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OZET

ENDUSTRIYEL ATIK ISILARDAN
YUKSEK SICAKLIKTA ELEKTROLIZ YONTEMI iLE
HIDROJEN URETIMININ ARASTIRILMASI

Arzu COSKUN AVCI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisti, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ethem TOKLU
Temmuz 2014, 74 sayfa

Enerji insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, Ulkelerin sosyal ve ekonomik
olarak kalkinmasinda en 6nemli ihtiyaglardan biridir. Siirekli olarak gelisen teknoloji ile
birlikte yukselen ivmeyle enerji talebindeki artis1, ¢cevre dostu olan ve sirddrdlebilir
olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu bilinmektedir.
Bu tez, cizilen ¢6zim ¢emberi icerisinde atik 1sinin degerlendirilerek hidrojen tretimine
yonelik etkin, verimli ve ¢ok disiplinli bir ¢6ziim paketi olusturmay1 amaglamaktadir.

Tezin amaci dogrultusunda olusturulacak ¢6ziim paketi iKi ana siiregten olugmaktadir.

- 1lk siire¢ atik 1sinin bir 1s1 degistirici ile yakalanmasidir. Bu siirecte tasarim
limitlerimizi, akiskanin kabul edilebilir basing kayb1 ve transfer edilebilir toplam
1s1 miktar1 belirlemistir.

- lkinci siireg yiiksek sicaklikli buhar elektrolizi Unitesi ile hidrojen iiretimidir. Tlk
stirecte yakalanan 1s1, bu elektroliz {nitesinin 1s1 destegini saglamistir. Bu
strecte farkli opsiyonlarin analizi yapilmustir.

Is1 degistiricisi tasariminda Oncelikle gerekli literatiir taramasi yapilmistir. Optimum
degerlere sahip olan geometri baz alinarak parametrik analitik 1s1 transfer hesaplari
yapilmistir. Ardindan akigskanin maruz kalacagi basing ve 1s1 kayb1 degerleri, cevresel
faktorler goz oOniine alinarak limite edilmistir. Daha sonra 1s1 degistiricinin transfer
etmesi gereken 1s1 miktar1 goz Oniline alinarak ikincil bir optimizasyon ve modelleme
yapilmustir. Yiiksek sicaklikli buhar elektrolizi {initesi tasariminda hidrojen iiretim hizi
ve verimini belirleyen temel faktorler olan elektroliz hiicre ve yigin sayisi, hiicre alani
gibi degerler dnceki calismalar baz alinarak yapilan literatiir taramasi ile belirlenmistir.
Buharin akis debisini ve sicakligini belirleyen temel etken olan baca gazinin cikis
sicakliginin, termal elektrolizi etkileyen faktorlere baglilig, tasarlanan sistem igin analiz
edilmistir.

Anahtar sozcukler: Atk 1s1, elektroliz, enerji, hidrojen, 1s1 degistirici, yiksek
sicaklikta elektroliz.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF HYDROGEN PRODUCTION WITH
THE METHOD OF HIGH TEMPERATURE ELECTROLYSIS
USING INDUSTRIAL WASTE HEAT

Arzu COSKUN AVCI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Departmant of Mechanical Education
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2014, 74 pages

Energy is one of the most important needs for fulfillment of humankind's main inputs,
for social and economical development of the country. Along with the constantly
developing technology the most advanced technology is known that hydrogen energy
system which is enviromental friendly and sustainable can be met the increasing energy
requirements. This thesis aims to create an efficient, efective and multy-disciplinary
solution package within the circle drawn to produce hydrogen evaluating the waste heat.

The solution package which will be created for the purpose of the thesis consists of two
main processes:

- The first process is to catch the waste heat with a heat exchanger. In this process,
design limits are determined by an acceptable pressure drop of fluid and the total
amount of heat that can be transferred.

- The second process is to produce hydrogen using high-temperature steam
electrolysis. Captured heat in the first process provides the heat of the
electrolysis. In this process, the geometry of the electrode and material are
focused on fundamental issues. In this process, the efficiency of the different
options and economic analysis was performed.

Literature review was made for heat exchanger design. Parametric analitic heat transfer
calculations based on geometry having optimal values were performed. Then pressure
of the fluid and heat trasfer losses are limite taking in to account enviromental factors.
Number of electrolysis cell, the number of stacks and cell area which are the parameters
that affect the high temperature electrolysis are determined on the basis of previous
studies with a literature search. Steam temperature and steam flow rate that are
calculated parametrically for the system.

Keywords: Energy, electrolysis, hydrogen, heat exchanger, high temperature
electrolysis, waste heat.



EXTENDED ABSTRACT

INVESTIGATION OF HYDROGEN PRODUCTION WITH
THE METHOD OF HIGH TEMPERATURE ELECTROLYSIS
USING INDUSTRIAL WASTE HEAT

Arzu COSKUN AVCI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Departmant of Mechanical Education
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2014, 74 pages

1. INTRODUCTION:

The necessity for the highly efficient production of hydrogen increased as the hydrogen
economy emerged as a promising answer for tomorrow's energy woes. The generation
of hydrogen through electrolysis possessed several advantages, such as high efficiency,
low pollutant emissions and flexible fueling strategies. This thesis aims to create an
efficient, efective and multy-disciplinary solution package within the circle drawn to
produce hydrogen evaluating the waste heat. The main goal of this research was to
increase the efficiency of hydrogen production by operating the Solid Oxide
Electrolysis Cell (SOEC) at an optimum combination of operating conditions.
Theoretically, the efficiency of a solid oxide electrolysis cell improved with increased
temperature as a result of reduction in the Gibbs free energy change. This thesis was
investigated to recovery the portion of the heat and to convert to useful work released
into the atmosphere by flue gases. In this thesis, values that can vary according to the

materials and manufacturability of hydrogen are analyzed.

2. MATERIAL AND METHODS:

The first stage of the solution package is recovered the heat energy which is contained
in the flue gas by using a heat exchanger. At this point, heat exchangers are investigated
that are available on market and heat exchanger which provides the package has been
designed on. However, heat transfer capacity and pressure loss of heat exchangers

which are available on market are not within acceptable limits for our solution package.



Therefore, it is decided to design a heat exchanger which is suitable for solution
package. Thermohydraulic analyzes were performed in MATHCAD Prime 3.0 platform.
This situation makes it adaptable solution package. Parameters that affect the operation
of the solid oxide electrolysis cells are area specific resistance, steam utilization,
electrolysis voltage, thermoneutral voltage, current density, number of electrolysis cell
and number of stack. Number of electrolysis cell, the number of stacks and cell area are
determined on the basis of previous studies with a literature search. Steam temperature
and steam flow rate that are calculated parametrically on MATHCAD 3.0 platform are
defined input values of electrolysis unit. Flue gas exit temperature which is the main
factor for steam temperature and steam flow rate dependence on the factors affecting the

thermal electrolysis are analyzed for the designed system.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The first module of the package, is an extreme heat exchanger. All analyzes that are
made on Mathcad Prime 3.0 Platform, show that each unit of heat exchanger system
would be 1634 kW. Total flue gas flow is 68,810 m* hr. Heat exchanger inlet flue gas
temperature is 534 °C. Discharge temperature of the flue gas to the atmosphere takes
values in a certain probability. Therefore, flue gas exit temperature from heat exchanger
is defined 100 °C respectively. The second layer that transfer heat flux are fed with
distilled water at 15 © C. Water must leave this layer in the form of dry steam at 250 ° C.
The second module of packages ishydrogen production by high temperature electrolysis
method. Steam utilization is the measure of the steam utilized for the production of
hydrogen. If the flue gas temperature decreases, the steam production increases. If the
steam utilization increases, hydrogen production increases and so current density will be
increase. Calculations show that electrolysis voltage is 1.44939 V and current density is
2.65 A/m? when the flue gas exit temperature is 100 °C , steam flow rate is 0.4977 kg/s
and steam utilization is 0.9. In the solid oxide electrolysis cell of the mass of produced
hydrogen depends on molar concentration of hydrogen and steam, mass of the inlet
steam and the current density. When the flue gas temperature is low, the amount of
produced hydrogen is maximum. If steam utilization is 0.9, a 18 kg/sa hydrogen

generator is determined.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

Hot flue gas which is released to the athmosphere from Diizce Cam A.S. plants’s

4



chimneys causes internal heat pollution. This thesis was investigated to recovery the
portion of the heat and to convert to useful work released into the atmosphere by flue
gases. All data used in the analysis of waste heat are all Diizce Cam A.S. real data.
Thesis for the design and analysis was performed parametrically. This situation makes it
possible to have adapted well for other industrial facilities which produce waste heat.
Diizce Cam A.S. uses pure hydrogen 80 m*/hr for producing glass and this hydrogen is
purchased from a foreign company. In this thesis, values that can vary according to the
materials and manufacturability of hydrogen are analyzed. The boundary condition that
is determine the solution package's yield and economic value is temperature of the flue
gas that is released to the atmosphere is shown by thermal analysis. This is to be
expected, because the main energy input of all processes within the package is the
difference in entalphy between the gas terminals of the flue gas. In the solutions
provided with the package have an electrolysis unit which is enough to supply the
hydrogen needs and have the waste heat which is free of charge heat source. Thus each
steam inlet temperature above ambient temperature results will constitute an
economically meaningful. This thesis is significant in today's economy and also it is a

preliminary work for for tomorrow's energy efficiency-oriented industry.



1.GIRIS

1.1. ENERJi KAYNAKLARI

Teknoloji, insanoglunun bilgiyi sanayideki islemlerde sistematik olarak uygulamaya
almak icin tasarladig: rasyonel bir disiplindir. Teknolojinin gelisimi ile en gerekli sey
enerjidir. Enerji insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, Ulkelerin sosyal ve
ekonomik olarak kalkinmasinda en énemli ihtiyaclardan biridir [1]. Toplumsal yasamin
merkezinde yer alan enerjiye yonelik ihtiyacin belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi
kisacasi enerjide planlama bir zorunluluktur. Iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tiim
tlkeler, 6zellikle gelismis tlkeler, yasam standartlarint arttirmak icin enerji Gretimlerini

arttirmaya calismaktadir [2].

1700’ 1i yillarin sonuna dogru, insanlar birincil enerji kaynagi olarak odun yerine
komiir kullanmaya baglamiglardir. 19. Yiizyilin sonlarmma dogru, petrol bir ¢ok
uygulamada kémiiriin yerini almistir. 20. Yiizyilin ortalarina dogru ise dogalgaz birincil
yakit olarak kullanilmaya baglanmustir [3,14]. Dunya enerji gereksiniminin buyik
bolimunu fosil kaynakliyakitlardan karsilandigi Sekil 1.1° de gosterilmistir [2].
Geleneksel fosil yakitlara artan bagimlilik ve birincil enerji kaynaklarinin azalmasi
arasindaki blylyen ucurum, kdresel iklim degisikligi ve son yillarda diinya ¢apinda
bilinen gevresel yikim yeni ve temiz enerji kaynaklarinin ihtiyacini giindeme getirmistir
[4]. Diinya Enerji Konseyinin tahminine gore 2050 yilina kadar global enerji tuketimi
icin %1,3 oraninda biiylime beklenmektedir. Enerji tlketimindeki bu artis, uygun
yenilenebilir enerjilerin artan payina ragmen yine de biiyiik ¢ogunlukla fosil yakitlar
tarafindan karsilanmaktadir. Ancak hem fosil yakitlarin artan enerji ihtiyaci karsisindaki
yetersizlige, hem CO, emisyonlarindaki artiga bagl olarak, arastirmalar vazgecilmez

enerji kaynagi i¢in uygun alternatifler arama yoniinde gelisme gostermistir [4].

Diinyanin temiz enerji se¢imi dogrultusunda gelismekte olan tiim teknolojiler hidrojen
tizerinde yogunlagmistir. Hidrojen evrenin kiitlesinin % 75’ ini olusturan ve evrende en
cok bulunan elementtir [5,14]. Ancak elementel hidrojen diinyada olduk¢a az bulunur

ve fosil yada yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilir [3,6,14].



Esnek, uygun maliyetli, giivenli, yerli olarak uretilebilen, ekonominin birgok sektdriinde
ve lilkenin her yerinde kullanilabilen hidrojen, asagida siralandig gibi ¢esitli avantajlara

sahip ideal ve umut verici ikincil enerji tastyicisidir [1,7,15]:

- Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklari da dahil olmak tizere herhangi bir enerji
kaynagi kullanilarak dretilebilir.

- Hidrojen elektrik kullanilarak Uretilebilir ve nispeten yiiksek verimle elektrige
cevrilebilir. Hidrojenin glines enerjisinden dogrudan Uretim sirecleri de
gelistirilmistir.

- Fosil yakitlar son kullanimda sadece bir sure¢ ile doniistiiriiliirken, hidrojen
kullanilacak enerji sekline bes farkli siire¢ ile dondistiiriilebilmektedir.

- Son kullanimda hidrojen kullanilacak enerji sekline dontisiirken en yiksek
verime sahiptir. Hidrojen fosil yakitlardan %39 daha verimlidir. Kisaca hidrojen
birincil enerji kaynaklarini korur.

- Hidrojen gaz seklinde (buyuk 6lcekli depolamada), sivi seklinde (hava ve uzay
ulagiminda) veya metal hidrit seklinde (araglar ve diger kiiciik Olgekli
depolamada) depolanabilir.

- Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile biliylikk mesafelere tasinabilir
veelektrikten daha ekonomik ve verimlidir.

- Hidrojen diger yakitlardan farkli giivenlik ekipmani ve prosediril gerektirse de
onlardan daha fazla tehlikeli degildir. Hidrojen glivenlik siralamasinda propan
ve metanin (dogal gaz) arasindadir. Yangin tehlikesi ve zehirlilik dikkate
alindiginda hidrojen en giivenilir yakittir. Hidrojen elektrikten veya glnes
enerjisinden Uretilirken, taginirken veya depolanirken ve son kullanimda
herhangi bir kirletici Uretmez veya gevreye zararli herhangi bir etkisi yoktur.
Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tuketilmesi sonucu son Urin olarak
sadece su Uretilir. Yanma yuksek sicaklikta olursa havadaki azot ve oksijenden
NOy olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir.

- Cevresel hasarlar ve yiiksek kullanma verimi dikkate alindiginda giines enerjili

hidrojen enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir.
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Sekil 1.1.Diinyada kullanilan enerji kaynaklarinin dagilimi.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilebilen hidrojen ile enerji giivenligi,
hava kalitesi, sera gazi yonetimi alanlarinda ciddi gelisme kaydedilecektir. Boyle bir
sistemin, hidrojen iiretimi, tasinmasi, kullanimi ve depolanmasi teknolojileri serisinin
gelisimine ihtiyact vardir [8,14]. Hidrojen elektrik iiretiminde, araglarda ve yakit olarak
1sinma amagl kullanilabilir [4]. Ayn1 zamanda amonyak yada metanol sentezi, demir
cevherinin ve petroliin islenmesi gibi bir ¢cok kimyasal islemde hammadde olarakda
kullanilmaktadir [9,10,14]. Enerji tiiketimindeki hizli artis ile beraber biiyiik dlgekli
hidrojen uUretimi dikkat ¢ekmektedir. Gunumiizde, dunyadatemel olarak amonyak
tiretiminde ve sivi yakit donlisiimiinde kullanilan yillik hidrojen tiiketim miktar1 50
milyon ton civarindadir. Gelecegin vizyonu sadece hidrojen kullanim teknolojilerine
degil ayn1 zamanda da hidrojen iiretim teknolojilerine de dayanmaktadir. Giiniimiizde
hidrojenin %38’ 1 buhar metan reforming ile, % 30’ u komiiriin gazlastirilmas ile, %
28’ i petrol ile ve % 4 U geleneksel elektroliz ile Uretilmektedir [4]. Bunlardan yalnizca
elektroliz ticari olarak temin edilebilmektedir [11]. Uzun dodnem perpektifinden
bakildiginda, buhar-metan reforming, hem fosil yakitlarin tiikenmesine hem de CO;
olusumuna neden olmaktadir. Geleneksel elektroliz, saglam temellere oturmus koklii
bir teknolojidir. Elektroliz ile CO, emisyonu olmadan yuksek verimde hidrojen elde
edilir. Ancak elektrolizin elektrik tliketmesi tatmin edici veriminin olmamasina ve

maliyetinin yliksek olmasina neden olur [4].



1.2. HIDROJEN

1.2.1. Temel Ozellikleri
1.2.1.1.Atomik Yapist

Yildizlarda ve galaksilerdeki goriinebilen maddenin % 75' ini olusturan hidrojen,
evrende en ¢ok bulunan elementtir. Hidrojen dogadaki en basit elementtir. 1776 yilinda
Cavendish'in (1776) hidrojeni ayr1 bir madde olarak tanimlamasindan yillarca 6nce 16.
yiizyilda Isvigreli simyaci Paracelsus’un, asitlerin bazi metaller iizerindeki etkisini

arastirmasi esnasida elde edilmis, 1781 yilinda Lavoisier tarafindan adlandirilmistir

[12].

Bir hidrojen atomu, tipki giines atrafinda donen tek bir gezegen gibi, bir yoringede
donen tek elektrona ve yogun merkezi bir c¢ekirdege sahiptir. Hidrojen atomunda
cekirdek bir proton igerir. Hidrojen atomunun kararli izotopu olan ddteryumun
cekirdeginde ise bir proton ve bir ndtron bulunurken, radyoaktif olup sonunda helyumun
bir izotopuna doniisen diger izotopu olan tridyum ise iki ndtron ve bir protondan olusan
bir ¢ekirdege sahiptir. Uzaydan gelen kozmik 1511 akisi, atmosferde yol actig1 ¢ekirdek
tepkimeleriyle surekli olarak diinyadaki tridyumu yenilerler. Tim dunyada herhangi bir
anda hemen hepsi okyanuslarda olmak {izere sadece 2 kg civarinda dogal kaynakli

tridyum vardir.

Hidrojen atomunun kutlesinin blyik bolimd c¢ekirdektedir. Protonun kutlesinin
elektronun kiitlesinden yaklasik 1800 kat fazla olmasi budurumu net bir sekilde agiklar
(mp = 1.6726x10%" kg ve m = 9.109x10°*! kg). Atomun boyutunu tamimlayan elektron
yoriingesinin yaricap1 ise ¢ekirdegin yarigapindan yaklasik 100.000 kat daha biiyiiktiir.
Daha fazla sayida elektron i¢eren ve daha agir olan elemenetlere nazaran, hidrojen

atomunun biiylik 6l¢iide bos alandan olustugu agiktir.

Proton ve elektrondan olusan hidrojen atomu elektriksel olarak nétiirdiir. Kimyasal
olarak c¢ekirdek etrafinda donen tek bir elekronun atomik diizenlemesi son derece
reaktiftir. Bundan dolay1, hidrojen atomlari dogal olarak molekiil ¢iftleri halinde
bulunur (H; formunda). Hidrojen giftindeki her bir protonun iliskili oldugu ve

matematiksel olarak spin olarak tanimlanan bir alani vardir.



Sekil 1.2. Hidrojen molekillndin atomik yapisi.

Protonlar1 ayni spinli olan molekiiller ortohidrojen, zit spinli olan mplekiiller ise
parahidrojen olarak adlandirilir. Oda sicakligindaki hidrojenin % 75’ inden fazlasi
ortohidrojendir. Bu farklilik ozellikle disiik sicakliklarda ¢ok oOnemlidir. Cinki
ortohidrojen kararsiz hale gelir ve 1s1 vererek daha kararli olan parahidrojen formuna
dontisiir. Bu 1s1, stvilagsma gibi 6zellikle diisiik sicklikta hidrojen islemlerini komplike

hale getirir [13].

1.2.1.2.Diger Yakitlarla Bilesimi

Tum hidrokarbon yakitlar karbon ve hidrojen atomlarinin molekiiler kombinasyonudur.
Karbon ve hidrojen atomlarmin benzersiz geometride bir araya gelmesiyle olusan
binlerce hidrokarbon bilesigi vardir. Hidrokarbonlarin en basiti dogal gazin temel 6gesi
olan metandir. Dogalgazda metan disinda etan, propan, biitan ve pentanda bulunur.
Metanin kimyasal formiilasyonu CHy’ tiir. Diger yaygin hidrokarbonlar ise etan (C2Hs),

propan (CsHsg) ve biitandir (C4Hap).

Tiim bidrokarbonlar molekiil basina besten az sayida karbon icermelerinden ve diisiik
molekiiler agirliklarindan dolay: hafif hidrokarbon olarak adlandirilirlar. Benzin basta
heptan (C;His) olmak iizere bir¢ok hidrokarbonun biraraya gelmesiyle olusan bir
karisimdir. Asfalt, parafin ve mazotta bulunan benzin, dizel, gazyag ve bilesenleri
molekilleri basina igerdikleri yiiksek karbon miktari ve buna bagli olarak biiyiik
molekiiler agirliklar1 ile agir hidrokarbonlardir. En hafif hidrokarbonlar normal
atmosferik baingta ve atmosferde gaz formundadir. Hafif hidrokarbonlar bilesimlerinde
5-18 karbon bulundururlar ve atmosferik sartlarda sivi formdadir ve viskoziteleri

molekiiler agirliklari ile orantili olarak artar.
Alkol grubu igeren diger kimyasal yakitlar bir yada birkac¢ hidrokarbon grubu igerir.
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Metanol (CH3OH) ve etanol (C,HsOH) en bilinen alkol grubu iceren yakitlardandir.

Bunlar igten yanmali motorlarda diger hidrokarbonlarla karistirilarak kullanilabilir [13].

(H) (H) (H)
% Oy c 2C0) Og c g ¢ 200
(H) (H) (H)

H; - Hidrojen CH,OH - Metanol C,H.OH - Etancol
(H) H W @
HP-H) HH-DDO-H
(H) Hy (H) (H)

C.H,. - Biitan (Normal) C.H,, -Heptan (Normal)

Sekil 1.3. Baz1 yakitlarin kimyasal yapilari.

1.2.2.Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen, helyumdan sonra en diisiik kaynama ve erime noktasina sahip olup kaynama
noktasi olan -253 °C’ nin altinda siv1 ve erime noktasi olan -259 °C’ nin altinda kati
formdadir. Bu sicaklik degerlerinin ¢ok diisiik oldugu olduk¢a agiktir. -73 °C’ nin
altindaki sicakliklar cryogenic sicakliktir ve bu sicaklikta sivilar cryogenic sivi olarak
adlandirlar. Bir yakitin kaynama noktasi, yakitin depo edilmesi i¢in sogutulmasi ve
stvi halde de kullanilmasini tanimlayan sicaklik degerini belirttigi icin kritik
parametredir. Sivi yakitlar gaz formda olan yakitlara gére daha az yer isgal ederler,
taginmasi daha kolaydir. Bundan dolay1 benzin, dizel, metan yada etanol gibi atmosferik
kosullarda siv1 olan yakitlar daha yaygin bir kullanima sahiptir. Hidrojen ve metan gibi
atmosferik kosullarda gaz olan yakitlar ise Kriyojenik sivi yada basingh gaz olarak

depolanmasi gerektigi i¢in daha az bir kullanima sahiptir.

Kaynama noktas1 -44 °C olan propan, atmosferik basingta gaz halde olmasina ragmen

ortalama basingta s1vi formdadir. Hidrojenin kaynama noktasi yaklasik 13 bar basincin
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uygulanmasi ile en fazla -240°C’ ye kadar ulasabilir ve bu noktadan sonra ek basincin
hicbir olumlu etkisi yoktur. Hidrojen bir yakit olarak kullanilacaksa yiiksek basingli gaz

yada cryogenik sivi olarak depo edilmelidir.

Saf hidrojen kokusuz, rensiz ve tatsiz bir gazdir. Bir sizintidan salinan hidrojen akimi
giin 1s18inda goriinmez. Merkaptan ve tiyofen gibi dogalgaza koku katkisi olarak
kullanilan bilesikler igerdikleri zehir etkisi gosteren siilfiir nedeniyle hidrojen yakit
hicresinde hidrojene koku vermek amaciyla kullanilamazlar. Fosil yakitlarin
reformasyonu ile hidrojen Uretimi tipik olarak azot, karbondioksit, karbon monoksit ve
diger eser miktarda olan gazlarida hidrojene eslik eder. Genel olarak bu gazlarin tiimii

kokusuz, renksiz ve tatsizdir [13].

Ww®w O
Q-0 0O (s )® @

H®

Merkaptan

Tivofen

Sekil 1.4. Merkaptan ve tiyofenin kimyasal yapilari.

Hidrojen zehirli olmayan bir gazdir, fakat havadaki oksijenin yerini almasi sonucu basit
bir bogucu gaz gibi davranabilir. Solunan hidrojen viicut icerisinde yanabilir bir karigim
ortaya ¢ikmasina sebep olabilir. Solunan hidrojen biling kaybina ve bogulmaya neden

olabilir.

Fosil yakitlarin reformasyonu ile hidrojen Gretimi tipik olarak azot, karbondioksit,
karbon monoksit ve diger eser miktarda olan gazlarida hidrojene eslik eden bu gazlar,
oklsijenle yer degistirerek bogucu bir gaz gibi davranabilirler. Ayrica karbonmonoksit

ciddi saglik riskleri tasiyan tehlikeli bir gazdir.

Hidrojen en diisiik atom agirhigina sahip olmasindan dolayr gerek gaz gerek sivi
fazlarinda diisiik yogunluga sahiptir. Gaz formundaki hidrojenin 6zgul hacmi ise 20 °C
ve latm basing altinda 11.9 m3/kg ve sivi hidrojenin 6zgiil hacmi ise 1 atm basing

altinda -253 °C’ de 0.014 m¥Kkg’ dir.
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Cizelge 1.1. Hidrojen, Metan ve Benzinin Buhar ve Sivi Fazdaki Yogunluklari.

Gaz Yogunlugu S1v1 Yogunlugu
Materyal (20 °C ve 1atm basing (Kaynama Noktasinda ve 1atm
altinda) basin¢ altinda)
Hidrojen 0.08376 kg/m® 70. kg/m®
Metan 0.65 kg/m® 422.8 kg/m®
Benzin 4.4 kg/m® 700 kg/m®

Hidrojen sivi formda depo edildigi zaman, hacminde meydana gelen bir artisa bagh
olarak genleserekatmosferik sartlara ulasana dek buharlasir. Hidrojenin genisleme orani
1:848 olmasinin anlami, atmosferik sartlardaki gaz formdaki hidrojenin sivi formdaki
hidrojene gore 848 kat daha fazla yer kaplamas1 demektir. Hidrojen 3600 psig basingta ve
atmosfer sicakliginda depo edildigi zaman, genisleme orani 1:240 olarak bulunmustur

[13].

Bir siv1 olarak hidrojen yogun degildir. 1 m® suyun icerisinde 111 kg hidrojen varken, 1
m3ivi hidrojen ise 71 kg hidrojen barindirir. Suyun hidrojene gére daha siki bir
molekiiler yapsi vardir. Bu durum diger sivi yakatlar ile de kiyas edilebilir. 1 m® metan
100 kg, 1 m? heptan ise 113 kg hidrojen barindirir. Hidrokarbonlar saf hidrojene gore daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarindan dolayr kompakt hidrojen tasiyicilaridir.
Tasit yakitt olarak kullanildigi zaman uzun bir siirlis menzili i¢in, hidrojenin diisiik

yogunlugu daha biiyiik bir hacim gerekmektedir.

Hidrojen gazinin molekiilleri diger gaz molekiillerinden daha kiigiiktiir. Bundan dolay1
hidrojen gazi havanin yada diger bir¢ok gazin gegemeyecegi bir ok malzeme (izerinden
diftize olabilir. Stvi hidrojen kaynama noktasi kadar son derece diisiik oldugu igin, sivi
hidrojendeki sizintilar ¢ok hizli bir sekilde buharlasir. Hidrojen sizintilari hava ile karistigi
zaman yangin riski olusturabilecegi i¢in tehlikelidir. Kiiclik molekiil boyutu sizinti
olasiligim1 artirir ve buda yliksek oranda difiizyona ve kaldirma giiciine neden olur.
Bundan dolay: sizan hidrojen ¢ok hizli yiikselir ve 6zellikle disarida seyreltik hale gelir.
Bu durum lokallesmis tutusma bolgesi meydana getirir ve bu bdlge ¢cok hizli dagilir. Sivi
Hidrojen s1zintis1 sonucu ¢ok soguk hidrojen buharlastiktan sonra batmayan bir 6zeelige
sahip olur. Buna karsilik benzin ve dizelde sizintilar yanlamasina yayilir ve yavas yavas

buharlagir. Propan gazi havadan daha yogun oldugu i¢in diisiik alanlarda birikir ve yavas
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yavag dagilir. Bu durum uzun siireli yangin ve patlama tehlikesi ile sonuglanir. Metan
havadan daha agirdir ancak batmazlik seviyesi hidrojen ile yaklasitk aynmidir ve

hidrojenden daha az hizli yayilir [13].
1.2.3. Kimyasal Ozellikleri

1.2.3.1 Reaktivite

Yiiksek reaktivite tiim kimyasal yakitlarin ortak karakteridir. Yakit molekiilleri havadaki
oksijen ile bag kurmaya bagladiklarinda bir kimyasal reaksiyon meydana gelir ve sonugta
reaksiyona giren molekiiller, reaksiyona girmeyenlere kiyasla daha diisiikk bir enerji
seviyesine indirgenirler. Kimyasal enerji seviyelerindeki degisim, bizim faydali ise
dontistiirebilecegimiz bir enerjinin agida ¢ikmasiyla sonuglanir. Bu durum, hem yanma

reaksiyonlarinda hem de elektrokimyasal reaksiyonlarda gecerlidir.

Bu kimyasal enerji, suyun yiksek bir irtifadan al¢ak bir irtifaya akmasi durumuna benzer
sekilde acgiga cikar. Yiiksek irtifadaki su potansiyel enerjiye sahiptir ve diisiik irtifaya
diiserken bu enerjisini  kaybeder. Bahsedilen bu enerji, Ornegin bir tiirbinin

dondiiriilmesinde kullanilarak faydali ise dontistiirtilebilir [13].
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Sekil 1.5. Kimyasal enerji seviyeleri.

Bu tiir kimyasal reaksiyonlar, baglayabilmek i¢in siklikla kiiciik bir miktar aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyarlar, fakat sonrasinda agiga ¢ikan enerji dinamo etkisi gostererek
reaksiyonu besler. Boylece, kivilcim formundaki kiigiik bir aktivasyon enerjisi, hidrojen-
oksijen karisimi ile bulustugu anda, molekiiller kuvvelice reaksiyon gosterir ve ciddi

miktarda bir 1s1, son {irlin olan su ile birlikte agiga ¢ikar. Biz reaksiyonu bir alev yada
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patlama olarak gozlemleriz. Ag¢iga ¢ikan su da aninda buharlasarak asir1 1sinmis buhar
formunda kaybolur. Bu su buhari, soguyarak yogunlastig taktirde goriiniir hale gelebilir.

Uzay araglarinin kalkis1 ardindan olusan bulutlar buna 6rnek teskil eder.

Diistik enerji seviyesine ulasildiginda, artik enerji harcanmistir ve daha fazla is
iiretilemez. Bu noktada is iiretmeye devam etmek istiyorsak ya daha da diisiik bir enerji
seviyesine kadar inebilmeli yada enerji girdisi saglayacak harici bir kaynagi kullanarak
yiiksek enerji seviyesine tekrar ¢ikabilmeliyiz. Dogal buharlagma, yogunlasma ve yagis
dongiisii, glines ve riizgar enerjilerini kullanarak diisiik enerji seviyesindeki suyu tekrar
yiiksek enerji seviyelerine ulastirabilir. Alternatif olarak bir pompa suyu yiiksek irtifaya
ulastirabilir fakat pompa bu esnada ciddi bir enerji tiiketir [13].

Suyun hidrojen ve oksijene reformasyonu reaksiyonu tersinir bir reaksiyondur. Bundan
dolay1, diisiik enerji seviyesindeki suyun, hidrojenin yanmasi esnasinda serbest kalan
enerjiden biraz daha fazlasinin ilavesiyle tekrar yiiksek enerji seviyesindeki hidrojen ve
oksijene doniistiirilmesi miimkiindiir. Bu durum, elektroliz ile hidrojen Gretiminin
ardindaki prensiptir. Hidrojen yanma sonucu agia ¢ikan is oranmi azalttifi igin

neredeyse ideal yakittit denilebilir.

Hidrojen karbon yada siilfiir igermez, dolayisiyla CO, CO, yada SOy gazlar1 olugmaz.
Hidrojen zayif yanmaya imkan verir. Bu durum diigiik yanma sicaklig1 ve dolayisiyla
cok diisiik oranda NOy emisyonu ile sonuglanir. Hidrojen zehirsizdir ve yanmamis
hidrojen herhangi bir saglik riski barindirmaz.Yakit hiicresinde hidrojen kullnaildig:
zaman sifir zararli emisyon iiretir (80 °C). Diisiik ¢alisma sicakligindan dolayi, azot
oksitlenmeleri elimine edilir. Iceride yag barindirmadig: icin herhangi bir reaksiyon da

olmaz [13].
1.2.3.2 Enerji

Alt 1511 deger bir yanma tepkimesinde olusan suyun buhar fazinda olmasi durumunda
aciga ¢ikan 1s1 enerjisidir. Ust 1s11 deger ise yanma tepkimesinde olusan suyun siv1 fazda
olmasi durumunda agiga ¢ikan 1s1 enerjisidir. Yani st 1s1l deger buharlagsma 1s1s1 dahil
olmak lizere agiga c¢ikan toplam 1s1 enerjisidir. Bazi yakitlarin alt ve iist 1s1l degerleri

karsilastirmali olarak Cizelge 1.2.” de verilmistir [13].
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Cizelge 1.2. Baz1 Yakitlarin Isil Degerleri.

Yakiat Ust Isil Degeri (kJ/kg) | Alt Isil Degeri (kJ/kg)
Hidrojen 141.86 119.93
Metan 55.53 50.02
Propan 50.36 45.60
Benzin 47.50 44.50
Dizel 44.80 42.50
Metanol 19.96 18.05

Ozellikle, hidrojenin reaksiyonu sirasinda serbest kalan enerji, diger benzin, dizel,
metan yada propan gibi hidrokarbon yakitlarin yanma i1silarinin yaklagik 2.5 kati
kadardir. Bundan dolay1, aynt miktarda netice alabilmek i¢in gerekli olan hidrojen
kiitlesinin miktari, diger hidrokarbonlarin yaklasik 1/3” i kadardir. Hidrojenin ylksek
enerji icerigi ayni zamanda patlama enerjisinin de diger hidrokarbon yakitlarin yaklasik
2.5 kat1 olmas1 anlamina gelmektedir. Hidrojen gazi patlamalar1 daha yikicidir. Yangin
sliresi yanma enerjisiyle ters orantili olma egilimindedir. Béylece hidrojen yanginlari

diger hidrokarbon yanginlarina gore daha hizli azalir.

Enerji igerigi kiitlece belli miktarda yakitin enerji Oiktarimi ifade ederken, enerji
yogunlugu verilen hacim i¢in enerji miktarini ifade eder. Enerji yogunlugu, hidrojen
atomlarinin yakit icinde ne kadar kompleks bir yapida paketlendiklerinin bir 6l¢iisiidiir.
Bu kompleks yapr arttikga hidrojenin enerji yogunlugu da artar. Ayni zamanda
hidrokarbon yakitlarinn kompleks yapisi arttik¢a, sahip olduklar1 karbon atomlarinin
sayis1 da artacaktir. Bu durum bu yakitlar1 daha da yogun hale getirir. Hidrojenin enerji

yogunlugu diger hidrokarbonlara gore oldukea diisiiktiir [13].

Yakitin enerji yogunlugu, yakitin sivi yada gaz formunda depo edilmesine,gaz

formunda depo edilirse, depo edildigi basincina baglidir. Bu perpektiften bakilirsa;

- 500 L dizel tanki 400 kg yakit i¢erir. Bunun esdegeri 252 atm’ de depo edilen
8000 L’ lik hidrojen gazidir. Yani hidrojenin agirliginin 150 kg olmasina ragmen
hacimde 16 kat artis, yaklasik 2.8’lik bir faktor ile yakitin agirliginin azalmasina
karsilik gelmektedir.
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- Aymni dizel tanki 2100 L s1v1 hidrojenle doldurulabilmektedir. Bu durum hacimde
4.2 kat artis demektir.

Hidrojen metal hidrit olarak saklanirsa, hidrojen/dizel enerji dengesini korumak ig¢in
dizel yakitin her kilogrami 4.5 kg metal hidrit ile yerdegistimelidir. Boylece 400 kg
yakit dolu olan 500 L’ lik dizel tanki, aslinda 1725 kg hibrit tankina doniismiis olur.

Cizelge 1.3. Baz1 Yakitlarin Enerji Yogunluklari.

Yakit Enerji Yogunlugu (kJ/m°)
1 atm, 15 °C, gaz fazinda 10.050
o 210 atm, 15 °C, gaz fazinda 1.825.000
Hidrojen
703 atm, 15 °C, gaz fazinda 4.500.000
S1vi fazda 8.494.000
1 atm, 15 °C, gaz fazinda 32.560
Metan 210 atm, 15 °C, gaz fazinda 184.100
Sivi fazda 561.500
1 atm, 15 °C, gaz fazinda 86.670
Propan
S1vi fazda 23.488.800
Benzin Sivi fazda 31.150.000
Dizel Sivi fazda 843.700
Metanol S1vi fazda 424.100

1.2.3.2 Tutusma

Yanma yada patlama i¢in temelde li¢ sey gereklidir: yakit, oksijen ve atesleme kaynagi.
Yanici bir yakit olan hidrojen, havanin hidrojen kabina girmesiyle yada kaptan havaya
sizint1 oldugu zaman oksijen ile karisir. Atesleme kaynaklari kivilcim, alev yada yiiksek

1sidir [13].

Yakitlar sadece gaz yada buhar fazinda iken yanarlar. Hidrojen ve metan gibi yakitlar
atmosfer sartlarinda gaz fazinda bulunurken, benzin yada mazot gibi siv1 yakitlar once
buhara doniisiir, sonra yakilirlar. Yakitlarin ne kadar kolay buhara doniisebildiklerini
ifade eden karakteristik Ozellikleri parlama noktasidir. Parlama noktas1 yakitin
yiizeyinde hava ile ateslenebilir bir karisim olusturabilmesi icin gerekli buhar

iiretebilecegi sicaklik olarak tanimlanir. Parlama noktasinda veya {izerinde bir sicakliga

17




sahip olan yakitlarda buhar olusur. Parlama noktas1 her zaman kaynama noktasindan
daha diisiiktiir. Atmosferik sartlarda gaz fazinda olan hidrojen ve metan gibi yakitlarin
patlama noktalar1 ortam sicakligimin altindadir. Atmosfer kosullarinda sivi fazda olan

benzin, mazot gibi yakitlar i¢in patlama noktasi alt tutusma sicakliginda goriiliir.

Cizelge 1.4. Baz1 Yakitlarin Patlama Noktalar:.

Yakat Parlama Noktasi
Hidrojen <-253°C,20K
Metan <-188°C,85K
Propan <-104°C, 169 K
Benzin <-43°C, 230K
Metanol <11°C, 284K

Okssjen ve hidrojen molekiillerinin dogru oranlarda karigsmalari durumunda yanma
reaksiyonu gerceklesir. Eger hidrojen oksijenden daha fazla ise, karisim zengin
karisimdir ve oksijen tiikenmis olmasma ragmen yakitin bir boliimii reaksiyona

girmemis olarak kalacaktir [13].

Hidrojen, metan, propan yada benzinden daha yiiksek kendiliginden yanma sicakligina
sahip olsada, yanma enerjisi 0.02 mJ civarindadir ve bu deger kolay tutusabildiginin bir
gostergesidir.Hidrojen diisiik elektro ilekkenlige sahiptir. Bu yiizden hidrojen gazinin
akis1 veya karistirilmasi elektrostatik yiiklseri olusturabilir. Bu durum da kivileimlara
neden olabilir. Bundn dolay: hidrojen tagima ekipmanlarinin tamamen topraklanmig
olmas1 gerekmektedir.Hidrojenin yanma hizi1 2.65-3.25 m/s’ dir. Bu deger metan ve
benzinden daha yiiksek bir degerdir. Bundan dolay1 hidrojen ¢abuk yanar ve nispeten

kisa dmurladir.

Su verme mesafesi yada su verme boslugu icten yanmali bir motorda kullanilan bir
yakitin yangin sondiirme 6zelliklerini tarif eder. Hidrojenin su verme boslugu 0.064 cm’
dir ve benzin gibi diger yakitlardan yaklasik olarak 3 kat daha fazladir. Bundan dolay1
alevler once silindir duvarinda yer alirlar ve sondiiriilmesi benzin yanginlarina gore
daha zordur. Bu kiguk su verme mesafesi, hidrojen-hava karisiminin emme valfine
hidrokarbon-hava karisimindan daha yakin oldugundan yanginin geri gelme egilimini

artirtr [13].
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Hidrojen alevi ¢ok solgun mavi renktedir ve kurum barindirmamasindan dolay1
neredeyse giines 1s1ginda goriinmez. Alevin goriinebilirligi hidrojen gazinin ig¢indeki
nem ile yada ilave edilen katki maddeleri (siilfiir gibi) ile miimkiin kilmmustir.
Hidrojenin alevleri karanlik yada uygun 1s1k altinda rahatlikla goriilebilir. Hidrojen atesi
termal radyasyon yada 1s1 dalgalar1 aracilifiyla goriiliir. Birgok durumda hidrojen

yanginindaki alevler, duman ve kurum {iireten ¢evredeki maddeleri atesleyebilir.

Sekil 1.6. Hidrojen alevi.

Hidrojen yanginlari, sadece saf hidrojen yeterli konsantrasyonlarda hava ile karistiran
bir sizintinin bdlgesinde mevcut olabilir. Tirbiilansh sizintida, hava sizint1 ¢apinin 5
kat1 olan kagagin merkezine ulasir ve hidrojen hava ile karigarak sizinti1 ¢apinin 500-
1000 katina seyreltilir. Tiirbiilansh sizint1 agik havada olsaydi, tutusma bolgesi sizinti

bolgesinin ¢ok yakininda olurdu [13].

Bir¢ok bakimdan hidrojen yanginlar1 benzin yanginlarindan daha giivenlidir. Hidrojen
gazlart daha hizli yiikselir ve yayilir. Bundan dolay: hidrojen yanginlari dikey ve son
derece lokalizedir. Hidrojen yakitli bir aracin hidrojensilindirlerinde kopmalar meydana

geldigi zaman ateslenirse, yanma arabadan olduk¢a uzak mesafedde gergeklesir.

Hidrojen benzine gore daha kisa silirede daha fazla enerji ile yanar. Sivi hidrojen
depolar1 3-6 cm/dk’ da, sivi metan depolar1 0.3-1.2 cm/dk’ da ve benzin depolart ise
0.2-0.9 cm/dk’ da yanar.
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Sekil 1.7. Yakaut silindirinin yanmasi sonucu hidrojenin alev almasi.

1.2.3.4. Hidrojenin Kiwrilganligt

Hidrojen ile temas halinde olan bir ¢ok malzemede hidrojen kirilganligi denilen bir
durum meydana gelir. Hidrojen kirilganligi metal yada metal olmayan bilesenlerde
sizintilara yada yikic1 etkiler neden olur. Hidrojenin kirilganhia neden olan
mekanizmalar tam olarak agiklanabilmis degildir. Hidrojen konsantrasyonu, basinci,
sicaklig, saflik derecesi ile malzemenin stres diizeyi, stres orani, metal bilesimi, metal
cekme dayanimi, tane boyutu, 1sil islem hikayesi ve mikr1 yapisinin  kirillganligin
oranini ve siddetini etkiledigi bilinmektedir. Hidrojen gazindaki nem orani ¢atlaklarin

olusumunu hizlandirdig1 i¢in metal kirtllganliga neden olur [13].

Sekil 1.8. Hidrojen kirillganliginin gosterimi.
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1.3. ELEKTROLIZ TEKNOLOJILERI

Elektroliz teknolojileri 373 K’ nin altinda Alkali ve Proton Degisimli Membran
teknlojileri kullanilarak sivi su ile yada 773 K’ nin iizerinde Yiiksek sicaklikli

Elektrolizorler ile ¢alisilmistir [16].

Tarihsel olarak elektrolizin diisiik sicaklik teknolojilerinden yiiksek sicaklik
teknolojilerine gegisi Cizelge 1.5° de verilmistir [16,17].

Cizelge 1.5. Suyun Elektrolizinin Tarihsel Geligimi.

Yil Olay
1789 Suyun elektrolizinin Troostwik ve Deiman tarafindan kesfedilmesi
1834 Elektroliz teriminin ilk kez Faraday tarafindan kullanilmasi

%15 Y03 icerikli ZrO, yiiksek sicakliklik elektrolitin Nernst tarafindan
1899 kesfedilmesi

1900 [lk endiistriyel alkali elektrolizin Schmidt tarafindan iiretilmesi

1902 Endiistriyel olarak kullanilan alkali elektrolizin sayisinin 400’ e ulagmasi

1951 Lurgi tarafindan yiiksek basingl alkali elektrolizin tiretilmesi

Ik proton degisim mebran yakit hiicresinin Gemini-Apollo programi

1962-1966 | kapsaminda gelistirilmesi

Ileri Alkali elektroliz dizayni igin “zero-gap” elektrot dizayninin Costa

1967 ve Grimes tarafindan gelistirilmesi

1960 NASA calismalarinda Kat1 Oksit Elektroliz Hiicresinini gelistirilmesi

Ik 100 kW’ Iik Proton degisim membran elektrolizoriiniin ABB
1987 tarafindan gelistirilmesi

Dornier, Westinghouse ve Lurgi tarafindan 1273 K’ de ¢alisan borulu

1970-1980 | Kat1 Oksit Elektroliz Hiicresininin gelistirilmesi

1073 K’ de ¢alisan diizlemsel Kat1 Oksit Elektroliz Hiicresininin
2000 gelistirilmesi
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1.3.1. Alkali Elektroliz

Elektroliz teknolojisi igerisinde en eski ve ticarilesmis olan teknolojidir [16]. Elektroliz
olaymin kesfedilmesinden sonra alkaliz elektroliz, hidrojen iiretimi i¢in gelismis bir
teknoloji haline gelmistir [18]. Alkali elektroliz (AE) diinya ¢apinda ticari diizeyde en
genisletilmis elektrolitik teknolojiyi olusturmaktadir [19].

Elektroliz olayinda kullanilacak ¢ozeltideki elektrolit asit (pozitif hidrojen iyonlarina
sahip) veya alkali (negatif hidroksil iyonlarina sahip) olabilir [20,21]. Cizelge 1.6’ da
Alkali elektrolizin genel Ozellikleri belirtilmistir. Elektrolizorler tipki piller gibi,
monopolar ve bipolar yapida tasarlanir. Monopolar elektrolizorler, bosluklu ayirict yada
diyafram ile ayrilan pozitif ve negatif elektrotlar1 igerir. Elektrotlar paralel g¢iftler

halinde bulunur ve tek bir elektrolit banyosu igerisine batirilmis sekildedir [20].

Denklem 1.1° de goriildigii gibi, katotta 2 su molekuli 1 molekdl hidrojen ve 2
hidroksil iyonuna indirgenir. Hidrojen katot ylizeyinden gaz formunda uzaklasir ve
hidroksil iyonlar ise katot ve anot arasinda olusan elektrik alanin etkisiyle bosluklu
diyafram {lizerinden anota dogru hareket eder ve burada Denklem 1.2’ de goriildiigii gibi
oksijene doniisiir. Oksijen ve hidrojenin her ikiside sistemden gaz formunda uzaklasirlar
[20,22]. Bipolar elektrolizorler ise komsu hiicreleri seri olarak birbirine baglayan metal

yapraklar icerir [20].

Katot Reaksiyonu:
2H20(S) + 28_—)H2(g) + ZOH_(aq) (1.1)

Anot Reaksiyonu:
OH'(aq)—>H20) + 2e7+ %Oz@ (1.2)

Saf suyun icerisindeki, su molekiillerinin ayrismasi sonucunda olusan H® ve OH’
iyonlar1 zayif bir akimin tagiyiciligini yapabilirler. Bu ylizden, saf suya elektrolit olarak,
akim tasiyiciligi yapacak bir iyon ¢iftinin katilmasi lazimdir. Bu iyonlardan art1 yiiklii
olan ‘katyon’larin indirgenme potansiyelinin hidrojen iyonununkinden, eksi yikli olan

‘anyon’ larin ylikseltgenme potansiyelinin de hidroksid iyonununkinden daha yiiksek
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olmasi gerekir. Indirgenme potansiyeli H"’ya gore yiiksek olan baz1 katyonlar; Li*, Rb",
K* Cs', Ba™, Sr'2, Na*, Mg+2. En sik olarak kullanilan anyon ise, yiikseltgenmesi ¢ok
zor olan SO, %’dir [20]. Asidik ve alkali ¢ozelti konsantrasyonu seviyesi bu tiir
malzemelerin yliksek asindirict davranist nedeniyle pratikte siirhidir. %20 - 40° Iik
sodiumhidroksit yada potasyum hidroksit ¢ozeltisi genis bir kullanim alanina sahiptir.

[23,24].

Cizelge 1.6. Alkali Elektrolizin Genel Ozellikleri

Sicaklik (°C) 60-80
Basing (bar) <30
AkimYogunlugu (mAcm™) 0.2-0.4
Gerilim (V) 1.8-2.4
Gii¢ Yogunlugu (mW cm™) <1

Spesifik enerji tiiketimi (sistem) (kWhNm™) | 4.5-7.0

Hiicre alani (m?) >4
Hidrojen iiretim oran1 (Nm® h™) 760
Sistemin 6mri (yil) 20-30
Degradasyon orani (uVh™) <3

Iki elektrot verim ve giivenlik amaciyla, iiriin olarak olusan gazlari birbirinden ayri
tutma fonksiyonu olan diyafram ile ayrilir. Kullanilacak diyafram su molekdlleri ve

hidroksil iyonlari i¢in gegirgen olmahidir [22].

Alkali elektrolizor yiginlar1 kapasiteleri atmosferik basingtan 3 MPa’ a kadar ve 1
Nm®h™ ile 760 Nm*h™ arasinda bir hidrojen iiretim dagilima sahiptir. Daha fazla
hidrojen Uretim oranmi igin ¢ok sayida yigin birlestirilebilir. Bu sekilde yapilmis en
biiyiik yigin 33000 Nm°h™ kapasiteli ve 0.1 MPa basingta hisrojen iiretebilen bir
uretectir [16,25].

Alkali elektroliz modiiliiniin 6zguil giic tilketimi 4.1 - 4.5 kWhe Nm™ civarindadir ve bu

deger % 80- 85 verime tekabiil eder. Tiim sistemin gii¢ tiiketimi yaklagik 4.8 - 5.5 kWh,
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Nm™ civarindadir ve bu deger % 65-75 arasinda bir verimine tekabiil eder. Aradaki %
10 civarinda olan bu fark yardimeci bilesenlerin tiilketiminden kaynaklanmaktadir. AE
modiliiniin 6zgiil gii¢ tiikketimi kurulumun boyutu ile kismen orantilidir. Basta sistem
kontrol modiilii olmak iizere yardimei bilesenlerin baz tiikketim degeri dikkate degerdir.
Bundan dolar1 biiylik boyutlu sistemlerin daha iyi verim degerlerine ulagmasina yol

acar.

Alkali Elektroliz
40 - 90 °C

Katot. + Anot

Diaphragm

20H 2 %O;+H,0+2e Anot
iH,0+ 2e- = H,+20H Katot
HO = H;+%0; Toplam Reaksiyon

Sekil 1.9.Alkali elektrolizin ¢alisma prensibi.

Cogu alkali elektroliz modiili maksimum giiciin % 20 - 100’ i araliginda
calistirilabilir. Maksimum gerilim 2V civarindadir ve bu gerilim degerindeki egzotermik
islemler asir1 1s1 yonetim problemlerine sebep olurlar. H, ve O; gazlarinin geri doniisleri
sonucu dogacak patlama riskini engellemek i¢in gerekli minimum yik % 20
mertebesindedir [16,26]. Bu durum % 20 yiik degerinin altinda hiicrenin tasfiye
edilmesini ve kapatilmasin1 gerektirir. Ayni zamanda tavsiye edilen islem araligi
maksimum gili¢ degerinin %20’ si ile % 100’ i arasindaki bolgedir. % 40’1n altindaki
kismi yiikte caligma iretilen hidrojenin safligini etkiler ve sistem verimini nominal

giicteki maksimum verim olan % 75 kiyasla % 60 seviyesine diistiriir [16,25].
Diisiik kismi yiikleme kapasitesi, kisitli akim yogunlugu ve diisiik ¢alisma basinci alkali
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elektrolizin temel ii¢ sorunu olarak siralanabilir. Kullanilan diyafram, {iriin gazlarinin
capraz geg¢isini tamamen elgelleyemez. Bu sistemin hem verimini hem de giivenilirligini
de azaltir. Oksijen iiretim orani azaldigi ve hidrojen konsantrasyonu istenmeyen ve
tehlikeli seviyelere (en diisiik patlama sinir1 >%4mol H;) dogru siddetle arttigi diisiik
yiiklemelerde (<%40) bu durum daha siddetlidir. Diger bir dezavantaj ise diyafram ve
elektrolitten kaynaklanan yiiksek omik kayiplara bagli olarak elde edilebilen diisiik
akim yogunlugudur. Siv1 elektrolite baglh olarak sistem yiiksek basingta ¢alistirilamaz.
Ancak koklii ve ticaretlesmis bir teknolojiye sahip olan alkali elektroliz, diisiik kurulum
maliyetine sahip olup ayn1 zamanda bakim gerektirmeksizin gorece uzun bir periyot

boyunca stabil olarak ¢alisabilir [20].

1.3.2. 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) elektrolizor, saf su ile beslenen ve alkali elektrolizde
kullanilan alkalin elektrotlere gore daha giivenli olan iki elektrotlu bir elektrolizordiir
[16,27]. Elektrolitin proton iletkenligi sicaklik arttikga artar, ancak membranin
bozulmamasi igin ortam basincinda sicaklik 373 K ile siirhidir [16,28]. Kullanilan
elektrotlar anot icin genellikle titanyum, katot icin grafittir. Elektrotlar platinyum yada

iridyum/rytenyum katalizor ile kaplanir.

Denklem 1.4> de goriildiigii gibi, anotta oksijen ve proton (H® iyonlar1) iiretilir,
protonlar elektrik alaninin etkisiyle elektrolit icinden go¢ ederler ve katotta hidrojene
dontisiir (Denklem 1.3). Elektrotlar, gaz ge¢isini miimkiin kilmak i¢in gecirgen
yapidadir. Membran ise atmosferlerin ayr1 olmasia olanak saglar. Bu nedenle Sekil

1.10’ da goriildiigii gibi oksijen anottan, hidrojen katottan disar1 akar.

Katot Reaksiyonu:
2H + 2 >H, (1.3)
Anot Reaksiyonu:
2H,0 —H + 26+ -0y (1.4)
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Sekil 1.10” da PEM elektrolizin galisma prensipleri belirtilmektedir. Polimer elektroliz
membran (Nafion) yiiksek proton iletkenligi ve diisiik gaz gecirgenligi saglayarak
kompakt sistem sizayn1 ve yiiksek basingli operasyonlarda iyi sonu¢ vermektedir.

Kii¢ciik membran kalinligi (~20-300 um) kat1 polimer elektrolitin avantajlarindan biridir.

PEM elektrolizorleri yiiksek akim yogunlugu kapasitesinde ¢alisabildikleri icin isletme
maliyeti diistiktiir [20]. Ayrica elektrokimyasal hiicre icerisinde dolasan korozif etkiye
sahip bir elektrolitin olmamasi sistemin alkali elektrolize gore daha giivenli olmasini

saglar [22]. Cizelge 1.7° de PEM Elektrolizin genel 6zellikleri belirtilmistir [20].

PEM Elektroliz

20 - 100 °C
Katot. | + Anot
e [ B
M_:}" i |\';._.>
LA w0
Katot -"";: Anot
Pt r
Membrane

HO = 2H +% 05 +2e Anot
2H +2¢ > H, Katot
H,0 = H,+%0; Toplam Reaksiyon

Sekil 1.10. Proton degisim membran elektrolizin ¢alisma prensibi.

PEM Elektrolizér yigmnlarinin biiyiikligi 0.06 Nm®h™ (0.3kW,) ile 30 Nm*h™ (150
kKW,) arasindadir. Uretilen hidrojenin ise basinci atmosfer basincindan 3 Mpa’ a
kadardir. Ozgiil giic tiiketimi ise 3.9- 5.1 kWh,Nm®'tir. Sistem diizeyinde 6zgil giic
tiiketimi 6.0- 6.5 kWheNm*'tir. 10 Nm®h™ den daha biiyiik iiretimin oldugu sistemlerde
ise 9zguil gic tiketimi 6 kWheNm?*"iin altina inerek azalir [16,25].
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Cizelge 1.7. PEM Elektrolizin Genel Ozellikleri.

Sicaklik (°C) 50-80
Basing (bar) <30
AkimYogunlugu (mAcm'Z) 0.6-2.0
Gerilim (V) 1822
Gii¢ Yogunlugu (mW cm™) <4.4

Spesifik enerji tiiketimi (sistem) ( KWhNm™®) 4.5:7.5

Hiicre alani(m?) <0.03
Hidrojen iiretim orant (Nm3 h'l) <10
10-20

Sistemin omrii (y1l)

1.3.3. Yiiksek Sicaklikta Elektroliz

1980 yilinda Donitz ve Erdle tarafindan tiip sekilli elektrolitin kullaniminda kati oksit
elektrolizorden bahsedilmistir. O zamandan beri, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
ceviren ve Yyiiksek verimle hidrojen iireten kat1 oksit elektrolizorlere biiyiik ilgi vardir.
2013 yilinda genel olarak teknolojik c¢alismalar 973-1073 K araliginda gelisme
gbstermistir ve bir¢cok arastirma projeleri kullanim Omriinii arttirmak icin calisma
sicakligini 873 K' in altina diisiirme hedefi dogrultusunda ilerlemistir [16,29,30]. Hiicre
geriliminin bozulmasinin bir 6lgiitii olan kullanim émrii, su anda sanayilesme i¢in hala
cok yiiksek olup prototip gelistirmek icin yeterlidir.Yiiksek Sicaklikta Elektroliz Islemi,
1980" lerde Hot Elly projesi kapsaminda gergeklestirilen g¢alismada Dornier-System
GmbH, Lurgi GmbH, Robert Bosch GmbH isbirligi ile ilk kez gergekletirilmistir ve
patenti alinmustir [16,31]. Bu projede, 0,7Nm®h kapasiteli tiip seklinde Kat1 Oksit Yakat
Hiicresi prototipi lretilmis ve 500 saatten fazla 1273 K' de calistirilmustir [16,32,33].
Elektrolizoriin yiikksek maliyeti ve kisa siireli endiistriyel uygulamalarin eksikligi

nedeniyle arastirma 1987 yilinda sonlandirilmistir.

Yiksek sicaklikta elektroliz (YSE), Kati Oksit Elektroliz Hiicresi (KOEH) ile
biitiinlesmistir. KOEH’te kullanilan elektrolit elektrotlar arasinda iyon tasiyicisi
gOrevini goérmektedir. Elektrolit kati formdadir ve hiicre de boru yada duzlemsel gibi

farkli geometrilerde tasarlanabilir. Yiiksek sicaklikta elektrolizde kullanilacak elektrolit
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malzemesi yiiksek sicakliklarda indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlari igin de
kararli olmalidir. Ayrica ¢alisma sicakliginda yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik elektrik
iletkenligi olmalidir. Ince, dayanikli ve gdzeneksiz film seklinde bir yapi olmalidr.
Giliniimiizde florit yapili ZrO; ile stabilize edilmis Y,O3 KOEH elektrolit malzemesi
olarak en cok tercih edilendir. Ayn1 zamanda bu malzeme yiiksek sicaklikta termal ve
kimyasal olarak kararl, yiiksek indirgenme — yiikseltgenme iletkenligi ve yiiksek
mekanik dayanima sahiptir [14,34-37]. Sekil 1.11° de gorildiigi gibi florit yapisi
merkezinde anyonlari, c¢evresinde katyonlarin bulundugu yilizey merkezli bir kiibik

yapidir [14,34].

< £
(2]

1 q @ Katyon
9| @
o0

Sekil 1.11. Kibik florit yapist.

Yiiksek sicakliklarda zirkonya (ZrO,), Zr** iin Ca yada Y gibi iki yada ii¢ degerlikli
katyonlar ile yer degismesi ile daha diisiik sicakliklarda kararli bir yapida olabilen kiibik
florit yapidadir. Zr* daha diisiik degerlikli katyonla degistirildiginde, elektrondtraliteyi
korumak i¢in oksijen iyonlarinin konsantrasyonu azalir. Bu durumda oksijen bosluklar
ve dolayisiyla oksit-iyon iletkenligi meydana gelir. Yeterli takviye meddeleri kiibik
yapisini stabilize etmek i¢in gerekmektedir. Zirkonyum kiibik yapisinin kararli olmasi

icin yaklasik % 8-9 mol Y,03 gerekmektedir [14,31].
Yiiksek sicaklikta elektrolizde anottada olmasi gereken en 6nemli 6zellikler:

- Elektronik iletkenlik
- Anodik reaksiyon icin katalitik aktivite

- Elektrolit malzemesi ile uyumluluk

Platinyum gibi soy metaller anot malzemesi olarak kullanilabilir. Ancak yiiksek maliyet
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nedeniyle ticari tiretimde ¢ok tercih edilmezler. Baz1 metal oksitler ise daha diisiik
fiyatll olup gerekli ozellikleri saglarlar. Elektrolit olarak YSZ kullanildiginda katot
olarak uygun performans gosteren Stronsiyum Katkili Lantan Manganit (LSM), anot
icin de uygun bir malzemedir [14,38,39]. Saf LaMnOj3 ortorombik yada rombohedral
yapidadir [34]. La™ Sa™ yada Ca™ gibi daha diisiik degerlikli katyonlarla yer
degistirdigi zaman, Mn** miktarive buna baghi olarak oksijen igerigi artar ve
transformasyon sicakligi sonunda azalir. Yiiksek sicakliklarda Sr katkili LaMnO3((La;-
«SHIMNO;) kiibik perovskit yapr sergilemektedir. LaMnOs; 700 °C’ de 10 Scm™ in
tizerinde elektrik iletkenlige sahiptir [34]. Elektrik iletkenligi Mn’ nin valans
degisiminden kaynaklanmaktadir. Mn™ icerigi LaMnOs’ tin Sr** gibi diisiik degerlikli

katyonlarin takviyesi ile artar. Bu da elektrik iletkenligini azaltir.

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

gereklidir. Yiiksek sicaklikta elektrolizde anottada olmasi gereken en 6nemli 6zellikler:

- Oksijen iyonlarinin anot yiizeyine taginmasi i¢in iyonik iletkenlik
- Suyun ayrigmast i¢in katalitik aktivite

- Katotta tiretile elektronlar1 devre disina iletmek i¢in elektrik iletkenligidir.

Hidrojen, indirgenmenin oldugu katotta ve oksijende yiikseltgenmenin oldugu katotta
tiretilir. Stv1 su ile gerceklestirilen diisiik sicaklikli elektrolizin tersine, besleme su
buhart ile olur. Sekil 1.12° te YSE’ nin g¢aligma prensibi verilmistir. Katotta, su
molekiilleri hidrojen molekiliine ve oksijen iyonuna (O ayrsir (Denklem 1.5).
Elektrik alaninin etkisiyle 07 iyonlar1 anota dogru go¢ eder ve burada Denklem 1.6° da
gorildigi gibi yiikseltgenerek saf oksijene (O,) doniisiir. Bu oksijeni tahliye etmek igin,

hava yada buhar gibi siipiirme gazi kullanilabilir [16,40].

Katot Reaksiyonu:
2H,0 + 2e'—»H, + 0? (1.5)
Anot Reaksiyonu:

O?>H,0( + 26+ -0, (1.6)
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elektrolit

katot anot
- +

H, % 0,

N B
sl

H,0

siipiirme gaz
(fonksiyonel)

Sekil 1.12.Yiiksek sicaklikta elektrolizin ¢alisma prensibi.

YSE’ nin temel zorluklarim1i asmak i¢in gilivenilir ve uygulanabilir bir sistem
gerekmektedir. KOEH kullanarak gergeklestirilen sicak elektroliz yontemi, diinyada
kuvvetli bir sekilde gelisme gostermektedir.

KOEH Sekil 1.13 de goriildiigii gibi ti¢ farkli katmandan olusmustur [4].

=
H:04de —3 2H420" _' Katot
%q, Elektrolit
El \ 20— 04" | Anot
—_—2
I#‘ Arabaglanti
Hﬂi-H':‘.
%l 5!1‘ Katot

Sekil 1.13.KOEH’ nin temel bilesenleri.

Orta katman gaz gegisine engel olan ve elekroyalitkan bir malzemeden olup, oksit

iyonlarmin ileten elektrolit igerir. En alt katman anottur. En iistteki katman ise Itriyumla
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stabilize edilmis zirkonyum (yttria stabilised zirconia) (YSZ) ve nikel (Ni) kullanilarak
yapilmis katottur. Elektrotlar elektronu ve oksit iyonlarini iyi iletmeli, ayrica gaz
molekiiliiniin kolay gecebilecegi ve gaz molekiilii, oksijen iyonlarinin ve elektronlarin
karsilagip reaksiyona girebilecegi gozenekli bir yapida olmalidirlar. Ayrica KOEH’da

baglant1 ve kaplama mazlemeleri de kullanilmalidir [4].

KOEH’ da; 750-950 °C araliginda indirgeme kosullarim saglamak icin buhar ve
hidrojenden olusan bir karisim yiiksek sicaklikli katota gonderilir ve gdzenekli katot
Uzerinden niifuz eder. Katot ile elektrolit arasindaki araylize ulasir. Elektrolitte su
molekiilleri elektriksel olarak anottan taginan iki elektron tarafindan hidrojen ve oksijen
iyonlarina ayrisir. Uretilen hidrojen katot katmanina geri diifiiz eder. Simultane bir
sekilde, oksijen iyonlar1 anot katmaninda oksijen molekiillerini yeniden olusturmak i¢in

elektrokimyasal potansiyel tarafindan elektrolitten gekilir.

Katot elektrolite bitisik nikel-zirkonya sermet katmani ile saf nikeli iceren iist
katmandan olusmustur. Ni-Zr0, katotunun kismi oksitlenmis nikel elementi, buharin
elektrolitik kimyasal indirgenmesini iletmesinden dnce azalmalidir. Bunun yani sira,
indirgenme ortami saf nikel metalini koruma igin operasyon boyunca ve kapatma

stiresinde de gereklidir.

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

yada hidrojenin saflastirilmasi i¢in membran kullanilir [4].

KOEH’ in faraday verimi % 100’ dur. %115 nominal hicre verimi gbz o6nune
alindiginda, sistem veriminin nominal gerilimde ve buhar iiretim yontemine bagli olarak
(d1s 1s1 kaynag1 yada elektrik ile) % 95 ten fazla olmasi beklenir [41]. Daha diisiik
gerilimin hiicre bozulmasint engellemek icin tercih edilmesine ragmen, maksimum

teorik KOEH gerilimi 1.6 V civarindadir [41-42].

PEM ile kiyaslanirsa, pahali soy metaller KOEH reaksiyonunda katalizor olarak gerekli
degildir [41]. Ayrica, yiiksek calisma sicaklig i¢ direnci azaltmak icin olanak saglar ve
boylece daha yiiksek glicte caligmaya imkan verir. Arastirmalar hiicre bozulmasini
azaltmak ve 2015 yilinda ilk endiistriyel projenin gerceklesebilmesi i¢in devam
etmektedir [16,42].
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Yakin zamanda yapilan c¢alismalar YSE prosesinin uygulanabilirligini  ve
yapilabilirligini gdstermistir. Oncelikli olarak YSE' nin termodinamigi ve kinetigi,
malzeme davraniglar1 alaninda giivenilir veriler kazanilmasi yoniinde yogun caba
sarfedilmelidir [4]. Seramik malzemelerin yiiksek sicaklik ve uzun donem kullanimlari
ile ilgili problemlerin ¢oziilmesi ile kati oksit elektrolizor teknolojisi hidrojenin

gelecekteki seri tiretimi igin biiylik bir potansiyele sahip olacagini gostermektedir [20].

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

icin kullanimina olanak saglar [16].

Yiksek sickaklikta kati oksit elektrolizin diger hidrojen Uretim yontemlerine gore
avantajlar1 asagida verilmistir [14,35]:

» Yiksek verimlidir.

= Karbon liretmez.

* Yiiksek saflikta hidrojen tiretimi gerceklestirilir.

»  Kiigiik dlgekli ve duyarhidir.

» Tiim komponentleri kat1 formda olup uzun émiirliidiir.

= Atik 1silarda, niikleer reaktorlerde ve jeotermal 1s1 ile kullanima uygundur.

Dezavantajlar1 ise sOyle siralanabilir:
= Yiiksek calisma sicakligi vardir.
» Kirilgan seramik malzeme kullanilir.

= Elektrotlarin polarizasyonu yiiksektir.

1.3.4. Elektroliz Teknolojilerinin Karsilagtirilmasi

YSE teknolojisi, yliksek sicaklikta daha uygun termodinamigi ve kinetiginden dolay1
geleneksel diistik sicaklikli elektroliz ile karsilastirildiginda daha ¢ekici bir potansiyele
sahiptir.

Termonotral yada nominal gerilimde reaksiyonun verimi artan sicaklikla artar. Ayrica i¢
direng yiiksek sicakliklarda daha diisiiktiir. Bundan dolayr nominal gerilim ytiksek
sicaklikta yiiksek hidrojen iiretim oranina karsilik gelmektedir. Buna bagh olarak, asirt

1s1 kaybinin verimi azaltmasina ragmen, disiik sicaklikta calisan elektrolizorler
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genellikle termondtral gerilimin iistiinde ¢alisirlar.

Yiiksek sicaklikta elektroliz hiicreleri termondtral gerilime c¢ok yakin bir degerde

caligirlar. Bu durum, c¢alisma araligi daha yiiksek bir verim demektir.

Sekil 1.14 farkli teknolojilerin polarizasyon egrilerini gostermektedir. Diisiik sicaklikta
elektrolizde polarizasyon egrisi diisiik akim yogunlugunda bile termondétral gerilimin
tizerindedir. Yiksek sicaklikta elektrolizde ise polarizasyon egrisi yliksek akim

yogunluklarinda termondétral gerilimin altindadir.

Kullanim Omrii, hidrojen iiretim kapasitesi ve maliyet gibi kriterler géz oniinde
bulunduruldugunda, YSE diisiik sicaklikta elektroliz teknolojilerine gore daha ¢ekici bir
potansiyele sahiptir. Ayrica YSE sisteminde buharin elektrikle iiretildigi varsayiminda

bile sistemin elektrik tiiketiminin daha diisiik oldugu literatiirde oldukga agiktir [20].

- — [y . 2% ] P
P = = = =] Pl o ] -

Ortalama Hiicre Gerilimi (V)

ug

Akm Yogunlugu (A cm”)

Sekil 1.14. AE, PEM icin 353 K’ de, YSE i¢in 1123-1233 K’ de polarizasyon egrileri.

Ayrica Cizelge 1.9” da gorildigii gibi kullanim 6mrii, hidrojen iiretim kapasitesi ve
maliyet gibi kriterler g6z oniinde bulunduruldugunda, YSE diisiik sicaklikta elektroliz
teknolojilerine gore daha ¢ekici bir potansiyele sahiptir. Ayrica YSE sisteminde buharin
elektrikle tiretildigi varsayiminda bile sistemin elektrik tiiketiminin daha diisiikk odugu

Cizelge 1.9’ da oldukga agiktir [41].

33



Cizelge 1.9. AE, PEM ve YSE’ nin Ayrintili Karsilastirilmalari.

AE PEM YSE
Sistem elektrik tiiketimi (kWheNm?®) 4.8-5.5 6-6.5 3.3*-3.7
Tiiketim artis1 (%/y) 2-4 2-4 8
Kapasite araligi (Nm°h™) 1-1.000+ 1-30+ 3
Hiicre mrii (h) 40.000 5.000 8.000
Sistem omrii (y1l) 10+ 3 1
Sistem maliyeti (ENm°h™) 3.000-8.500 | 15.000 4.000

*Buhar tliretimi i¢in elektrikli 1sitma olmadan

Cizelge 1.10. AE, PEM ve KOEH’ in Karsilastirilmasi.

Alkali Elektroliz PEM Elektroliz SOEC Elektroliz
Koklii ve ticarilesmis | Yiiksek akim %100 Un Uzerinde
bir bir teknoloji yogunlugu verim
Soy metal katalizor Yiksek gerilim Soy metal katalizor
Avantajlar: gerekmez verimi gerekmez
) . Iyi kismi yiikleme
Uzun sireli stabilite ] Yiiksek basing
kapasitesi
_ Kompakt sistem Soy metal
Diisiik maliyet ‘ -
dizaym katalizorgerekmez
Diisiik akim _ Laboratuvar
Yiksek maliyet
yogunlugu asamasinda
Safsizlik derecesinde | Asidik korozif . ‘
. ‘ Ir1 sistem dizayni
degiskenlik ortam
) Guvenilir maliyet
Diisiik kismi yilikleme o
o Diisiik dayaniklilik | bilgisi
kapasitesi
bulunmamaktadir
Henuz
o ‘ Dayanik (kirilgan
: Diisiik caligsma basinci | ticarilesmemis
Dezavantajlar seramik)
teknoloji
Korozif siv1 elektrolit
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1.4. ELEKTROLIZIN TEMEL iILKELERI VE ANA BILESENLERI

1.4.1. Hiicre Verimi ve Hucre Potansiyeli
1.4.1.2. Hiicre Potansiyeli

Termondtral gerilimi (nominal gerilim) reaksiyonun entalpi degisiminin, bir mol
hidrojen basina {iretilen elektron ile Faraday sabitinin ¢carpimina oranidir. Reaksiyonun
entalpi degisimi sicakliga baghdir (298 K’ de 286 kJ mol™ ve 1073 K’ de 248 kJ mol™).
Denklem 1.7° de goriildigii gibi, termondtral gerilim de artan sicakliga bagh olarak
azalir. (298 K’ de 1.481 V ve 1073 K’ de 1.286 V).

AH
Enom:E (1-7)

Reaksiyonun entalpi degisiminin elektrik ve termal bilesenleri vardir. Bundan dolay1
reaksiyon reaksiyon termondtral gerilimin altindaki voltaj degerlerinde gergeklesir.
Denklem 1.8° de goriildiigii tizere, sadece elektrik bileseni igeren gerilim degeri
minimum gerilimdir ve Nernst Gerilimi diye adlandirilir. Reaksiyonun Gibbs Serbest
Enerjisi sicakliga baghdir (298 K’ de 237 kJ mol™ ve 1073 K’ de 189 kJ mol™ ) ve
Nernst Gerilimide artan sicakliga bagh olarak azalir (298 K’ de 1.23 V ve 1073 K’ de
0.978 V).

_AG
E= (1.8)

Tiim reaksiyon i¢in yazilirsa;

AG RT X p .1
E =——-In[(—*H) )z (1.9)
2 std
Xuz2-X3,

Uriinler ve reaktanlarin molar derisimlerine bagli olarak verilen yukaridaki denklem
Nernst Denklemi olarak bilinir. Nernst Gerilimi E, ayn1 zamanda ac¢ik devre gerilimi
olarak da adlandirilir ve agik devre kosullarinda anot ile katot arasindaki gerilim farkina
karsilik gelir. Xo, oksijenin, Xy, hidrojenin ve Xuzo buharin molar derigimlerini ifade
etmektedir. Denklemde R ideal gaz sabiti olup 8.314 JK'mol™ ¢ karsilik gelmektedir.
Basing kPa, hacim L ve sicaklik K cinsindendir [13].
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Eger sicaklik 500°C-1500°C arasinda ise yukaridaki denklem asagidaki sekilde
yazilir[14,46].

0
E= - =1.29-0.000292.(T-273) (1.10)

Elektroliz reaksiyonu elektroliz hiicresinde gergeklesir. Elektroliz hiicresinde prosesin
baslamasiyla beraber, elektrik akimi uygulanir ve bir¢ok tersinmez kayiplar meydana
gelir. Bu nedenle, gercek gerilim Nernst Geriliminden yiksektir ve aradaki bu fark asiri

gerilimolarak adlandirilir.

Asirt gerilim joule 1sinmasina sebep olur ve Denklem 1.11° de de goriildiigii gibi, hiicre
bilesenlerinin ohmik direnglerini ile elektrotlarin polarizasyon direnglerini de igerir.
Polarizasyon direnci, diisiik akimdaki yik transfer direnci ve yiiksek akimda gaz

difiizyon direnci tarafindan yonlendirilir.
E:EN+RhUcre|+Vanot+vkatot (1-11)

Asingerilime bagli olarak Joule 1sinmasi akim ile orantili olarak artar. Akim
uygulandigi zaman, Nernst gerilimi reaksiyonun elektriksel talebini tamamlar. Joule
1sinmasinin  reaksiyonun termal taleplerinin altinda, iistiinde ve reaksiyonun termal

taleplerine esit {i¢ farkli durum olusur. Sekil 1.15” de gorulmektedir.

Egzotermiks ) Fazais Tew

mod

Termondtral mod |1.48VZ298K - 1.29VEL0TIK

Endotermik | 123v@298k - 0.95v@ronk | 1ermal katk

mod '

Eksik 151
Elektriksel katk
j(Aem?)

Sekil 1.15. Elektroliz hiicresinde polarizasyon egrisi.
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Endotermik modda, gerilim nominal gerilimden daha diisiiktiir. Dolayisiyla termal
talepler Joule 1sinmasi ile karsilanir. Termal taleplerin tamami ¢evrenin termal enerjisi
ile karsilanir. Termondtral mod, termal talebin Joule 1sinmasina esit oldugu noktada
nominal gerilim degerine ulasir. Ekzotermik modda, gerilim nominal gerilimden daha
ylksektir. Dolayisiyla termal talepler fazla olan Joule 1sinmasi ile karsilanir. Fazla 1s1
cevreye termal enerji olarak dagilir. Bu fazla 1s1 6zellikle reaksiyon gazlarina etki eder.

Bu durum sicakligin artmasina sebep olur [15].

1.4.1.3. Hiicre Verimi

Hiicre verimi, 298 K’ de iiretilen hidrojenin enerji yogunlugunun elektroliz igin
harcanan giic degerine oranidir. 298 K’ deki enerji degeri, suyun pargalanmasi i¢in
gerekli reaksiyonun entalpi degisimine tekabiil eder. Suyun pargalanma prosesi
hidrojenin oksidasyonunu tersi bir prosestir. Bundan dolay1r 298 K’ da reaksiyonun

entalpisi En yliksek 1sinma degerine (EYID) esittir. [15, 45].

Hiicre verimi ayn1 zamanda akim verimi (Faradik verim) ile gerilim verimlerinin
carpimina esittir. Akim verimi, n mol hidrojen iiretmek i¢in gerekli teorik akimin
hiicreye uygulanan gercek akima oranidir. Gergekte uygulanan gergek akim teorik
akimdan ikincil reaksiyonlara bagl olarak daha biiyiik olmalidir. Gerilim verimi ise 298

K’ deki nominal verimin gerc¢ek gerilime oranidir [15].

_ NAfH29gk _ NHHV _
Dhiicre ™~ Phice  El _Ufaradik'ggerilim (1.12)
_ heorik _ 2Fn
Dfaradik= "1 | (1.13)
_ Enom29sk _ ArHaggk
ljgerilim_ E  2FE (1.14)

Reaksiyonun entalpi degisimi 298 K’ nin iizerinde azalir ve verim 298 K’ de En Yiiksek
Isinma Degerine (EYID) dayanarak hesaplandigi icin sicakliga baglidir. Termondtral
voltajdaki nominal hiicre verimi EYID’ ye baglh olarak 298 K’ da % 100’ den 1073 K’
de % 115’ e artar.

Hucre verimi asir1 yada yetersiz 1s1ty1 diisiinmeden uygulanan elektriksel gilice bagl
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oldugu icin hiicre verimi diisiik giicte artar. Hiicre verimi Nernst Gerilim degerinde
maksimum olur. EYID’ ye bagli olarak 298 K’ de % 121’ den 1073 K’ de % 151’ ¢

artar.

Sekil 12° de goriildiigli gibi, negatif termal dengeden dolayi, endotermik mod verim
hususunda daha avantajlidir. Dolayisiyla belirlenen bir ¢caligma voltaji degerinde, verim

ile hidrojen iiretim oran1 arasinda bir bagint1 vardir [16,45].

1 HHV've kars: hiicre verimi (%)

Eksik s1

Endotermik mod /4 X/‘ %121 - %151

Termondiral mod 20100 - %115

Egzotermik mod

Fézla 151

j (A em?)

Sekil 1.16. Hiicre verimi.

1.3.1. Elektrolizin Genel Termodinamigi

Temel termodinamik analizler, sicaklikta suyun par¢alanmasinda da sistemin tiim

veriminin sicakliga bagli fonksiyonunu hesaplamak i¢in uygulanabilir.

Sekil 1.17’ de gortldigi gibi, herhangi bir biiyiik 6lgekli suyun ayrigsmasi isleminde
nihai hammedde sivi haldeki sudur ve su T sicakliginda ve P basincinda kontrol
hacmine girer. Saf hidrojen ve oksijen belli bir T sicakliginda ve P basincinda sistemden
disar1 ¢ikar. Yiksek ve diisiik sicakliklardaki 1s1 depolart Ty ve T olarak sekilde

gorulmektedir.

Kontrol hacmindeki ve depolar arasindaki 1s1 transferi Sekil 1.17° de Qu ve Q. olarak

belirtilmistir [45].
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______________________ Qi

! Y :
H,0-=> —H,
T,P | [ T,P

=140,

g — :

Y ko3

| Ty |

Sekil 1.17.Ty ile T, araliginda termal su ayrisiminin sematik olarak gosterimi.
Bir kimyasal reaksiyon agisindan, suyun ayrismasi denklemi
H,0 —H, +-0, (1.15)
seklinde verilmistir.

Termodinamigin 1. ve 2. Kanunlarina gore;

Qu — Qp = AHp (1.16)
Qn QL

ASRZE' T, (1.17)

Burada;

AHg, reaksiyonun entalpisi ve ASg reaksiyonun entropi degisimidir.

Sicaklikta suyun parcalanmasi isleminin verimi, reaksiyon irilinlerinin net

entalpilerindeki artigin sisteme yiiksek sicaklikli kaynaktan sisteme eklenen 1siya orani

ile belirlenir.
AH
rlH = Q_: (118)

Tersinir bir sistem i¢in, verim denkleminde termodinamigin 1. ve 2. Kanununu
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kullanarak;

1-TL/TH

Ny max = 1-TLASR/AHR (1.19)

bulunur. Sekil 1.17° de goriilen suyun ayrisma islemi, hidrojenin oksijen ile yanmasinin
tersidir. Bundan dolay1, suyun ayrisma islemindeki reaksiyon entalpisi; hidrojenin
1sinma degerine esit olan yanma entalpisinin tersidir. Reaksiyonda suyun kontrol

hacmine s1vi formda girdigi varsayimi varsayimi yapilirsa,
AHR=YID (1.20)

oldugu goriiliir.Burada YID hidrojenin Yiiksek Isinma Degeridir. T ve P’ nin standart

kosullarda oldugu ve T | = Ty varsayilirsa;
AHg — T ASg = —AGy,0 (1.21)

Burada AG ise suyun bilesenlerine ayrismasi i¢in gerekli minimum ise karsilik gelen

Gibbs serbest enerjisidir.Verim denklemi yeniden yazilirsa;

Nymar = (1 = 70) (o) - (1 - 70) (55) 1.2

Hidrojenin Yiiksek Isinma Degeri ve suyun Gibbs Enerji degeri sabit degerler oldugu
icin, yukaridaki denklemin sag tarafi sabittir. 1.18 ve 1.22 numarali denklemler

karsilastirilirsa yliksek sicaklikta sisteme eklenen 1si;

TH
Qu 2 (=) G20 (1.23)

seklinde verilir. Sekil 1.18” te T, = 20 °C icin termal ayrisma verimi gosterilmistir.
Ustteki egri, Denklem 1.22 ile agiklandigi gibi miimkiin olan maksimum verimi
gostermektedir. Alttaki egri ise basit olarak % 65 verimi ifade etmektedir. % 65 degeri,
modern gii¢ c¢evrimlerini tam olarak anlatan Carnot verimidir. Bu sekilden

cikarilabilecek ilk sonu¢ suyun ayrigsmasi ile verimli hidrojen Gretimi igin yiksek
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sicakligin gerekliligidir [45].
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Sekil 1.18.Termal ayrismanin teorik verimi.

Suyun elektrolizi endotermik ve spontane olmayan bir reaksiyondur. Kimyasal
reaksiyon i¢in toplam enerji ihtiyaci reaksiyonun standart entalpi degisimine karsilik
gelir ve reaksiyonun elektrik bileseni (Gibbs serbset enerjisi degisimi) ile termal
bileseninin (reaksiyonun sicaklik degeri ile carpilan standart entropi degisimi)

toplamudir. [16]

Sekil 1.19° da gosterilen, izotermal bir elektroliz islemini g¢evreleyen bir kontrol
hacmini g6z Oniine alindiginda, kontrol hacminin simnirlarinda is ve 1s1 etkilesimleri

goriiliir. Bu islem i¢in birinci yasa su sonucu verir:

Q — W = AHgr (1.24)
Tersinir islem i¢in;

Qrev = TASg (1.25)
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Wiew = AHg — TASg = AGr (1.26)

bulunur.

H,0 — —— 1,
T.P | T, P
| - I/ZOﬂ

____________________________

Sekil 1.19. T sicakliginda elektroliz isleminin sematik gdsterimi.

Denklem 1.19’da gortinen termodinamik 6zellikler, H,-H2O sistemi igin standart basing
altinda 0°C’den 1000°C’ye kadar sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 1.20°de ¢izilmistir.
Bu sekil, diisiik sicaktaki elektrolize yerine yiiksek sicakliktaki elektrolizin tercih
edilmesi i¢in motivasyon olusturmak amaciyla sik¢a kullanilir. Bu sekilde, sicakligin
yiikselmesi ile, sicaklik ile entropi degisiminin ¢arpiminin degeri TASg’nin arttig1 ve
reaksiyon sistemi i¢in Gibbs serbest enerjisinin azaldigi goriilmektedir. Bu nedenle,
tersinir iglem i¢in, elektriksel is gereksinimi sicaklik ile diiser ve bdylece elektroliz igin
gereken toplam enerjinin daha biiyiik bir kesri 1s1 formunda temin edilebilir. Is1 motoru
tabanli elektriksel is s6z konusu oldugunda termal verim tipik olarak %350 yada
diistiktiir. Sistemin is gereksiniminin azalmasi, genel termalden hidrojene doniisiim
verimini artirmaktadir. Toplam enerji gereksinimi AHg, sicaklik ile ¢ok kii¢iik miktarda
artmaktadir. Bu kiiclik miktar hidrojenin 1sinma degerine ¢ok yakindir. AGr‘ninAHR‘ye
orani, 100 °C’de % 93, 1000 °C’de ise % 70 civarindadir. Elektrolizoriin yiiksek
sicakliktaki caligsmasi, reaksiyon kinetigi ve elektrolitin iletkenligi acisindan da arzu
edilen bir durumdur. Ciinkii sicakligin artis1 ile bu iki noktada da carpici sekilde
iyilesme goriiliir. Yiiksek sicaklikta calismanin potansiyel dezavantajlari arasinda
yuksek sicakliktaki iglem 1sisinin sinirlt bir ulagilabilirlige sahip olmasi ve korozyon

gibi malzeme problemlerini sayabiliriz [45].
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Sekil 1.20. 1 atm basingta elektroliz i¢in sicakliga bagli enerji gereksinimi.
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1. ATIK ISI KAYNAGI

Dlzce Cam Sanayi ve Ticaret A.S. , Diizce ili, II. Organize Sanayi Bolgesi, 321 Ada, 1
Nolu Parsel ve 253.863 m? lik alan iizerinde, Okan Cam Sirketler Grubu tarafindan
kurulmustur. Iki ayr1 {iretim hattinda toplam 1.450 ton/giin diizcam iiretim kapasitesine

sahip olan Dlizce Cam, Turkiye’ nin ikinci buyuk cam sanayi tesisidir [50].

Diiz Cam Fabrikas1’ nda yer alacak ana isletme tnitelerinde yapilan islemler asagida

ayrintili olarak anlatilmaktadir [50].

- Cam Kinig1 Geri Doniis Sistemi
Kesme hattindan cam seridi iki yanindan kesilip kiricilarda kirildiktan sonra bant ve
konveyor sistemi ile cam kirigi binasina tasinip stok edilir. Daha sonra cam kirigi
binasindan siirekli olacak sekilde cam kirigi silosuna beslenir. Cam kirig1 silosunda
tartilan belli miktarlardaki (% 15 harman agirligl) cam kirigr harmana ilave edilerek,

sistemde kullanilmak tizere firin bunkerine beslenir.

- Harman Dairesi
Hammaddelerin belli oranda karistirilip cam iiretimi i¢in gerekli harmanin hazirlandigi
bolimdir. Harman dairesinde hammaddeler stokholu ve silolarda emniyetli miktarlarda
stoklanacak daha sonra giinliik ihtiyaca bagli olarak hammaddeler belli miktarlarda
tartilarak miksere gonderilir. Mikserde su ilave edilerek karistirilir. Buradan konveyor
ile Firim Besleme bunkerine dogru tasinir. Konveyorde ilerler iken; {izerine harmanin

%15’ 1 kadar cam kirig1 ilave edilir ve firin besleme bunkerine bosaltilir.

- Ergitme Firim
Ergitme firin1 hammaddenin sicaklik etkisiyle ergitildigi ve cam maddesine
doniistiiriildiigii boltimdiir. Ergitme firininda sicaklik; dogalgaz ya da motorinin yakma
havasiyla yakilarak alevlerin olugsmasiyla elde edilmektedir. Alevden elde edilen 1s1
enerjisi radyasyon yolu ile hammaddenin ergitilip cam fazina doniismesini
saglamaktadir. Tamamu yiiksek sicaklik refrakterlerinden olusan sistemdir. Firin 4 ana

boliimden olusur:
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Ergitme BOlimuU: Harmanin sicaklik etkisi ile ergitilip cama doniistigi
bolimdir. Rejeneratorlere port boynu sistemi ile dinlendirmeye ise boyun
sistemi ile baghdir. Ergitme bolgesinde cam sicakligi maksimum noktada
1.580 °C civarinda, harmanin beslendigi yerde 1.150 °C, dinlendirme
bolgesine gectigi yerde 1.250 °C’ dir. Ergitme bolumi alevli ve alevsiz
bolim olarak 2 bolime ayrilir. Alevli bolim, alevlerin bulundugu
sicakliklarin maksimum noktaya ulastigi, sirasiyla harmanin daha sonra
ergime asamasinda olusan kopiigiin ve daha sonra da camin gorildiigi
bolumdur. Alevsiz bolim, sicakliklarin yavas yavas diismeye basladigi ayni
zamanda camin i¢indeki kimyasal tepkimeler sonucu olusan gazlarin ¢iktigi
(afinasyonun) bolimddr.

Boyun Bélgesi: Boyun bolgesi camin dinlendirme béliimiine gegmeden 6nce
sirastyla baraj, mikser ve diiz sogutucu ekipmanlarinin yardimiyla belli
oranda sogutuldugu ve ayni zamanda mikser yardimiyla homojenliginin
saglandig1 boliimdiir.

Dinlendirme Bolgesi: Camin sicakliginin 1.250 °C’ den 1.100 °C’ ye kadar
diistiriildiigii, dinlendirme sonunda sekillendirmeye hazir hale getirildigi
bolimdr.

Rejenerator Bolimi: Alevli boliim sinirlart igerisinde, 6 adet firmin
saginda 6 adet de solunda bulunan yapilardir. Firinda yanma sonucu
olusacak olan gazlarin disar1 atilmasi, bu esnada atilan gazlarin enerjilerinin
rejeneratorler icerisinde bulunan tuglalar vasitasiyla alinmasi ve bir sonraki
enversiyonda i¢inden gegecek olan yakma havasinin da firina beslenmeden

once bu enerjiden faydalanmasini saglayan bir sistemdir.

Kalay Banyosu

Camin kalinlik ve genigliginin ayarlandigi boliimdiir. Yapisi taban ve tavan olmak Uzere
iki kisma ayrilmigtir. Taban 10 mm. kalinliginda ¢elik i¢inde refrakter montaj1 yapilmis
sekilli bir havuz olacak ve taban celik konstriiksiyon Uzerinde oturmustur. Icerisinde
yaklasik 200 ton ergimis kalay bulunur. Cam 1095 °C’ de ergimis kalay {izerine akarak,
sogutma rulolar1 tarafindan ¢ekilir. Camin kalinlik ve genisligi bu sirada makinelerin
yardimi ile ayarlanir. Cam kalay banyosunu 615 °C’ de terk edip tavlama bdlgesine
girer. Roof kisminda ise 6 mm ¢elik iginde askili sekilde bulunan tuglalar bulunur. Roof

celik tasima sistemine askili sistem ile baglidir. Kalay banyosunda saatte 1.500 m? azot
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ve saatte 80 m® hidrojen kullanilir.

- Sogutma Blogu

Tavlama tiineli 1s1 izolasyonlu boliim ve izolasyonsuz boliim olmak iizere iki kisimdan
olusur. Cam bu boliimlerin i¢inden rulolar {izerinde gecer. Camin tavlama tiineline giris
sicakligi 600 °C ¢ikis sicakligi ise 60-70 °C civarindadir. Is1 izolasyonsuz olan ilk boliim
dis etkilere kapali boliimdiir. Bu boliimde hava tiipleri icerisinden camin aktigi yone
dogru ve ters yone dogru emilen hava yardimi ile cam istenilen sicaklik profili ile
kontrollii sogutulur. Bu bolimde cama kalici gerilimler kazandirilir. Bu gerilimler
camin kesilmesi kalitesini ve Omriinii belirler. Tkinci boliim ise izolasyon olmayan
boliimdiir. Burada hava dogrudan cama iiflenerek sogutma saglanir. Sogutma Blogu
asagidaki birimlerden olusur.

e Is1izolasyonlu bolge

e Is1izolasyonsuz bolge

e Rulolar

e Tahrik safti

e Emis fanlar

e Hava fanlan

e Elektrik ve elektronik sistemlerdir.

- Kesme Hatti
Kesme hatt1, sogutmada 60 °C’ de ¢ikan cam seridinin kenarlarindaki toproll makine
izleri ve deformasyonlarin kesilip atildigi siparise uygun ebatlarda kesilip ambara
gonderildigi boliimdiir.
Ana kesme hatti, asagidaki birimlerden olugmaktadir:
e Acil Kirict
¢ Yikama Makinasi
e Kalinlik Gerilim ve Kalite Hata Dedektorii
e Kesim Oncesi Kamera
e Y Kesim Koprileri
o X Kesim Koprileri
e X Koparma Konveyori
e Yan Koparma Konveyor

e Split Koparma Konveyori
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e FSP7 Kamera

o 2 .Kirici

e Tozlama

e Jumbo Ebat Toplama Stakerleri
e Makine Ebat Toplama Stakerleri

e Transport Isine Yarayan Ozel Tasarimli Forklift’ler.

Diizce Cam A.S. tesislerinin bacasindan atmosfere salinmakta olan sicak baca gazlar
bolgede 1s1 kirliligine neden olmaktadir. Bu tez temelde, tesis tarafindan salinan sz
konusu baca gazlar ile atmosfere salinan 1simnin bir boliimiiniin geri kazanilmasini ve
faydali ise donistiiriilmesini amaglamaktadir. Analizler yapilirken atik 1siya ait
kullanilan tiim veriler, Diizce Cam A.S.” nin reel verileridir. Ayrica tez biinyesindeki
tasarim ve analiz asamalar1 parametrik olarak irdelenmistir. Bu durum tez ile
yapilandirilmis olan ¢éziim paketinin Diizce Cam A.S. tesisleri digindaki atik 1s1 iireten

diger sanayi tesislerine de uyarlanabilmesini miimkiin kilmistir.

Su—m C
Kullamim
Yerine
Baca
Su =
Su

’_g | Tutucu

Aritma

k] Dermister

02 H2 — T

Kurutucu

Isi
Degistiricisi

Gaz
I_ Seperator
| I—
Deoxidiser
Lye Tanki

Voltaj — ]

Lye Sogutucu

Transformer

Sekil 2.1. Tasarlanan Sistemin Sematik Diyagramu.
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2.2. ISI DEGISTIiRIiCiSi

Coziim paketinin ilk asamasi baca gazinin igerdigi 1s1 enerjisinin bir 1s1 degistiricisi

kullanilarak geri kazanilmasidir. Bu noktada piyasada bulunan 1s1 degistiriciler

aragtirilmis ve paketin amacina uygun bir 1s1 degistirici temin edilmeye calisiimistir.

Ancak hali hazirda piyasada bulunan 1s1 degistiricilerin 1s1 transfer kapasiteleri ve sebep

olduklar1 basi¢ kayb1 degerleri paketimizin kabul edilebilir sinirlar1 dahilinde olmadig:

anlagilmistir. Bundan dolayr ¢oziim paketinin amaglarina uygun bir 1s1 degistirici

tasarlanmasina karar verilmistir.

2.2.1. Tasarim Kriterleri

1.

Cozim paketi uygulandigi tesisin hali hazirdaki termohidrolik dengesini
minimum diizeyde etkilemeyi amaglamaktadir. Tasarimdaki en 6nemli kriter, 1s1
degistiricinin minimum basing kaybina sebep olacak bir sekilde tasarlanmis
olmasidir.

Gazlar, sahip olduklar1 entalpiyi kaybetme yoniinde sivi ve katilara gore daha
isteksizdirler. Ayrica bir yiizey ilizerinde akan bir gazin olusturacagi sinir
tabakasi oldukga yiiksek bir 1s1l dirence sahip olacaktir. Bu faktorler goz oniine
alindiginda tasarlanacak 1s1 degistiricinin ekstrem bir ylizey alanina sahip olmasi
gerekmektedir.

Coziim paketi 6zellikle hali hazirda galigmakta olan tesisleri de hedefledigi igin,
gereksinim duyacagi toplam alan ve hacim minimum diizeyde olmalidir. Bu
durumda kompakt tasarim gerekli olmaktadir.

Is1 transferinin, 1s1 degistiricisi boyunca yayilmasi ve yumusak bir dagilim
gostermesi tercih edilmektedir. Bu durum ters akish 1s1 degistiricisi tasarimi 6n
plana ¢ikarmaktadir.

Coziim paketinin degisken baca gazi debilerine adapte edilebilmesi, modiiler bir
yapiya sahip olmasina baglidir. Bundan dolay1 belirlenecek baca gazi debisine
uygun bir 1s1 degistirici modiilii tasarlanarak kurulum yapilacak ve tesisin
debisine bagli olarak n adet 1s1 degistiricisi {initesi paralel bir sekilde tesise

entegre edilmesini gerekli kilmaktadir.

2.2.2. Tasarim Siireci

Ik tasarim kriteri minimum basing kaybina sebep olacak bir 1s1 degistirici

tasarlanmasini belirtmektedir. Basing diisiisiinii doguran iki ana unsur vardir. Bunlar
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stirtinme ve form faktoriidiir. Stirtiinme faktoriiniin minimize edilmesi amaciyla akigkan
ile temas edecek tiim ylizeylerin miimkiin oldugunca piiriizsiiz hale getirilmesi
gerekmektedir. Yuksek bir debiye sahip olacak olan 1s1 degistirici i¢in form faktorl
stirtiinmeye gore daha baskindir. Bundan dolay1 akigkanin 1s1 degistiricisi boyunca diiz
bir hatta ilerlemesi ve i¢inden gectigi kanalin kesit alaninin sabit kalmasi gerekmektedir.
Tiim bu gerekceler dogrultusunda, 1s1 degistiricisinin gaz akismnin gerceklesecegi
boliimiin, birbirine paralel ¢ok sayida sabit kesit alanina sahip kanaldan olugmasina

karar verilmistir.

Ikinci ve {iciincii tasarim kriterleri gaz akismin gergeklesecegi s6z konusu kanallarin
toplam yiizey alaninin artirilmasi amaciyla kiigiik bir ¢apa sahip olmalarini ve kompakt
bir tasarim elde edilmesi amaciyla da birbirlerine miimkiin oldugunca yakin olmalarini

gerektirmektedir.

Kanallar1 olusturan duvarlarin 1sil direnglerinin, toplam agirliklarinin ve maliyetinin
minimize edilmesi amaciyla ince cidarli ortak c¢eper yaklasimi benimsenmistir. Bu
dogrultuda cesitli geometriler analiz edilmis ve optimum geometrinin altigen petek

yapist oldugu sonucuna ulagilmistir.

Bu gerekgeler dogrultusunda 1s1 degistiricisinin tasarim siireci, son tasarim kriterinin de
gdz Oniline alinmasiyla ortak eksenli ve ters akigsh bir yapi ile neticelenmistir. Is1
degistiricisinin i¢ katmaninda bir yone dogru sicak baca gazi, dis katmaninda ise diger

yone dogru soguk destile su akacaktir.

I¢ katman, 0.2 mm kalinliga sahip bakirdan yapilmis petek sekilde bir kesit alanmna
sahip olan kanal demeti ile doludur. Petek yapisi icerisindeki altigen kanallarin bir
kenarinin uzunlugu 2 mm olarak belirlenmistir. Bu deger hem ylizey alanini yeterince
yuksek bir degere tasiyacak hem de kanal duvarlar tizerinde olusacak sinir tabakalarin

birbirinin lizeri binmesine engel olacak optimum bir degerdir.

Is1 degistiricisinin i¢ katmaninin ¢apinin 300 mm olmasina karar verilmistir. Bu ¢ap
degeri hem s6z konusu tesis hem de ¢oziim paketinin uygulanmasi olast diger sanayi
tesisleri i¢in 1s1 degistiricisi linitesi basina makiil bir debi degeri sunacaktir. Sonug

olarak, bu tasarimda her bir 1s1 degistirici tinitesi 6061 tane kanal icerecektir.
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Sekil 2.2. Tasarlanan 1s1 degistiricisinin genel goriiniisii.

Sekil 2.3. Kanal demetlerinin ayrintili goriintiisii.

Is1 degistiricisinin dis katmani 310 mm ¢apa sahip olacaktir. Bu deger ikinci bir katman
i¢erisinden akacak olan su debisi i¢in makul bir kesit alan1 sunacaktir. Bu katmandaki
akisin faz degisimine ugramasi amacglanmaktadir. Bundan dolay1 yiiksek enerji
yogunluguna sahip elektronik komponentlerin sogutulmasinda kullanilan kompakt 1s1
degistirici tinitelerinin temelindeki, akiskanin bir bakir yumagi igerisinden gegirilmesi

prensibi kullanilmistir.

2.2.3. Termal Analiz

Analizler MATHCAD Prime 3.0 platformunda yapilmistir. Bu durum ¢éziim paketinin
uyarlanabilir kilmistir.
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Genigletilmis ylizeyli bir 1s1 esanjoriinde 1s1 transferi miktarini arttirmak amaciyla
birincil 1s1 transfer yiizeyi lizerine kanatlar ve eklentileri olan cihazlar kompakt 1s1
degistiricileridir. Gaz tarafindaki 1s1 transferi katsayisi sivi tarafindaki 1s1 transferi
katsayisindan Kiglk oldugundan gaz tarafindaki 1s1 transferi miktarini arttirmak igin gaz
tarafinda kanath 1s1 transferi yiizeyleri kullanilir. Kanatlar genellikle siv1 ile gaz veya
gaz ile gaz akigkanlarin oldugu 1s1 esanjorlerinde kullanilir [51]. Kompakt 1s1
degistiricileri kiiciik bir hacimde bulunan iki akiskan arasinda yiiksek Olciide 1s1
transferinin ger¢eklesmesine imkan saglarlar ve 1s1 degistiricilerin agirlik ve hacminde

kat1 sinirlamalart olan uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilirlar [52].

Is1 transferi yilizey alanmin 1s1 transferinin hacmine orami alan yogunlugu olarak
adlandinimaktadir ve g ile gésterilir. Bir 1s1 degistiricisi i¢in p > 700 m*/m°ise kompakt

1s1 degistiricisi olarak siniflandirilir.

Is1 degistiricisinin tasariminin  veya performansinin belirlenebilmesi igin, 1s1
degistiricisindeki toplam 1s1 gecisi ile akiskanin giris ve ¢ikis sicakliklari, toplam 1s1
gecis katsayisi ve 1s1 gegisi toplam ylizey alanmi arasinda baginti bulunur. Burada sicak
ve soguk akiskanlar arasinda toplam enerji dengesinin yazilmasi ile iki bagint1 elde
edilir. Sicak ve soguk akigkanlar arasindaki toplam 1s1 gecisi q ise ve 1s1 degistiriciden
¢evre ortamina bir 1s1 kaybinin olmadigi varsayimi yapilirsa her bir diferansiyel eleman

icin enerji dengesi ayr1 ayr1 yazilirsa,

dg=-mj Cp,thhE -CpdT, (2.1)
dg=-m¢ ¢, dT.=- CdT, (2.2)
bagintilarini verir. Cy, ve Ce, sirasiyla sicak ve soguk akiskanlarin 1s1l kapasite debilerini
gostermektedir. Burada i ve o giris ve ¢ikis kosullarini, h ce ise sicak ve soguk akiskan
indislerini belirtmektedir. Tasarimda, soguk akiskan olan su faz degistirecegi i¢in bu

bagint1 kullanilmistir. Ancak sicak akiskan olan baca gazinda bir faz degisimi yoktur.

Ozgiil 1s1n sabit kaldig1 kabulii ile;

q=mnCpn(Thi-Tho) (2.3)
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Hesaplarda hata paymmin minimumda kalmasi i¢in 0zgiil 1simin sicakliga bagl

fonksiyonu tespit edilmis ve bu degerler alinmistir.

Newtonun soguma yasasindaki 1s1 tasinim katsayist h yerine toplam 1s1 gegis katsayisi

U yazilarak bulnabilir.Bu durumda dA yiizey alanindan gegen 1si;
dg=UATdA (2.4)

seklinde yazmak gerekir AT = T, — T, sicak ve soguk akiskan arasindaki yerel sicaklik
farkidir.

Herhangi bir 1s1 degistiricisi ¢Oziimlemesinin en temel ve c¢ogunlukla en belirsiz
boliimii, toplam 1s1 gegis katsayisinin bulunmasidir. Normal ¢alisma sirasinda, akiskan
icindeki yabanci maddeler, paslanmalar veya akiskan ile cidar arasindaki diger baska
reaksiyonlar nedeniyle, yiizeylerde g¢ogunlukla bir kirlenme olur. Yiizey iizerinde
biriken bu film veya tabaka, akiskanlar arasindaki 1s1 gegisi direncini ¢ok arttirir. Bu
etki, Rf kirlilik faktorii olarak adlandirilan ek bir 1s1l direng tanimi ile g6z 6nine
almabilir. Bu faktoriin degeri, calisma sicakligina, akiskan hizina ve 1s1 degistiricisinin
isletmede kaldig siireye baglidir. Diger taraftan, ¢ogu zaman bir akigskana veya her iki
akiskana ait yiizeylere eklenen kanatlarin, ylizey alanini arttirdiklari igin 1s1 taginiminda
1s1l direnci azalttiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle, kanat ve yiizey kirliligi etkileri goz

Oniine alindiginda, toplam 1s1 gecis katsayisi,

1 1 1 1 Rt 1 R¢
1oLt iR+ 25)
U™ UsAs UnAn (phA),  (mghA), (o), (MghA),

biciminde yazilabilir. np degeri, kanath ylizeylerin toplam ylizey etkenligi olarak

adlandirlir.
d(AT) =dT,, - dT, (2.6)
d(AT) = - dgq (C—1h+clc) (2.7)

yazilabilir. dA yiizey alanindan gegen 1s1 akis1 miktari, elde edilen bu son esitlige
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tasinip, 1sidegistiricisi boyunca integrali alinirsa,

2d(AT) _ 1 1 2

fl T_-U(C_h-l_c_c)fl dA (2.8)
L] AT 1 1

I i.’fZJ(A—Ti) = -UA(C_h+C_C) (29)

elde edilir. Buradan,

ATy —_ Th,i'Th,o Tc,o'Tc,i
In(A—Tl)—-UA( The 4 Tee el (2.10)

Paralele akisli 1s1 degistiricisi i¢in ATy = Thj — T¢i ve ATy = Tho — Teo tanimlart

kullanilirsa,

_UA(AT,-ATy)

211
= (2.11)
sonucuna ulasilir. Bu durumda,
AT, = AT,—AT; _ AT,—AT, (2.12)

In(AT,/AT;)  In(AT;/AT,)

biciminde tanimlanir.

Is1 degistiricisi analizinde iki yontem kullanilr. Logaritmik ortalama sicaklik farki
(LMTD) metodu bir 1s1 degistiricisinin biitiin giris ve ¢ikis sicakliklarinin bilinmesi
dahilinde boyutunun belirlenmesinde en uygun yontemdir. Bir diger yontem olan Etkin-
NTU yontemi ise sicak ve soguk akislarin ¢ikis sicakliklarinin dnceden bilinmesi
durumunda kullanilabilecek bir yontemdir. Yapilan c¢alismada eldki veriler
dogrultusunda LMTD yontemi ile analizler yapilmistir. LMTD yOnteminde 1s1 transfer
akimi denklem 2.11 yardimiyla hesaplanabilir. Ters akisli bir 1s1 degistiricisi

icerisindeks sicak ve soguk akiskanlarin sagilimlar1 Sekil 2.4° deki gibidir.
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sicak akiskanin

akis yoni
D E— ) T 1 Th
A
/ AT,
K
x |
g |aT, >
2 soguk akiskanin
T, akis yonu
Soguk akiskan

girisinden olan uzaklik

Sekil 2.4.Ters akisli bir 1s1 degistiricisinde sicaklik dagilima.

Ters akish bir 1s1 degistiricisinde i¢ akis incelndiginde akisin laminer veya tiirbiilansh
oldugunun bilinmesi, ayrica giris bolgesi uzunlugunun bilinmesi 6nemlidir. Dairesel

borularda Reynolds sayist;

Re = —— (2.13)

olarak tanimlanir. Burda um boru kesiti boyunca ortalama akiskan hizi, D ise boru
capidir. Tiirbiilansin bagladig: kritik reynolds sayis1 Re ~ 2300 olarak alinir. Ancak tam
tirbiilansli kosullar1 elde etmek igin Re > 10000 kosulu saglanmalidir. Dairesel
olmayan borularda ise dairesel boru sonuglari ile uyumluluk arz eden esdeger bir ¢ag

tanim1 yapilir. Hidrolik ¢ap olarak adlandirilan bu cap;

Dh= e (2.14)

bigiminde tanimlanir. Burada A akis kesit alan1 ve P ise 1slak ¢evredir. Reynolds ve

Nusselt parametrelerinin hesaplanmasinda bu ¢ap kullanilmaktadir.

Tirbilanslt akis kosullarinin incelenmesi bu tezdeki ¢oziim paketinin bir pargasidir.
Literatiirde tiirbiilansli kosullarin incelenmesinde deneysel bagintilarin incelenmesine

biiyiik 6nem verilmistir. Yaygin olarak kullanilan Petukov’ a ait olan bagnt;
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(%)ReDPr

Nu= (2.15)

72
L07+127(3)  (Pr3-1)

seklindendir. Bu bagmnti 0.5<Pr<2000 ve 10°<Re<5x10° degerleri icin gegerli bir
bagintidir. Burada f siirtlinme faktorii olup, Moody diagramindan yada Re > 20000
kosuluna gore asagidaki gibidir:

£=(0.790KInRep-1.64) (2.16)

Dikkat edilecek bir noktada gerek sicak gerek soguk akiskan i¢in yapilan analizlerdeki

tiim verilerin ortalama sicaklik degerinde hesaplanmasi gerektigidir.

2.3. YUKSEK SICAKLIKTA ELEKTROLIZ
2.3.1.Termal Analiz

Uygun elektrolit iceren bir elektroliz hicresi icerisinde bulunan elektrotlara potansiyel
uygulanmast durumunda, elektrotlarda olusan reaksiyonlar Denklem 1.1 ve 1.2° de
verilmistir. T sicakligi ve p basincinda olan elektroliz iinitesinin hidrojen tiretimi igin
gerekli iki gerilim olan entalpi ve elektroliz gerilimleri sirasiyla Denklem 2.17 ve 2.18’

te verilmistir [53-55]:

Vi p(volt) = 2202 (2.17)
Erp(volt) = 2202 (2.18)

Burada, F: Faraday Sabiti ve G: Gibbs Enerjisidir. olarak tanimlanmistir.Buradaki
yaklagim entalpinin ve Gibbs enerjisinin bilesigin ilk ve son ozelliklerine baghdir
[53,56]. AH(T,P) sicakliginda ve P basincinda toplam entalpi degisimi olarak

tanimlanirsa;

AH(T,P)-AH(25°C, 1atm) = [AH(T,P) - AH(T, latm)] — [AH(25°C,1 atm-AH(T,1 atm)]  (2.19)

elde edilir.
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Entalpi Gerilimi;

V/(T,1atm)=1.4850-1.490.10(T-273.15)-9.84.10°%(T-273.15)’ (2.20)

Gibss Serbest Enerjisi;

E(T,1atm)=1.5184 -1.5421.10°-9.523.10°TInT+9.84.108 T2 (2.21)

seklinde ifade edimistir [53].
2.3.2. Kat1 Oksit Parametrelerinin Belirlenmesi
Kati oksit elektroliz hiicresinin ¢aligmasini etkileyen parametreler sunlardir:

- Alana Ozgu Direng

- Buhar Yararlanma Orani
- Elektroliz Gerilimi

- Termondtral Gerilim

- Akim Yogunlugu

- Elektroliz Hiicresi ve Y1gin Sayisi

Yapilan parametrik modellemede elektroliz hiicre ve yigin sayisi, hiicre alan1 gibi
degerler, onceki caligmalar baz alinarak yapilan literatiir taramasi ile belirlenmistir
[4,57]. Is1 degistiricisinin termal analizi ile parametrik olarak MATHCAD Prime 3.0
platformunda hesaplanan buharin akis debisi ve sicakligi, elektroliz {initesinin giris
degerlerini belirlemistir. Buharin akis debisini ve sicakligini belirleyen temel etken olan
baca gazinin c¢ikis sicakliginin, termal elektrolizi etkileyen faktorlere bagliligi,

tasarlanan sistem icin analiz edilmistir.
2.3.2.1 Alan Ozgiil Direnci (AOD)

AOQD, elektrolitin alanina bagl olan bir direngtir. AOD, elektromotiv kuvvet ile agik
hiicre gerilimi degerinin farkinin akim yogunluguna oramdir [58]. Birimi ohm/cm?” dir.
Alana 6zgii direncin iki bileseni omik diren¢ ve elektrot polarizasyon direncini igerir.
Omik direng elektrot malzemesi ve elektrolite baglidir. Elektrot polarizasyon direnci ise

gaz difiizyon direncini, gaz doniisimiinii ve elektrot yiizeyinde elektrokimyasak
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islemlerden dolay1 olusan direnci igerir.

E'EOCV

AOD= (2.22)

2.3.2.2 Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyon oraninin bir 6l¢iitiidiir. Akimin alana orani
ile tespit edilir. Faraday sabiti ve raksiyon orani ile dogru orantilidir. Birimi

Amper/cm? dir.
i=zrF (2.23)

2.3.2.3 Buhar Yararlanma Orani (BYO)

Buhar yararlanma orani, elektroliz iinitesine giren buharin ne kadarinin hidrojen

tiretiminde kullanildiginin bir 6l¢iitidiir. Yiizde ile ifade edilen, boyutsuz bir kavramdir.

H20
BYO=

giris- H20

cikis
20 (2.23)

2.3.2.4 Buharwn Giris ve Hidrojenin Cikis Molar Debisi

Buharin sisteme girig debisi, buhar yararlanma orani ve akimin bir fonfsiyonudur.

- NI
N2 giris= L;W (2.23)

Burada n elektroliz hiicresi sayisi ve N ise y1gin sayisidir. Hidrojenin ¢ikis molar debisi
ise hidrojen ve buharin molar derisimlerine (X2 = 0,115339 ve X0 = 0,883496),

buharin girig molar debisine ve akima bagli olup, Denklem 2.24 ile ifade edilir:

* - ‘ XH2 nNI
NH2,q1k1$_ NHZO,giris " XH20 + ZF (224)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Ozgiin bir fikre dayali ve reel kaideler (izerine kurulmus olan bu calismada, bolgesel
kirlilige neden olan sicak baca gazlarinin geri kazanimi ve hidrojen iiretiminin tizerine
arastirmalar yapilmis. Analizlerde atik 1s1 bilesenleri olarak Diizce Cam A.S.’ nin baca
gazi degerleri baz alimmustir. Tasarim ve analiz asamalari parametrik olarak
gerceklestirilmis olan bu calisma, ekonomik perspektiften anlamli, uygulanabilir,

uyarlanabilir ve esnek bir ¢6zim paketi sunmustur.

3.1. ISI DEGISTIRiCiSININ TERMOHIDROLIK ANALIZi

Paketin ilk modiilii ekstrem bir 1s1 degistiricisidir. MathCad Prime 3.0 Platformunda
yapilan hesaplar, 1s1 degistirici sistemin her {initesinin 1634 kW giiciinde olacagini

ortaya koymaktadir.

S6z konusu hesaplar yapilirken géz Oniine alinan smir kosullari, kabuller ve hesap

detaylar sOyledir:

Toplam baca gaz1 debisi 68.810 m®/saat’dir. Bu gaz debisi herbiri 17.200 m*/saat debiye
sahip olan paralel 4 adet 1s1 degistirici iinitesine esit olarak boliinmektedir. Is1 degistirici
tinitelerinin gaz akis katmaninin kesit alan1 goz Oniine alindiginda, {inite igerisinden

ge¢mekte olan gaz molekiillerinin ortalama hizinin 345.6 m/s olacag: goriilmektedir.

Baca gazinin 1s1 degistiricisine girig sicakligr 534°C’dir. Baca gazinin atmosfere desarj
sicakligr ise farkli kisitlamalar icerisinde belli olasilikta degerler alir. Gazin goreceli
olarak yiiksek sicaklikta atmosfere desarj edilmesi ¢Oziim paketinin verimininin ve
ekonomik agidan anlaminin azalmasina neden olacaktir. Ayrica ¢6ziim paketinin
cevresel agidan sunmus oldugu, tesisin sebep oldugu toplam 1sil kirliligin azaltilmasi
yoniindeki avantajlar da ortadan kalkacaktir. Atik gazin sahip oldugu entalpinin asirt
sOmarulmesi durumunda ise, gaz molekulleri kalan entalpileri ile atmosferde kabul
edilebilir minimum irtifaya kadar yilikselemeyecek ve cevresel agidan daha biiyiik bir
problem doguracaktir. Bu gerekgeler, baca gazinin 1s1 degistiricisinden ¢ikis sicakliginin

100°C olarak belirlenmesine yol agmustir.

Bu veriler 1s18inda, baca gazinin 534°C’den 100°C’ye sogurken saniyede kaybedecegi
toplam 1s1 miktart MATHCAD Prime 3.0 platformunda hesaplanmis ve baca gazinin
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cikis sicakligina bagli olarak lineer degisimi Sekil 3.1 de goriilmektedir.

Q (kW)

-1000

=)
=3
=1

Aktarilan Is1 Miktari,

-1600
100 150 200 250 300 350

Baca Gazn Cikis Sicakhgi, T (°C)

Sekil 3.1.Baca gazinin ¢ikis sicakliina bagl olarak transfer edilen 1sinin degisimi.

Oz 1s11n sicakhiga baglihigs Denklem 3.1 te belirtildigi gibi polinominal bir fonksiyonla
belirtilmistir.

C(T)=-2.28*10"1.T3 + 2.66*108.T2 + 5.99*10°.T+0.249233 kcal/kg.K (3.1)

Bu fonksiyonunda, sicakligin yiiksek mertebeli terimleri ¢ok kiigiik agirlik katsayilarina
sahip olduklar1 i¢in, yukaridaki grafik lineere ¢ok yakin bir karakter sergilemektedir. Is1
transfer hesaplamalarindaki integrasyon, 1s1 degistirici sistemin her Unitesinin, ¢dzim

paketine 1634 kW degerinde gii¢ girisi saglayacagini ortaya koymaktadir.

S6z konusu 1s1 akisinin tranfer edilecegi ikinci katman, 15°C’deki destile su ile
beslenecektir. Suyun, bu katmani 250°C’de ve kuru buhar formunda terk etmesi
gerekmektedir. Bu gerekliligin kaynagi, bu katmani terkeden suyun buharin sicak
elektroliz {nitesini besleyecek olmasi ve sicak elektroliz reaksiyonunun veriminin,
besleme noktasindaki entalpiye kuvvetlice bagli olmasidir. 1634 kW’lik gii¢ girisinin,
katmanin igerisindeki entalpi degisimine orani 0.5614 kg/s debiye sahip bir buhar kiitle

debisi belirlenebilmesini saglar.

Is1 degistiricisinin sunacagi kuru buharin debisi, suyun ve baca gazinin giris sicakliklar

sabit olacagi i¢in, cikis sicakliklarina baghdir. Kuru buhar debisinin, gaz ¢ikis
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sicakligint 100°C - 534°C araligindaki ve buhar ¢ikis sicakligimin 200°C - 300°C
araligindaki degerlerine bagil degisimi Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 de gosterilmistir.
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100 150 200 250 300 350 400 450 S00
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Tokig=260 C Tokig=270C Tekis=280C Teikis=290 C Teokig=300 C

Sekil 3.2.Baca gazinin ve buhar ¢ikis sicakligina gore ¢ikis sicakligina gére buharin

debisinin degigimi.
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Sekil 3.3.Sekil 3.2’ nin ayrintili gésterimi.

Grafikte de agikca goriildiigii tizere kuru buhar debisi, buhar ¢ikis sicakligina gore baca

gazi ¢ikis sicakligina daha kuvvetli bir sekilde baglidir.

Is1 degistiricisi {initelerinin, gaz akis katmanindaki ekstrem yiizey alan1 yogunlugu, su
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akis katmanindaki elektronik sanayisinin vazgecilmezi olan rastgele dagilimli bakir
sarmal teknolojisini kullaniyor olmasi ve parametrik tasarimi, 1634 kW’lik giiclin
transferinoktasinda herhangi bir darbogaz olmadigi garanti etmektedir. COzim
paketinin, bu denli kritik bir hususta ¢ok gliclii olmasi, temel motivasyonun, s6z konusu
gii¢ girisinin en etkin sekilde faydaya doniisturilmesi noktasina kaydirilmasina imkan
saglamaktadir. Is1 degistiricisi tnitelerinin siradigi yapisi, bilinen analitik 1s1 transferi
coziimlemelerinin dogrudan sonuca gotiirmesini engellemektedir. Tezin bu noktadaki
¢Ozlm Onerisi, analitik yontemler ile minimal tabani belirlemek ve gerekli gii¢c degeri ile
bu taban arasindaki oranin, sayisal yontemlerle kestirilebilecek olan degerini bir
duzeltme faktori olarak Onermektir. Yukarida belirtilen yaklasimin geregi olarak, es
eksenli ¢ift katmanli ve katmanlar1 igerisinde herhangi bir yapisal eleman bulunmayan
bir degistiricisi, tez kapsaminda tasarlanan asil 1s1 degistiricisinin ¢alisma sartlarinda

maruz kalacagi sinir kosullari altinda analiz edilmistir.

3.2. ELEKTROLIZ UNITESININ ANALIiZi

Paketin ikinci modiilii yiiksek sicaklikta elektroliz yontemi ile hidrojen gazi tiretimidir.
Is1 degistiricisinin termal analizi ile parametrik olarak MATHCAD Prime 3.0
platformunda hesaplanan buharin akis debisi ve sicakligi, elektroliz {initesinin girig
degerlerini belirlemistir. Gegmis c¢alismalar baz alinarak yapilan literatiir taramasinda
belirlenmis olan sicak elektroliz {initesinin hiicre sayisi, ylizey alani ve yigin sayisi gibi
degerler bu calismada baz almmistir. Analizlerdeki veriler, kati oksit elektroliz
hiicresinin calismasini etkileyen parametreler olan AOD ve BYO parametrelerinin
degisine gore incelenmistir. Yapilan caligmalar, buharin akis debisini ve sicakligini
belirleyen temel etken olan baca gazinin ¢ikis sicakliginin, termal elektrolizi etkileyen

faktorlere bagliligi, tasarlanan sistem i¢in analiz edilmistir.
3.2.1. Akim Yogunlugu

Elektroliz {initesinin akim yogunlugunun elektroliz {initesine giren buharin miktar1 ve
buhar faydalanma oranina dogru orantili olarak baghligi Denklem 2.23° te acikga
gosterilmigtir. Buharin kullanim orani elektroliz sistemine giren sicak buharin ne
kadarlik bir kismimnin elektroliz reaksiyonunda kullanildiginin bir gostergesidir.
Hesaplamalarda BYO degeri 0.5 — 0.9 deger arasina alinarak akim yogunlugunun baca

gazi1 ¢ikis sicakligina bagli degisimi Sekil 3.4° te gosterilmistir. Degisimin lineer olmasi
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beklenen bir durumdur. Baca gazi sicakligimin minimum oldugu noktada iiretilen buhar
miktar1 fazla olacaktir. Buhar faydalanma orani ne kadar yiiksek ise o kadar hidrojen
tiretimi olacaktir ve buna bagl olarak akim yogunlugu da artacaktir. Hesaplamalar
100°C baca gaz1 ¢ikis sicakliginda iiretilen 0,4977 kg/s debili buhar ile BYO’ nun 0.9

olmas1 durumunda akim yogunlugunun 2.65 A/m? olacagini gostermistir.

Akim Yogunlugu, i(A/m?)

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Baca Gan Cilas Sicakhi, T (°C)
BYD=0.9 —BYO-0.8 BYO-0.7 —BYO~0.6 —BYO-0.5

Sekil 3.4.Akim Yogunlugunun BYO’ ya bagl olarak degigimi.

3.2.2. Elektroliz Gerilimi

Uygun elektrolit iceren bir elektroliz hicresi icerisinde bulunan elektrotlara potansiyel
uygulanmast durumunda, elektroliz Gnitesinin hidrojen retimi icin gerekli iki gerilim
olan elektroliz gerilimleri sirasiyla Denklem 2.18” te verilmistir. Elektroliz geriliminin
hidrojen oksijen ve su buharinin molar derisimlerine, buhar debisine, buharin elektroliz
{initesine giris sicakligma ve BYO ile AOD parametrelerine bagliligi Denklem 1.19, ve
Denklem 2.22° de belirtilmistir.

Hesaplamalarda BYO degeri 0.5 — 0.9 deger arasina alinarak akim yogunlugunun baca
gaz1 ¢ikis sicakligina bagli degisimi Sekil 3.5’ te gosterilmistir. Kati oksit elektroliz
hiicresinde elektrik yiikleri negatif yiiklii oksijen iyonlar1 formunda elektrolit ortami
icerisinde hareket ederler. Elektrolitin oksijen iyonlarinin hareketine gostermis oldugu
direng olan AOD ise Sekil 3.5° te 1 kabul edilmistir. Burada degisimin lineer olmasi

beklenen bir durumdur. Buhar faydalanma orani ne kadar yiiksek ise o kadar hidrojen
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tiretimi olacaktir ve buna bagli olarak akim yogunlugu ve elektroliz gerilimi de
artacaktir. Baca gaz1 c¢ikis sicakligl artmasina bagli olarak daha az buhar iiretilir. Bu
durumda akim yogunluguna bagh olarak elektroliz gerilimi azalir. Hesaplamalar 100°C
baca gazi ¢ikis sicakliginda iiretilen 0,4977 kg/s debili buhar ile BYO’ nun 0.9 olmasi

durumunda akim yogunlugunun 1.44939 V olacagini gostermistir.

Elektroliz Gerilimi, E (Volt)

100 150 200 250 300 350

Baca Gan Cikas Sicakhg, T (°C)
—BY0=1.0 BYO=09 —BYO-0.8 —BYO-0.7 —BYO=0.6 —BYO-0.5

Sekil 3.5.BYO degisiminin elektroliz gerilimine etkisi.

Elektroliz geriliminin analizinde kati oksit elektroliz hiicresindeki elektrolitin oksijen
iyonlarinin hareketine gdstermis oldugu direng olan AOD’ nin degisimi ise Sekil 3.6 ile
gosterilmistir. Burada BYO degeri 0.9 kabul edilmistir. Artan AOD miktarina gore
elektroliz gerilimindeki artis gok daha fazladir. BYO degerinin 0.9 ve AOD degerinin
ise 1 kabul edildigi durum Sekil 3.5’ te gosterilmistir.

AOD degerinin 8 olmasi durumunda elektroliz gerilimi 1.44 V’ a gore yaklasik 14 kat
artmustir. Bir kat1 oksit elektroliz hiicresinde elektolitin bir toz filtresine benzer sekilde
calistigt varsayimi yapilirsa, toz filtresini zamanla hava akimina goéstermis oldugu
direncin artmasi gibi, elektrolitin AOD’ sinin de zamanla artmasi beklenmektedir. Reel
analizlerde AOD degerinin elektrolit malzemesinin vadetmis oldugu AOR degerinden

daha yiiksek bir deger alinarak hesaplarin yapilmasi  daha makul olacaktir.
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Elektroliz Gerilimi, E (Volt)
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Sekil 3.6. AOD degisiminin elektroliz gerilimine etkisi.

3.2.3. Uretilen Hidrojen Miktar1

Kat1 oksit elektroliz hiicresinde uretilen hidrojenin kitlesinin hidrojen ve buharin molar
derigimlerine, buharin elektroliz {initesine giris kiitlesine ve akim yogunlugu bagli olup,
Denklem 2.24 ile ifade edilmistir. Baca gazi sicakligimin minimum oldugu noktada
uretilen hidrojen miktart maksimum deger alir. BYO degerinin 0,9 olmast durumunda
18 kg/sa kapsiteli bir hidrojen iireteci miimkiin oldugu Sekil 3.7’ de gosterilmistir.
Ayrica Sekil 3.8 de iiretilen hidrojen miktarinin kapasitesi hacimsel degerler ile

verilmistir.

20

— —
= 3%} (=3}

Uretilen Hidrojen Miktari, my,q(kg/sa)
s

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Baca Gan Cikig Sicakhg, T (°C)
BYO=09 BYO=0.7 —BYO=0.5

Sekil 3.7. BYO’nun iiretilen hidrojen miktarinin kiitlesel debisine etkisi.
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Sekil 3.8. BYO’ nun iiretilen hidrojen miktarinin hacimsel debisine etkisi.

Elektroliz geriliminin analizinde kat1 oksit elektroliz hiicresindeki elektrolitin oksijen
iyonlarmmn hareketine gdstermis oldugu direng olan AOD’ nin degisimine bagh olarak
iiretilen hidrojen miktar1 ise iki farkli BYO degeri icin Sekil 3.9 ve Sekil 3.10 ile
gosterilmistir. Burada BYO degeri 0.9 ve 0.5 kabul edilerek hesaplamalar yapilmistir.

AOD degeri arttikga iiretilen hidrojen mikarindaki azalma her iki sekilde de oldukca
agiktir. Diisiik AOD degerinde (AOD = 1) BYO’ nun etkisi oldukg¢a fazladir. BYO
miktar1 0.9 yerine 0.5 degerini aldig1 zaman, iiretilen hidrojen miktarinin yaklasik % 40
oraninda azaldif1 gdzlenmistir. AOD degerinin 4 oldugu durumda ise bu azalma
yaklasik % 25 seviyelerindedir. Diisiik AOD degerlerinde ise BYO miktarmin
azalmasina bagl olarak hidrojen iiretim kapasitesinde sadece % 10 oraninda bir azalma
s6z konusudur. Bu durum reel analizlerde AOD degerinin elektrolit malzemesinin
vadetmis oldugu AOD degerinden daha yiiksek bir deger alinarak hesaplarin

yapilmasinin gerekliligini géstermektedir.
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Sekil 3.10. BYO=0.5 i¢cin AOD’ nin iiretilen hidrojen miktarinin hacimsel debisine
etkisi.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Diizce Cam A.S. tesislerinin bacasindan atmosfere salinmakta olan sicak baca gazlar
bolgede 1s1 kirliligine neden olmaktadir. Bu tez ile tesis tarafindan salinan s6z konusu
baca gazlar kullanilarak atmosfere salinan 1simin bir boliimiiniin geri kazanilmasi ve

faydali ise doniistiiriilmesi incelenmistir.

Analizlerde atik 1siya ait kullanilan tiim veriler, Diizce Cam A.S.” nin reel verileridir.
Tez biinyesindeki tasarim ve analiz asamalar1 parametrik olarak gergeklestirilmistir. Bu
durum tez ile yapilandirilmis olan ve Diizce Cam A.S. tesisi i¢in uygulanabilecek bu
cOziim paketinin, tesisin disinda atik 1s1 lreten diger sanayi tesislerine de

uyarlanabilmesini miimkiin kilmistir.

Diizce Cam A.S., cam isletme asamalarinda saatte 80 m® saf hidrojen kullanmaktadir.
Bu hidrojen yabanci sermayeli bir firmadan satin alarak temin etmektedir. Bu tez ile
malzeme 6zellilerine gore degisim gosterebilecek degerler analiz edilerek, tesisin imalat

asamasinda kullanilan hidrojenin iiretilebilirligi analiz edilmistir.

Tez biinyesindeki termal analizler, ¢6ziim paketimizin verimini ve ekonomik degerini
belirleyecek olan sinir kosulunun, baca gazinin atmosfere desarj sicakligi oldugunu
ortaya koymustur. Bu beklenen bir durumdur, cilinkii paket dahilindeki tiim proseslerin
ana enerji girdisi, baca gazinin, 1s1 degistiricisinin gaz terminalleri arasindaki entalpi
farkidir. Birim zamanda {iretilen hidrejen miktar1 ile baca gazi desarj sicakligi
arasindaki yiiksek degerlikli iliski, ¢6zUm paketi icerisinde herhangi bir ekstremum
nokta olmadigini gostermektedir. Is1 degistiricisi iinitelerinin siradis1 yapisi, bilinen
analitik 1s1 transferi ¢oziimlemelerinin dogrudan sonuca gotirmesini engellemektedir.
Tezin bu noktadaki ¢6ziim Onerisi, analitik yontemler ile minimal tabani belirlemek ve
gerekli glic degeri ile bu taban arasindaki oranin, sayisal yontemlerle kestirilebilecek

olan degerini bir diizeltme faktorii olarak dnermektir.

Tez dahilinde tasarlanmis olan 1s1 degistiricisi, tezin nihai hedefinin G&tesinde
degerlendirilebilecek bir potansiyele sahiptir. Is1 degistiricisinin tasarimi, basing kaybi
hususunda daha yiksek toleransa sahip bir tesiste kullanildigi taktirde, gaz giris
terminaline bir tel filtre eklenerek modifiye edilebilir. Boyle bir tel filtre hem gaz

icerisinde bulunmasi olast yabanci maddeleri tutacak, hem de gaz akis kanallarindaki
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tiirbiilans baglangi¢ smirin1 6ne ¢ekecektir. Sonugta basing kaybinda bir artis ve buna
bagli olarak 1s1 transferinde bir iyilesme elde edilmis olacaktir. Bu tez, ekonomik olarak

anlamli, uygulanabilir, uyarlanabilir bir esnek ¢ézlim paketi sunmustur.

Sicak elektrolizin ekonomik bir ¢dziim paketi olarak sunulmasinda, termal faktor
ekonomiyi belirlemektedir. Bundan dolayr yapilan tiim c¢alismalar 500°C Uzerindeki
buhar giris sicakligi i¢in yapilmistir. Ancak bu calismada iiretilen ¢oziim paketi ile
sunulan tesiste hem 1s1 kaynagini iicretsiz olarak saglayacak olan atik 1s1, cam tiiretim
tesisinin elektroliz tinitesini ihtiyacini karsilayacak bir elektroliz {initesi bulunmaktadir.
Dolayistyla ortam sicakligi tizerindeki her buhar giris sicakligi ekonomik olarak anlaml

bir sonug olusturacaktir.

Is1 degistiricisinde yakalanan enerjinin, yiiksek sicaklikli elektroliz prosesi girdisi olarak
degerlendirilmesi, ¢oziim paketinin zaman ilerledik¢e yaslanmasini degil gencglesmesini
saglayacaktir. Yiiksek sicaklikli elektroliz teknolojisi alaninda kaydedilecek ilerlemeler,
elektroliz reaktoriiniin maliyetini diislirerek kurulabilirligini artiracaktir. Bu tez,
giiniimiliz ekonomisinde anlamli olmakla birlikte, yarmin enerji verimliligi odakl

sanayisi i¢in de Onciil bir ¢aligmadir.
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