. Denklem (3.73) bir boyutta zamana bagli Schrodinger
denklemi olup, kuantum fiziginde bir dalga fonksiyonunun izole kuantum sisteminin
kuantum durumunun matematiksel bir betimlemesidir. Schrodinger denklemi, serbestge
hareket eden pargacigin dalga fonksiyonunu kullanarak elde edilmistir.  Dalga
fonksiyonu W(x,t)’nin kendisi 6lgiilebilir bir biiyiikliik degildir. Ancak |¥(x,t)|?
olasilik yogunlugu 6lgiilebilir bir bliytikliiktiir ve sifir degildir.

Kuantum mekaniginde incelenen sistem hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in dalga
fonksiyonu ile betimleme yapilmaktadir. Denklem (2.15)’te yer alan bu dalga

fonksiyonu reel ve imajiner kisimlardan olusan kompeks fonksiyon ile ifade edilir.

Reel ve imajiner kisimlardan olusan dalga fonksiyonunu, Denklem (3.73)’te yerine

konulursa Denklem (4.18) ve diizenlenmis haliyle Denklem (4.19) elde edilir.

. O(Wr(x,t) +i-¥(x,t))
i h-
ot
h? 02(Wr(x, - Y (x,
T om e t)a:zl G Lyt - (Wax 0 (4.18)

+ i%(x,t))

.O‘I’Ra(;c, t) L2 O‘I’Ia(zc, t)

h? h2-i 0%W,(x,t)
2-m  2-m  ox?
‘Y (x,t)

(4.19)

+U(x,t) Pr(x,t) +U(x, t) i
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Denklem (4.19)’in sag ve sol tarafindan yer alan reel ve imajiner kisimlar ayri ayri

yazilip, birbirine esitlenerek Denklem (4.20) ve Denklem (4.21) elde edilir.

5 0Wr(x,t)  h* 0¥ (xt)

ot - zm axz UKD HID (4.20)

5 0¥, (x,t) kB> 0°Wr(x,t)

ot om ox2 —U(x, t) - ¥r(x,t) (4.21)

4.2.1. Kafes Modellemesi - Uzay ve Zamandaki Dalga Fonksiyonunu Ornekleyen

Ag Noktalarinin Tammmlanmasi

Niimerik ¢alismanin gerceklestirilecegi bilgisayarlar sadece bellek depolama i¢in sinirh
bir kapasiteye sahip olduklarindan, FDTD’yi uygulamadaki ilk adim, konum ve

zamanda bir dizi ayrik nokta olan bir kafes tanimlamaktir.

Sekil 4.4’te kafes tamimlamasi uzayda Ax ve zamanda ise At olarak gosterilmistir.
Buradaki k indisleri Sekil 4.4’te goriildiigii gibi K pargaciga boliinen ger¢ek uzaydaki
her bir noktaya karsilik gelen dalga fonksiyonunun indisleridir [81].

T
tzeo ° ° ) (]
z t.i @ ° ° ) [
a
milt e ® ® ° [}
a At
Nit.e ° ° . °
Ax
ti-29 ° ® ° .
Xk-2 Xk-1 Xk X1 Xk+2
e X
konum

Sekil 4.4. Uzay ve zamanda tanimlanmis basit bir ag modeli.

Ag yapisi, verilen sinir deger probleminde siirekli karmasik dalga fonksiyonu olarak
tanimlanan ve tanim kiimesi hesaplamalarinda ayriklastirilmis gergek kismi ve dalga
fonksiyonunun ayriklastirilmig imajiner kismi olan iki ayrik fonksiyon olarak

tanimlanir. Her uzlamsal ve zamansal noktalarin Ax ve At araligi kadar ayrilmis oldugu
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varsayilarak ag noktalar1 tanimlanabilir. Buradaki [ indisleri Sekil 4.5’te goriildigii gibi
L parcaciga boliinen gergek uzaydaki her bir noktaya karsilik gelen dalga

fonksiyonunun indisleridir.
x, = k- Ax 0<k<K

t;=1-At 0<I<L

I+1

Sekil 4.5. Dalga fonksiyonunun | pargaya boliinmesinin sematik gosterimi.

Belirli bir kafes yapisindaki dalga fonkOsiyonu kisaca asagidaki sekli ile tanimlanabilir:
¥ (xp t) = PHk)

Bu noktada, dalga fonksiyonlari ayrik bir kafes 6rnegi ile modellenmelidir. Ayrik bir
kafes 6rnegi ile modellenen dalga fonksiyonu ile tiirevleri arasindaki iliski sonlu farklar
kullanilarak yazilabilir. Dalga fonksiyonundaki sanal kismin dalga fonksiyonu, gercel
kismin dalga fonksiyonundan yarim adim fark ile tanimlanmasi, birinci ve ikinci zaman

tiirevlerinde merkezi fark metodu kullanilmasi agisindan kolaylik saglar.

Denklem (4.5)’te verilen zamana gore birinci tiirevin merkezi farklar kullanilarak
yazilmasi ile k noktasinda dalga fonksiyonunun reel ve imajiner fonksiyonlar: i¢in

Denklem (4.22) ve Denklem (4.23) elde edilir:

OV (xp, t) WYk — WY (k)

(4.22)
ot At
aqu(xk’ tl+1/2) _ W (k) — PRl (k) (4.23)
ot At
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Denklem (4.17)’den vyararlanarak, konuma gore ikinci tiirevin merkezi farklar
kullanilarak yazilmasi ile t = | ve t = I+1/2 aninda dalga fonksiyonunun reel ve imajiner
fonksiyonlar1 i¢cin Denklem (4.24) ve Denklem (4.25) elde edilir.

WX ty)  Wr'lk+1)— 2-W'(k) + W'k —1)
0x?2 ~ Ax?

(4.24)

W (xp, t) WV +1) - 2V + v R (k- 1)

e T (4.25)

Zamana ve konuma gore birinci ve ikinci tiirevin merkezi farklar kullanilmasiyla elde
edilen denklemler, Denklem (4.20) ve Denklem (4.21)’de yerine konularak reel ve
imajiner dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Dalga fonksiyonunun ger¢ek kisminin tiirevi
t= (l + %) - At zaman araliginda, sanal kisminin tiirevi ise t = [ - At zaman aralig1 ile

merkezi farklar olusturulmustur. Sekil 4.6’da uzay ve zaman fonksiyonlarina gore temel

ag ornegi ifade edilmektedir.

t
Xk-3/2  Xk-1/2 Xk+1/2  Xk+3/2

[ ] (] ® ® ® T30
7 T X x X X
a ° ° ° ° ® T2
m t X X X X
Qa ® ° ® ® ® 4
n jta X x X X

® ] ° ] ® 4 ..

Xk-2 Xk-1 Xk Xk+1 Xk+2

» X

konum

Sekil 4.6. Uzay ve zamanda fonksiyonlara gore ag o6rnegi. Kirmizi: ¥ 6rnegine

karsilik, siyah daireler ¥; 6rnegine karsilik gelmektedir.

1
Sonlu farklar yontemi kullamilarak elde edilen bagntilarda W' (k) ve ‘P,l_E(k) ifadeleri
ise simdiki durumu belirtmektedir. W' (k) ifadesi gelecek durumun reel kismini
belirtir. Benzer sekilde W¥,'*"/ (k) ifadesi gelecek durumun sanal kismmi belirtir.

FDTD algoritmasinin amact, bilinen mevcut durumlar agisindan sistemin bilinmeyen bir
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1
gelecek i¢in ¢ozmektir. Bundan dolay: son adim gelecek durular olan , ¥,"*z(k) ve

W1 (k) icin ¢dziim yapmaktir.

hlel“(k)t— 'PR’(k)l

A
hZ
- T 2'm
llull+1/2(k + 1) - 2. llull+1/2(k) + llllll+1/2(k _ 1) (426)
Ax?
1+3
+U-¥,""2(k)
1 1
P, "2 (k) — ¥, 72 (k)
_h.
At
(4.27)
B2 wltk+1) — 2w k) + Wltk—1
_ R Wkt RO+ Pl =D)
2'm Ax?

1
Niimerik calismada elde edilen denklemlerden ¥, *2(k) ve W1 (k) ifadeleri gekilirse;
Denklem (4.28) ve Denklem (4.29) elde edilir:

At

1+ ’ . l
w,""2(k) = +m[‘1’R (k+1)—2-W; (k) + ¥y (k_l)]_ Z'U
1 (4.28)
Wet (k) + W, T2 (k)
lPRl+1(k) — __2 e [(1]11+2(k + 1) —2. lp[l+2(k) + lIUIl+2(k _ 1)]
(4.29)

L — l+2 !
+ 4 U-Pr (k) +W¥, "2(k) + W (k)

1 1
Sekil 4.7’ de ¥;"*2(k) dalga fonksiyonunun ¥,'"2(k), Wr'(k + 1) ve W'(k) ile olan

iligkisinin sematik gosterimi ifade edilmektedir.
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o ® ® ..

X X L

X X xk+2

x k+1

k-2 k-1 k

Sekil 4.7. Ag iizerinde ¥, "2 (k) dalga fonksiyonunun ¥, 2(k), W' (k + 1) ve W' (k)

ile olan iligkisinin sematik gdsterimi.

FDTD algoritmasi her k degeri i¢in yarim zaman araliklariyla iterasyona devam eder ve
zaman adimi [=L olana kadar artarak iterasyon siirer. Elde edilen denklemler gerekli ve
uygun smir kosullart uygulanarak zamanin At kadar degisimi tekrarli bir sekilde

¢oziiliir. Nliimerik olarak bu dongii i¢in asagidaki adimlar izlenmelidir:
e (=0 aninda Wy ve ¥; fonksiyonlarinin ilk sinir kosullari i¢in ¢6ziimii yapilir.
e W, fonksiyonunun degeri t + At/2 aninda hesaplanir.
e Sinir kosullarinin ¥; i¢in uygulanir.
e t+ At aninda ¥, fonksiyonunun degerinin hesaplanir.
e  Simnir kosullarinin Wy i¢in uygulanir.
e t + At kadar zaman artirilir.

e Eger t <L-At ise 2. adima doniiliir, eger t > L - At ise dongili tamamlanarak

durdurulur.

4.2.2. Yakinsama ve Kararlihk

Schrodinger denkleminde belirtilen U(x,t) potansiyelinin sabit ve Up degerinde oldugu
varsayllsin. Bu durumda Schrodinger denkleminin ifade ettigi dalga fonksiyonunun

serbest parcacigin dalga fonksiyonu i¢in analitik olarak ¢oziimii asagida verilmistir.

P(x,t) A *¥(xt)

ot 2-m 0 x2 +U(x, t) - ¥(x,t) (4.30)

ik
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oW (x,t) h? 0%W(x,t)
i h - - _ . . 431
ik — S et U (D) (4.31)
P(x,t)=A-expi-(n-x—w-t)+B-expi-(n-x+w-t) (4.32)

Burada n pargacigin dalga sayist ve w agisal frekansidir. Sag yoniinde hareket eden
serbest bir parcacik oldugu goz Oniine alinirsa bu durumda A = 1 ve B = 0 alinabilir.
Dalga fonksiyonu i¢in Denklem (4.32) yeniden yazilarak reel ve imajiner kisimlardan

olusan dalga denklemi formu elde edilir.

Y(x,t) =expiln-x—w-t)=cosn-x—w-t)+i-sin((n-x—w-t)) (4.33)
Ye(x,t) =cos(n-x —w-t) (4.34)
Y (x,t) =sin((n-x —w-t)) (4.35)

Her uzlamsal ve zamansal noktalarin Ax ve At araligt kadar ayrilmis oldugu
varsayilarak ag noktalar1 tanimlandigi belirtilmisti.
X=n-k-Ax—w-1l-At
Y = nlAx
Z = wAt

dontisiimleri uygulanarak dalga denklemi yazilabilir.

w,l(k) = sin(n-k-Ax —w -1+ At) = sinX (4.36)
wol(k) = cos(n-k-Ax —w-1-At) = cosX (4.37)
Yt (k) = cos(X — 2) (4.38)
w,H2(k) = sin(X — Z/2) (4.39)
w2k 4 1) =sin(X +Y — Z/2) (4.40)
w2k 1) =sin(X - Y — Z/2) (4.41)
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h-At 1 1 1
T A2 [W,Hf(k +1)-2- lPle(k) + ‘I’,HE(k — 1)]

lIleH(k) = - 2 m

(4.42)

At I+ !
+7-U+l[/1 2(k)+qu(k)

Denklem (4.42)’de yer alan ifadeler, Denklem (4.36) — Denklem (4.41) yardimiyla

yeniden diizenlenirse;

kR At

cosX—2)= —5 3

[sin(X+Y —-Z/2) -2 -sin(X—Z/2)

At (4.43)
+ sin(X-Y—-27/2)] + 5 U-sin(X —Z/2) + cosX

Denklem (4.43)’te yer alan esitlikte sinirlandiran kosul esitligin sol tarafinda yer alan
cosiniis fonksiyonunun -1 ile +1 arasinda deger almasidir.

—1<cosX—-2)<1
cos(X—Z)=1ecos0=1ise; X =17

h- At ; )
1= —m[sm(X+Y—Z/2) —Z'Sln(X—Z/Z)
At (4.44)
+ sin(X-Y—-27/2)] + 5 U-sin(X—Z/2) + cosX
_ R (XY —X/2) — 2+ sin(X — X/2) + sin(X — Y — X/2)]
= 5 [sin /2) = 2-sin(X = X/2) + sin( /2)
At (4.45)
+ 5 U-sin(X —X/2) + cosX
R-At _ , At
1= T AR? [sin(X/2+Y) —2sin(X/2) + sin(X/2-Y)] + & (.46
~U-sin(X/2) + cosX
1= k- At X v+ X Vi (X)
= T ARz Sln(z) cos cos (2) sin sin{>
X X At X
+ sin(E) - cosY — COS(E) -sin(Y)] + 5 U-sin (E) (4.47)

+ cosX
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__na [2 in v-n|+ 2y '(X>+ X (4.48)
= ST ARl sm(z) (cos ) 5 Vo sin 5 cos .
X h- At At
_ o (XY, . _ at, 4.49
1 sm<2> [(m-sz [(cosY — 1] + 5 U] + cosX (4.49)
X k- At At
— cosx = sin(Z) - : _ &, 4.50
1 — cosx sm(z) [(m-AxZ [(cosY — 1] + 5 U] (4.50)

Denklem (4.50) en biiyiik degerini cosx = —1 oldugu zaman alir. Bu durumda

sin ()2—() = +1 olur.

k- At At
_ _ . 451
2= [(pog [(cost = D] + — Up] (451)
Bu denklemde Y’nin alacagi en biiyiik deger i¢in cosY = —1 olur. Bu durumda;
R At At
— _9. —.U 452
m - Ax? * h (4.52)
2-m-h-Ax?
At < (4.53)

U-m-Ax? — 2h?
kosulu elde edilir.

Burada; At kritik zaman adimu istikrarli zaman adimi igin izin verilen siireyi gosterir.
Atc den herhangi bir biliylik At degeri i¢in niimerik simiilasyon devam edecektir.
Nimerik yaklagimda ardigik olarak hesaplanan alanlar arasindaki zaman araligidir.
At’nin secilmesi FDTD simiilasyonlart i¢in olduk¢a onemlidir. At degeri arttikca
hesaplama maliyeti azalir. Ancak At degeri ne kadar uzun olursa, simiilasyoun
davraniglar1 o kadar az kararli olur. Zaman adimi, hesaplama maliyeti ve kararlilik
arasinda bir denge olarak secilmelidir. Algoritmanin kararliliginin i¢in en uygun zaman
adimi, en genis olan olmalidir. Bu nedenle, simiilasyonun stabilitesini saglayan

maksimum bir zaman adimi1 olusturmak énemlidir.

Simiilasyon siireci ilerledik¢e sayisal hatayr kontrol altinda tutmak icin mekansal ve
zamansal ayristirmalar arasindaki bir iligki gereklidir. Dalga paketinde diizlemsel
dalgalarin st tiste geldigi varsayilirsa, her bir diizlemsel dalga niimerik domenin bir 6z

fonksiyonudur. FDTD metodunun Schrodinger ya da Maxvell denklemleri gibi
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kompleks denklemlerin ¢6ziimiinde kullanilmasinin temel avantajlarindan biri matris
¢ozliimlemesine ihtiya¢ duymamasidir. Dolayisiyla denklemde ¢ok fazla bilinmeyene

kadar ¢ozlimler yapilabilmektedir.
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5. BULGULAR

5.1. HIDROJEN ATOMU VE SU MOLEKULU BENZESIMI

Elektroliz reaksiyonu rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyon ¢iftinin ayni anda meydana
geldigi bir redoks reaksiyonudur. Bir rediiksiyon reaksiyonu meydana gelirken disaridan
elektron destegine ihtiyag duyulur; oksidasyon reaksiyonu meydana gelirken ise
disariya bir elektron saglar. Bu iki reaksiyon beraber gerceklestiginde reaksiyonun biri
digerini beslemekte olup, toplam reaksiyonda elektron sayisinin korunumu soz
konusudur. Elektroliz reaksiyonunda her iki tarafta da reaksiyona giren su molekiilii
elektroliz reaktorii igerisinde ayni anda hem oksidasyon hem de rediiksiyon olayina

maruz kalmaktadir.

Maddenin dogas1 geregi her zaman en diisiik enerji seviyesinde bulunup, stabil durumda
kalmayi tercih etmesinden oOtiirii reaksiyonlar kendiliginden baslamaz. Bu reaksiyonun
meydana gelmesi i¢in bir enerji destegine ihtiya¢ bulunmaktadir. Literatiirde, elektroliz
reaksiyonu igin ayrigma gerilimi adi verilen bu enerji destegi 1,227 V olarak
belirtilmistir [30].

Elektroliz reaksiyon kabina gerekli gerilim uygulandiginda, kabin igerisinde yer alan
pozitif yiiklii anot elektrotu, oksijen ile ortak kullanilan birer elektronu hidrojenlerden
koparmaktadir. Oksijen (O?) son yoriingesini 8 elektrona tamamlamak igin benzer
sekilde olan bagka bir oksijen iyonu ile bag yaparak Oz molekiiliinii meydana getiriler.
Anot Yar1 Reaksiyonu; 2 H2O molekiiliintin 1 tane Oz molekiilii olusturacak sekilde
par¢alanmas1 4 tane (H") ve 4 tane de hidrojenlere ait anot tarafindan koparilmig
elektron (e") ile sonuglanir. Suyun pargalanma ve hidrojen tiretiminin molekiiler ifadesi

Sekil 5.1’de gosterilmistir.

H,0 OH H*
Sekil 5.1. Suyun pargalanmasinin molekiiler ifadesi.
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Reaksiyon kabinda yer alan negatif ylikli katot elektrotu H2O molekiiliine temasi
sonucu, su molekiiliniin protonlarindan bir tanesini koparir. Ancak elektroliz
reaksiyonunda en zor ve Ozellikle de disaridan enerji vermeyi gerektirecek olay
protonun ayrilmasidir. Ciinkii birinci proton (H") su molekiiliinden ayrildiktan sonra
katot tarafindan ¢ekilirken, kalan molekiil (OH") sahip oldugu negatif yiikiinden dolayz,
katottan uzaklasir. Uretilen protonlar (H*) katot elektrotu ile temas sonucu elektrottan
elektron alarak, hidrojen atomu haline gelirler. H atomlar bilesik yaparak, H>
molekiiliinii olustururlar. Katot yar1 reaksiyonu; 4 H,O molekiiliiniin 4 tane elektron ile

reaksiyonu sonucu; 4 tane OH" iyonu ve 2 tane (Hy) ile sonuglanur.

Elektroliz reaktoriinde, bir dongii meydana geldiginde reaksiyon kabinda anot tarafinda

2 H20 molekiilii parcalanirken, katot tarafinda ise 4 tane H2O molekiilii parcalanir.

Oksidasyon reaksiyonun oldugu tarafta salman 4 tane H* iyonu ile rediiksiyon
reaksiyonunun oldugu yerde salinan 4 tane OH™ iyonu bir siire sonra tekrar reaksiyona

girerek 4 tane su molekiilii olustururlar. Net reaksiyonda 2 tane H» pargalanmis olur.

Bu reaksiyonlarda sistemin en kritik noktasi olarak katot tarafinda meydana gelen
reaksiyon olmalidir. Katot tarafinda meydana gelen reaksiyonunda H20 molekiiliinden
bir H* koparilmaktadir ve OH™ olugmaktadir. Bu ¢alismada elektroliz reaksiyonu tersten
distiniiliip 1,227 V ile bir H bir OH" iyonunun uzaklagtirildigini yani bir protondan bir
H20 molekiiliiniin koparildigr varsayilmistir. Benzer bir durum hidrojenin normal
iyonizasyonuna meydana gelir. Hidrojenin H* haline doniisiimiinde hidrojen atomu
taban durumunda (n = 1) 13,6 eV enerjiyi disaridan aldiginda etrafindaki bir elektronu

serbest birakir. Yani H+ dan bir elektron uzaklastirilir.

Bu tez ¢alismasinda hidrojen atomunun iyonizasyonunda oldugu gibi benzer bir durum
varsayilarak caligmalar gergeklestirilmistir. OH™ iyonunu 1,227 V enerji aldiginda
protonun olusturmus oldugu potansiyel kuyusundan tlinelleme ile kacabildigi
varsayillmistir. OH™ iyonunu toplamda bir elektron ile ayni yiike sahip ancak kiitlece
daha agirdir, bundan dolay1 elektron gibi ancak daha agir noktasal yiik olarak kabul
edilmistir. Bu durum miionik hidrojen atomunun modellemesine benzemektedir. Miion,
tipki elektron gibi -1 yiike sahip ve elektronun yaklasik 207 kat1 agirligina sahip bir
parcaciktir. Bu agidan da degerlendirilirse, OH™ iyonu da elektronla ayni elektrik ytikiine
sahip olup, elektrondan daha agirdir. Katot elektrotu etrafinda gerceklesen ve hidrojen

gazimin Uretildigi noktada meydana gelen reaksiyonu kuantum fiziginin kabul ettigi
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diger yaklagimlar gibi, benzer bir yaklasimla modellenmistir. OH™ iyonunun sadece
1,227 V altinda kopmadigini bundan daha diisiik gerilimlerde de tiinelleme yaparak
tipki bir hidrojenin iyonizasyonundaki elektronun kopmasi gibi tiinelleme yaparak
kopabilecegini Ongdriilmiis ve hesaplamalari niimerik olarak gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen hesaplamalarda, bu deger 1,127 V olarak bulunmus olup, Sekil 5.2°de
gosterildigi gibi literatiir degerinden % 8,15 daha diisiik hesaplanmustir.

1,227V |

\

"

Avrisma Gerilimi

1,127 V

~

Ivonlasma Noktas

H' OH Mesafesi

Sekil 5.2. Ayrigsma gerilimlerinin OH ve H™ mesafesine gore etkisi.

5.2. ELEKTRON VE OH IYONU BENZESIiMi

Newton fizigi maddenin dogasini agiklarken, gilindelik hayatta goriilebilecek ve
karsilagilabilecek kiitleleri ve hizlar1 baz almaktadir. Newton fizigi basit ve anlagilir
hareket yasalart sunmaktadir. Newton yasalarinina gére hidrojen atomunda merkeze
dogru elektronunu ¢eken bir ¢gekirdek ve merkezkag kuvveti ile savrulan bir elektron s6z
konusudur. Elektron hizina bagl olarak belirli bir radyal yoriinge de olacaktir. Ancak
elektronun hizi siirekli bir dagilim ile degisebilir ve bu da elektron i¢in sonsuz bir radyal
yoriinge olasiligi olusturur. Elektron hizina bagli olarak c¢ekirdekten herhangi bir
uzaklikta olabilir. Ancak gercek hayatta hidrojen atomunda bdyle bir durumun so6z
konusu olmadigini goriilmektedir. Iste bu noktada Newtonian fizigi maddenin dogasini

aciklamakta yeterli olmadigini, sadece giincel hayattaki karsilasilan boyutlardaki
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kiitlelerde ve hizlarda iyi ¢alistigini anlagilmaktadir.

Atom alt1 ya da atomik boyutlarda, ¢ok kiiclik kiitlelerde ve 1s1k hizina yakin hizlarda
maddenin davranis1 incelenmistir. Louis - Victor Pierre Raymond de Broglie,
prensiplerinde parcacigin hareketine bir dalga fonksiyonunun eslik ettigini ifade
etmektedir. Ancak bu dalga hareketini atomik boyutlardaki ¢ok kiigiik kiitlelerde ve 151k
hizina yakin yiiksek hizlarda goriilebilmektedir. Bunun disinda bu dalga hareketi

gercekte var olsa da tespit edilesi neredeyse imkansizdir.

Serbest halde uzayda hareket eden bir elektron kinetik enerjisine bagli olarak 1s1k hizina
yakin hizlarda hareket eder. Kiitlesi de olduk¢a kiigiiktiir. Bundan dolay:r bir dalga
hareketi yaparak ilerler. Yani dogrusal hareketine bir dalga hareketi de eslik eder.
Ancak bos uzayda ilerledigi i¢cin bu dalga hareketinin 6nemi yoktur. Elektron bir
protonun ¢ekim alani tarafindan yakalanirsa yani bir hidrojen atomu olusturmak tizere
bir protonun ¢ekim alaninda hapsedilirse, bu dalga hareketi 6nem kazanmaya baslar.
Dairesel bir yoriingede bir elektron hareket edecekse, bu dairesel yoriinge boyunca
dalga hareketinin tam katlar1 kadar yol almak zorundadir. Ciinkii herhangi bir noktada
harekete baslayip bir tur atip tekrar ayni1 noktaya geldiginde tekrar ayni aciya sahip
olmasi gerekir. Sekil 5.3’te elektronun dalga hareketinin gosterimi goziikmektedir.
Boylelikle herhangi bir anda bir yoriingede hareket eden elektron durdurulsa higbir

keskin a¢1 degisimi olmayan diizgiin bir dalga seklindeki hareket goriilecektir.

Sekil 5.3. Elektronun dalga hareketinin gdsterimi.

Elektronun dalga hareketinde bir dalga boyu elektronun enerjisine baglidir. Toplam
enerjisi ¢ekirdegin etrafinda tam dalga yapmasina izin vermektedir. Enerji seviyesi tam

dalga sayisiyla ilgilidir. Bu durumda elektron her enerji degerine sahip olamaz, ancak

80



belirli kuantize sekilde belli enerji seviyelerinde olabilir.

Erwin Schrodiner dalga denklemi ortaya koyarak, aslinda hareket edilen net bir
yoriingenin olmadigini, sadece uzaysal bir olasilik dagiliminin ortalama degeri
oldugunu ispatlamistir. Hidrojen atomunun c¢ekirdegindeki protonun magnetik alani
elektronun hapsedildigi duvardir. Bu elektromagnetik alan sayesinde elektron kendi
kinetik enerjisinden daha biiylik bir potansiyel bariyeri tarafindan hapsedilmektedir.
Elektron i¢in bu potansiyel bariyerin yiiksekligi taban durumunda (n=1) 13,6 eV’dur.
Potansiyel bariyerinden kagmaya c¢alisan elektronun tiinellemesi bir olasilik dahilinde

miumkindiir.

Tez calismasinda Sekil 5.4’te yer alan sistem modellenmistir. Bu ¢alismada ¢ekirdekte
yer alan proton ve onun ¢ekim alanina maruz kalmis elektron yerine kiitlece elektrondan
daha agir ancak es yiike sahip OH’nun hareketinin de protonun ¢ekim alanindan dolay:

bu dalga hareketi 6nem kazanmaya basladig ifade edilebilir.

H+

Sekil 5.4. Modellenen sistemde hidroksil iyonu (OH") ve hidrojenin (H*) gosterimi.
Protonun elektromanyetik alanina hapsedilen OH™ iyonunun dalga hareketi. Sekil 5.5’te
ornek olarak gosterilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda 6ngoriilen varsayima dayanarak
dairesel bir yoriingede OH’nin hareketi, dairesel yoriinge boyunca dalga hareketinin
tam katlar1 kadar yol almasi gerekmektedir. OH- iyonunun hareketine eslik eden dalga

fonksiyonu ise Sekil 5.6’da ifade edilmektedir.

Elektrolizde katot tarafindaki reaksiyonu betimlerken, OH™ iyonunun dalga hareketine
ek olarak iyonun potansiyel kuyusundaki davraniglar1 betimlenmisir. Merkezde
protonun yer aldigi betimlemede, negatif yiiklii iyonun etrafindaki duvarlarin proton

tarafindan olusturulan elektromanyetik alanlar oldugu diisiiniilebilir. OH" iyonu, tipki
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bir dalga hareketi ile potansiyel engelini asmaya c¢alistig1 analizlerde goziikmektedir.

Sekil 5.5. Protonun elektromanyetik alanina hapsedilen OH™ iyonunun dalga hareketi.

OH- Yériingesi

De Broglie Yériingesi

Sekil 5.6. OH- iyonunun hareketine eslik eden dalga fonksiyonu.

5.3. SCHRODINGER DENKLEMININ UYARLAMALARI

Kuantum fizigi teorisi atomik Olcekte kiitleye ve 151k hizina sahip pargaciklarla son
derece uyumludur. Bu tez ¢alismasinda, kuantum fiziginin en sik kullanilan potansiyel
kuyu ve kuantum tiinelleme benzetmesinden yararlanilarak, belirli bir kinetik enerjiye
sahip bir pargacigin bir potansiyel bariyeri ile uzayin bir pargasina hapsedilmesi durumu

modellenmistir.

Zaman domeninde sonlu elemanlar metodu ile OH" ile H" i¢in modellenen kuantum
mekaniginde tiinelleme uygulamasimin analizinde farkli dalga tiirleri gozlenmistir.

Caligmada her durum icin iki farkli grafik elde edilmis olup, iistteki grafik dalga
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fonksiyonunu x ekseni boyunca dagilimini gostermektedir. Grafigin simiile edildigi
durumda ise zamana gore bir animasyon yapilmistir ve dalga fonksiyonunun x ekseni
boyunca dagilimmin zaman gore degisimi simiile edilmistir. Ustteki grafikteki mavi
bariyer dalga fonksiyonunu hapseden potansiyel bariyeridir. Alttaki grafik ise dalga
fonksiyonunun frekans domenindeki formudur. Ustteki dalganin/dalgalarin da kendine
ait bir frekansi olugmaktadir. Her farkli dalga durumunda yer alan alttaki grafikler bu

frekans dagilimini vermektedir.

Simiilasyon ile elde edilen ilk durum Sekil 5.7°de goziikmektedir. Burada, dalga heniiz
bariyere dogru hareket etmektedir ve potansiyel engeline heniiz ¢garpmamistir. Dalganin
hizina ya da enerjisine bagl olarak, Sekil 5.7°de yer alan alttaki grafikte tek frekansi
oldugu goziikkmektedir. Dalganin frekansi hem enerjisine hem de dalganin yoniin

baglidir. Pozitif yonde bir frekans, dalganin (+x) yoniinde hareket ettigini

gostermektedir.
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Sekil 5.7. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 1.

Pargacik (ya da dalga) potansiyel engeline her ¢arptifinda ardisik firar girisimlerinde
bulunmaktadir. Pargacik potansiyel engeline her ¢arptifinda hareketine eslik eden dalga
fonksiyonu bir miktar duvardan digar1 sizar. Sekil 5.8’de dalganin potansiyel engeline

¢arpan ucunun, carptigi aciyla benzer agiyla geriye dogru yansidigi goriilmektedir. Sekil
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5.8’de olusan kiiclik genlikli dalga goziikmektedir. Frekans domeninde ise negatif

yonde belli belirsiz ¢ok kiiciik bir frekans dalgalanmasi olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 2.

Sekil 5.9°da potansiyel engeline garpip geri yonde olusan dalga ile potansiyel bariyerine
dogru ilerleyen dalga ayri ayri gozlemlenmektedir. Potansiyel engeline carpip geri
donen dalga, engele dogru gelen dalganin icinden ge¢cmektedir. Yani burada her iki
yonde de dalga hareketi mevcuttur. Bu durum dalga girisime ugramasina neden
olmaktadir. Girisim kavrami c¢ergevesinde normal karsilanacak sekilde ana dalga
fonksiyonu iizerinde bir osilasyon meydana geldigi goriilmektedir. Frekans domeninde
dalda durumunda geri yonde olusan dalganin pik seklinde daha belirgin oldugu
goziikmektedir. Sekil 5.8 ile Sekil 5.9 karsilastirildiginda parcacigin  dalga
fonksiyonunun genligi potansiyel bariyerinin genligine ne kadar yakin olursa, tiinelleme
gecis olasiliginin o kadar fazla oldugu gozlemlenmistir. Bariyerin disina sizmis olan
dalga fonksiyonu pargacigin belli bir olasilikla bariyerin disinda da olabilecegi gergegini
anlatmaktadir. Parcacik normalde kendi kinetik enerjisinden daha biiyiik olan bir
bariyerin Otesine bir miktar sizabilir. Par¢acigin bir boliimii bariyerin Gtesine gecmez.
Sadece bariyerin otesine firar edebilmesi belli bir olasiliga sahiptir. Bariyerin Gtesine
gecen parcacik geri donmeyecegi icin bu durum firar potansiyeli / firar olasilig1 (gecis

olasilig1) gibi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.9. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 3.

Dalga fonksiyonunun bariyere dokundugu noktadaki genligi potansiyel bariyeri
boyunca eksponansiyel sekilde deger kaybedecek ve bariyerin genisligine bagli olarak

inmis oldugu degerde bariyeri terk edecektir.

Sekil 5.10°da ileri yonlii hareket eden dalga ile geri yonlii hareket eden dalganin
yaklasik esit genlige ulastifi gozlemlenmistir. Bu durum frekans domaninde yaklasik
esit pik seklinde goriinmektedir. Potansiyel bariyerinde dalga genliginin eksponansiyel
azaldig1 gozlemlenmistir. Dalga fonksiyonunun Sekil 5.8’den itibaren bariyer icinde
eksponansiyel olarak azaldigi ve bariyerin karsi tarafina bir sizmanin oldugu net olarak
goriilmektedir. Ayrica potansiyel engeli onilindeki dalganin genligi Sekil 5.8 ve Sekil
5.9 karsilastirildiginda dalga fonksiyonundaki sizmalarin olduke¢a yiiksek oldugu ve

tiinelleme gegis olasiliginin fazla oldugu gozlemlenmektedir.

Frekans domeninde ise potansiyel bariyerinin &tesinde frekansin bir miktar tiinelledigi
goriilmektedir. Sekil 5.10°da artik dalganin daha belirgin sekilde tiinelledigi goriilmekte
oldugunun ispatidir. Bu durum en yiiksek tiinelleme seviyelerinden biri olarak

gozlenmistir.

Bariyere dogru gelen dalga yaklasik yarisina kadar bariyere ¢carpmis durumda iken pik
noktas1 bariyere carpmaktadir. Bariyere carpan noktadaki genligi ne ise, bu genlik
bariyer boyunca eksponansiyel olarak azalir ve bariyerin kalinligina bagl olarak hangi
genlik degerine diistiiyse en son olarak o degerde potansiyel bariyerini terk eder.
Dalganin genliginin yarisina kadar yiikseklikte bir potansiyel bariyerine garptiysa,
dalganin genliginin orta noktasi en yiiksek degere sahip oldugu icin, disariya dalga
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fonksiyonu ¢ok daha fazla miktarda sizmasi muhtemeldir. Bu durum aslinda tiinelleme

olasiligiin en yiiksek oldugu durumdur.
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Sekil 5.10. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 4.

Sekil 5.11°de dalga fonksiyonunun potansiyel engeline carpip geriye dogru hareket eden
boliimiiniin daha dominant oldugu goriilmektedir. Frekans domeninde ise geri yonlii
negatif bolimdeki pikin pozitif boliimdeki pike gore kat kat daha yiliksek oldugunun

goriilmesi bu durumu agiklamaktadir.
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Sekil 5.11. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 5.

Sekil 5.12°de ise dalganin neredeyse tamaminin geri yonde hareket ettigi, potansiyel
bariyerini gegen dalganin ise potansiyel bariyerini yaklasik olarak terk ederek ileri

dogru hareket ettigi gézlenmektedir. Sekil 5.12°de yukaridaki grafikte bariyere ¢arpma
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sonucu karstya sizan dalga fonksiyonunun ileri yonde hareket ettigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 6.

[k carpma esnasinda tiinelleme gerceklestiyse su anda artik pargacik bariyerin dtesine
gecti ve disartya dogru yiiksek bir hizla kagmaya devam etmektedir. Bariyerden
tiinelleme girisiminin basartyla sonu¢lanmis oldugu belirgindir. Sekil 5.13’te geri yonde

hareket eden dalga goriinmektedir.

151

1.0 4

Jwix)|

0.5

0.0

2.04

1.5 4

1.04

[w(h

0.5 q

0.0

-4 -2 0 2 4
f

Sekil 5.13. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 7.

Frekans domeninde bu durum desteklenmektedir. Ancak geri donen dalganin, gelen
dalgaya gore daha genis bir alana yayildig1 goriinmektedir. Pozitif yonde olusan pik
mevcuttur. Bu durum dalga fonksiyonu bir miktar disar1 sizdiginda enerjisinin bir

kismini kaybettigi seklinde agiklanabilmektedir.

87



Geri yonde hareket eden dalga Sekil 5.14’te bu sefer sonsuz duvara carpmistir.
Analizlerde, potansiyel engeli sonlu yiikseklikte ve genisliktedir. Ancak analizin
gerceklestirildigi uzayin iki yani sonsuz duvar ile ¢evrilmistir. Sonlu yiikseklik ve sonlu
geniglige sahip olan bir duvardan gelen dalganin sizmasinin miimkiin oldugu
belirtilmisti. Sekil 5.14’te ise dalga fonksiyonunun sol yanda yer alan sonsuz duvardan
sizmast mimkiin degildir. Sonsuz duvara ¢arpan dalga fonksiyonu enerjisini kaybetmez.
Sonsuz duvara carpan dalga ileri yone dogru donerek bir dalga olusturmaya calistigi,
geri yone gelen dalganin lizerine binerek girisim meydana geldigi gozikmektedir.

Burada girisim birden fazla dalga olusmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 5.14. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 8.

Frekans domeninde ise dominant Ogenin geri yonde ilerleyen dalga oldugu
goriilmektedir. Ileri yonde de dalgalanma mevcuttur. Girisiminin neden oldugu ileri
yonlii dalgalanmalar nedeniyle ileri yonde bir¢cok dalga ardisik olarak hareket ettigi

frekans domeninde goziikmektedir.

Sekil 5.15°te ileri ve geri yonde esit miktarda dalga olustugu goriilmektedir. Bu
durumda reel dalga sekli bozulmus oldugu agiktir. Gergekte ana dalga aslinda sol tarafa
dogru maksimum degerde ¢carpmustir. Sekil 5.15°te ana dalganin {izerine binmis ileri ve

geri yonlii cok fazla dalganin oldugu goriilmektedir.

Dalga geri ve ileri yonde esit miktarda dalga paketlerine boliinmiis durumdadir.
Modelimizde karst yone firar eden dalganin da sonsuz duvar ile karsilastig
varsayllmigtir. Burada potansiyel bariyerini asan ve engelin karsi tarafina gecen

dalganin da karsisindaki sonsuz duvardan olusan bariyere ulastigi, sol taraftaki ana
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dalga ile benzer durumda ancak daha kiiciik genliklerde olustugu gézlenmistir.
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Sekil 5.15. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 9.

Sekil 5.16°da ise dalga geri yonde yer alan sonsuz duvardan olusan bariyere ¢arpip ileri
dogrultuda ilerlemekte ve ileri yonde yer alan potansiyel bariyerine dogru yol

almaktadir. Frekans domaninde durum daha net gdsterilmistir.

1:5:

1.0+

[w(x)]

0.5 4

0.0

T T T T T T
-100 -5 -50 -25 ] 25 50 75 100

1.5 4

1.0+

w(f|

0.5 4

0.0

T T T T T
-4 -2 0 2 4
(3

Sekil 5.16. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 10.

Ileri yonde hareket dominanttir ancak geri yonde de cok sayida da dalga mevcuttur.
Frekans domeninde dikkat edilirse, ileri yondeki dalganin da tek bir dalgadan
olusmadig1 goziikmektedir. Frekans domeni {izerinde bile gesitli dalgalar {ist tiste binmis
durumdadir ve birgok ripple oldugu goriilmektedir. Bu rippellar ¢cok sayida hareket eden

dalganin da ayni dalga {izerine bindigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.17°de ise benzer durumun negatif yonde dominant bir hareket olacak sekilde
tekrar ettigi goriinmektedir. Ancak bu durum Sekil 5.16’da yer alan durumla
kiyaslanirsa, ¢ok daha fazla dalganin olustugu gézlenebilmektedir. Sekil 5.17’nin tam
ortasina baktigimizda girisime ugrayan dalgalarin artik normal dalga formunu da

bozmaya basladigini goriillmektedir.
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Sekil 5.17. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 11,

Sekil 5.18°de ileri ve geri yonde esit miktarda dalga vardir. Ama dalga sayisi farkl
hizlara dagilarak artmistir. Normal dalga sekilleri biiylik oranda bozulmaya baglamistir.

Ozellikle sol tarafta bozulmus dalgalar net bir sekilde gdziikmektedir.

Louis-Victor Pierre Raymond de Broglie, prensiplerinde pargacigin hareketine bir dalga
fonksiyonunun eslik ettigini ifade etmektedir. Bu durum tersinden de diisiiniilebilir. Bir
yerde dalga fonksiyonunu goriiyorsak orada pargacigin  bulundugu tahmin
edilebilmektedir. Sekil 5.7 — Sekil 5.26’da gozlendigi gibi dalga fonksiyonu belli bir
dagilim icermektedir ve uzaymn bir boliimiinde dagilmaktadir. Pargacik bu dalga
fonksiyonunun herhangi bir aninda herhangi bir yerinde oldugu sdylenebilir. Parcacik
uzay boyunca dagilmaz ancak ona eslik eden dalga fonksiyonu dagilim gosterecektir.
Dalga fonksiyonu sonsuza kadar ayni genlik ile uzayda yayilmayacaktir. Dalga
fonksiyonu uzayin sadece kiiciik bir boliimiinde reel olarak degere sahip olacak sekilde
kuantize olmus durumdadir. Ancak hala parcacigin ger¢ek boyutlarina goére ¢ok daha
biiyiik bir uzay pargasina dagilmis bir dalga fonksiyonundan bahsedilmektedir. iste bu
dalga fonksiyonu ne kadar kiiclik bir alana sikisirsa, pargacigin ger¢ek konumunu o

kadar 1yi anlatir. Ancak boyle bir durumda daha az osilasyon goriilmektedir. Bu durum,
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pargacigin enerjisi hakkinda daha az bilgi vermektedir. Kuantum mekaniginin belirsizlik
ilkesi geregi enerjisi/momentumu az bilinmesi par¢acigin konumunun bilinme ihtimalini

artirirken, bu durumun tam tersi de dogrudur.
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Sekil 5.18. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 12.

Sekil 5.19 bozulma artik siirekli dalgay1 pargalara bolmeye basladigi gériinmektedir. Bu
durum kuantizasyona gotiiren ilk adimdir. Sekil 5.20’de bunun ¢ok daha belirgin bir
sekilde ortaya c¢iktig1 goriinmektedir. Aradaki girisimler neredeyse dalganin genligini
sifira indirerek dalgayr kopma noktasina ve birbirinden bagimsiz dalgalar formuna

getirmeye baslamis durumdadr.
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Sekil 5.19. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 13.

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°de ise kuantizasyon daha belirgindir.
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Sekil 5.20. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 14.
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Sekil 5.21. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 15.
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Sekil 5.22. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 16.
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Sekil 5.23 — Sekil 5.26 incelendiginde dalganin artik kuantize olmus kiigiik dalga
paketlerine boliinmiis durumda oldugu soylenebilir. Girisime ugrayan dalgalar bir
yerden sonra ana dalgayi farki ytliksekliklerde ve farkli hizlarda hareket eden son derece
fazla dalga parcasina bolerek birbirinden bagimsiz kiiciik dalga paketlerine boldiigiini
yani kauntize oldugu net bir sekilde goriinmektedir. Bu durumlar aynisi tiinelden karsi
tarafa sizan dalga fonksiyonlari i¢in de gecerlidir. Kars1 tarafa sizan dalga miktarlari her
zaman sonsuz olmayan ve bariyere ¢arpan dalganin o anki genligine baglidir. Oradaki
dalganin genligi de st iiste binen dalgalarin oradaki olusturacagi kiimiilatif dalgalara

baglidir.

15 1

1.0 4
N W M
0.0

0 75 —50 25 0

—10

()]

25 50 75 100
X

2.04

1.5 4

1.04

w(]

0.5

0.0

-
-4

Sekil 5.23. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 17.
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Sekil 5.24. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 18.
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Sekil 5.25. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 19.
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Sekil 5.26. Potansiyel Kuyusundaki OH" iyonunun dalga fonksiyonu: Durum 20.

Belli bir anda parcacigin firar etme olasiligin1 hesaplayabilmek i¢in Schrodinger
denklemini uygun bir geometri i¢in zamana bagli olarak ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu
bize firar etme olasiligiin zaman bagh bir sekilde nasil degistigi bilgisini vermektedir
ve ayni zamanda Sekil 5.19 - Sekil 5.26°da goriildiigii gibi, kuantizasyonu da net bir

sekilde ortaya koymaktadir.

Tez ¢alismasindaki hidroksil iyonunu bir dalga fonksiyonunun hareketi sekilde
diistiniiliirse, kuantize olmus bir hidroksilin kuantize olmus dalganin lizerinde bir yerde
oldugunu anlasilmaktadir. Zamani bir anda durdurup bakilirsa, par¢acigin uzayin tek bir

noktasinda bulunabilecegi aciktir. Ancak dalga fonksiyonu birden fazla osilasyon
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icerdigi icin konumunu aslinda bu kadar uzun bir dalganin neresinde oldugunu gercekte

bilinmemektedir.

Az osilasyon igeren bir dalga formuna kuantize olmus ise o zamanda Kinetik enerjisini
bu kadar az bir osilasyonla tam olarak hesaplanamamaktadir. Bu da bahsedildigi gibi

kuantum fiziginin getirmis oldugu belirsizlik ilkelerinden birisidir.

Tez c¢alismasinda amacimiz burada hidroksil iyonunun konumunu ya da enerjisini
hesaplamak degildir, bariyerden daha kiiciik bir enerjiye sahipken firar edip
edemeyecegini anlamaktir. Bu ¢alismada bunun ispat1 yapilmistir. Hidroksil iyonunun
protonun olusturmus oldugu potansiyel bariyerinden disariya belli bir olasilikla

tiinelleyebilir.

Buradan elektroliz i¢in gerekli minimum enerji seviyesinin dahi altinda bir enerji
seviyesinde elektrolizin geceklesme olasiligi oldugunu sdylenebilmektedir. Elektroliz
reaksiyonunu kuantum tiinelleme metodu ile incelemek bu reaksiyonun ¢ok daha iyi
anlagilabilmesini ve atomik Ol¢cekte meydana gelen reaksiyonlarin daha 1iyi
anlasilabilmesini miimkiin kilacaktir. Reaksiyonun meydana gelmesi gereken enerjinin
daha altinda bir enerjiyle bile tiinelleme prensibine bagli olarak reaksiyonun

gerceklesebilecegi onerilmis, hesaplanmis ve ispat edilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Suyun alkali elektrolizi (2H,0 — 2H, + O,) yontemi ile hidrojen gazi (H2) tireten
uygulamalarda tiim teorik analizler klasik fizik bakis acis1 ile gerceklestirilmistir.
Elektrolizde temel problem verimin artirilmasi olmasi sebebiyle lretilen hidrojenin
elektroliz reaktorlerinde kiitlesel dagiliminin hesaplanmasi ve kiitle transferinin
incelenmesi Onemlidir. Tez ¢alismasinda hidrojenin elektroliz ¢dzeltisi i¢inde iki fazl
akis analizinin analitik ¢6ziimleri, elektrolizoriin elektriksel modellemesi, hidrojenin
tiretiminin kuantum mekaniksel modellemeleri ile bu modellemenin hem analitik hem

niimerik ¢oziimleri gergeklestirilmistir.

Elektrolizde, sonlu bir hacim igerisindeki elektrot iizerinde olusan hidrojen molekiilii ve
onun etrafin1 kaplayan bir elektrolit ¢ozeltisi arasindaki (s1v1 - gaz) gecisi genel olarak
iyon transfer mekanizmalari ile izah edilmektedir. Caligmalarda, suyun alkali elektrolizi
yontemi icin fiziksel bir modelleme belirlenmis, bu model i¢in iki fazli akis
modellemesi ile ilgili analitik galigmalar gergeklestirilmistir. Bosluk orami (ay,), kiitle
akis1 (Gy,), kalite (x), akiskanlarm hizi (Vy,), 1slanma agist (), kabarcik kaldirma
kuvveti (Frqiairma) irdelenmistir. Hem elektrot iizerinde olusan hidrojen gazina etki
eden kuvvetler, hem de tam bir kabarcik formunda olan hidrojen gazina etki eden
kuvvetler incelenmistir. Hidrojen gazimnin {iretimden sonra yiikselme hizinin (1)
parametrik fonksiyonu tiiretilmigtir. Yiikselme hizinin, hidrojenin bosluk oranina,
elektrolit ve hidrojenin yogunluguna bagli oldugu hesaplanmistir. Hidrojen gazinin
elektrot {izerinden ayrilmasinin modellenmesinde, siiriklenme ve kaldirma
kuvvetlerinin etkisinde kalan hidrojen gazi kabarcigimmin hizi, siiriiklenme katsayisina
bagl olarak da hesaplanmistir. Bu analitik ¢6ziimlemede hidrojen gazinin yilikselme hiz1
olusan kabarciklarin ¢apina, elektrolitin viskozitesi ile elektrolit ve hidrojenin
yogunluguna baglh oldugu tespit edilmistir. Elektrolit c¢ozelti icinde iki fazli akis
rejimlerinde hem kabarcikli akis hem de slug/churn akis ge¢isi i¢in hidrojen gazinin hizi

belirlenmistir.

Alkali elektrolizde elektrolit icinde gbzlenen akisin kaynama ile olusan iki fazli akis

modellemesinden farki bilinmektedir. Kaynama ile olusan kabarciklarin sayisi ve hizi
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cesitli etkilerle artarken, elektrolizde iiretim hiz1 sabittir. Ayrica asil hedef hidrojen gazi
tiretimi oldugu ig¢in, elektrolizde olusan hidrojen gazi kabarciklarinin belirli noktada
toplanmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismada, hem yeterli elektroliz kab1 uzunlugu hem de
yeterli akigkan hizi olmayacagi i¢in annular akis rejiminin gozlenmesi miimkiin

olmadig tespit edilmistir.

Alkali elektrolizde hidrojen iiretiminin elektrik akimi ile gerceklesmesi sebebiyle, tez
calismasinda akim yogunlugunun etkisi incelenmistir. Elektroliz ile iiretilen hidrojen ve
oksijen gazlarinin yergekimi etkisi altinda iken yukar1 dogru ylikselmesine bagl olarak,
yiilkselme esnasinda yatayda bosluk orani artarken olusan hidrojen gazlarinin
birikmesinin olumsuz etkisiyle elektriksel olarak akim yogunlugunun azalmasina neden
oldugu analitik olarak hesaplanmistir. Elektrot iizerinde olusan hidrojen gazinin
yiikselme hizinin elektrot boyunca akim yogunluguna bagli degisimi incelenmistir.
Akim yogunlugunun (I(y)), birim saniyede iiretilen gaz miktarmin (ngy,(y)) ve
hacimsel debinin (Vy,(y)) elektrot boyunca degisimi ile birbirlerine etkileri analitik
olarak incelenmistir. Gelecekteki calismalarda tez calismasinda analitik olarak elde
edilen akim yogunlugu, mol debisi ve hacimsel debi fonksiyonlarinin ( 1(y)), (ng2(y),
Vy,(y)) farkli elektrolit tiirlerine ve elektroliz reaksiyonunda kullanilan elektrotun
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli degisimleri ile hidrojen gazi kabarciklarina baglh
degisimlerini analiz etmek ve literatiirde deneysel olarak hesaplanan degerlerle
karsilagtirmak miimkiin olacaktir. Deneysel veriler ile analitik ¢alismalarin
karsilastirilmasi neticesinde, verimi etkileyen parametreleri degerlendirmek ozellikle

endiistriyel 6lcekli elektroliz verimliligi agisindan faydali olacaktir.

Disiplinlerarast gerceklestirilen bu ¢alismada enerji verimliliginin irdelendigi en temel
nokta kuantum mekaniksel miihendislik modellemesidir. Tez ¢alismasinda hidrojen
atomunun iyonizasyonunda oldugu gibi benzer bir durum varsayilarak, kuantum
mekaniksel modelleme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Elektroliz reaksiyonunda, katot
tarafinda meydana gelen reaksiyonda H2O molekiilinden bir proton (H")
koparilmaktadir ve hidroksil iyonu (OH’) olusmaktadir. Bu tez c¢aligmasinda su
molekiilii ile hidrojen atomu modellemesiyle hidroksil iyonunun (OH") hidrojen
atomundan (H") ayrismasi igin gerekli potansiyel gerilimi kuantum tiinelleme metodu
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalarda, hidrojen atomunun Bohr
yarigapi ile enerji seviyeleri arasindaki iliski baz alinmigtir. Modellemede, proton (HY)

etrafinda belirli bir yoriingede hareket ettigi varsayilan hidroksil iyonu (OH") i¢in
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indirgenmis kiitle kullanilmustir. indirgenmis kiitle ile birlikte su molekiilinde molekiil
ici bag wuzunluklar1 yeniden hesaplanarak, yoriingede olast baglanma enerjisi
hesaplanmistir. Kuantum mekaniksel modellemeye gore elde edilen bu deger, ayrisma
gerilimine karsilik gelmektedir. Literatlirde alkali elektroliz ayrisma gerilimi 1,227 V
olan deger, bu tez calismasinda 1,127 V olarak hesaplanmis ve %8 daha verimli sonug
elde edilmistir. Alkali elektrolizde gerilimlerin ihmal edildigi teorik enerji tiiketimi, 1
kg hidrojen gazi i¢in 32 kWh olup, elektrik maliyeti 5,22 $* dir. Tez ¢alismasinda
gerceklestirilen kuantum mekaniksel miihendislik modellemesi ile 1 kg hidrojen gazi
tiretimi i¢in gerekli elektrik enerjisi 29 kWh olup, elektrik maliyeti 4,72 $ olarak

hesaplanmustir.

Calismalarda molekiiler pargaciklarin gergeklestirdigi dalga hareketinin, hareket
yorlingesinden ayrismasina etki eden olumlu tesiri degerlendirilmistir. Tez
calismasinda, kuantum fiziginin bilim diinyasina kazandirmis oldugu yeni kavramlar
enerji  verimliligine uyarlanarak, literatiire farkli bir mihendislik modeli
kazandirilmistir. Bu tez, elektroliz ile ilgili iiretilecek olan yeni sistemlerin, yeni
elektroliz reaktorlerinin tasarimina da 1sik tutacak sekilde konu, analitik ve niimerik
yontemlerle analiz edilmis ve Oneride bulunmustur. Bu c¢alisma elektroliz
reaksiyonunun atomik 6lgekli kuantum teorisi ile gergeklestirilmis en detayli analizini
sunmaktadir. Bu alanda ileri de yapilacak olan calismalara temel olusturma

potansiyeline sahiptir.
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