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OZET

Tez ¢aligmasinda %100 saf hidrojen elde edilebilmesi agisindan en giivenilir ve en iyi bilinen yontem
olan elektrolize, ulusal kaynagimiz olan kdmiir entegre edilerek, yenilik¢i bir yontem olan kdmiir
elektroliziyle hidrojen iiretimi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda oncelikle literatiirde benzer
siireglerde eksikligi fark edilen kdmiiriin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin hidrojen iiretimine
etkisini incelemek amaciyla farkli komiir/karbon igerikli kaynaklar ile ¢aligilmigtir. Caligmada iig¢
farkli elektroliz sistemi ile farkli parametreler iizerine ¢aligilmig, hidrojen {iretimi i¢in en uygun
sartlar belirlenmistir. Ilk olarak fonksiyonel grup yapilarma gore secilen hammaddeler ile iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde, elektroliz davranislarini incelemek ve uygun elektroliz ortamini
belirlemek amaciyla parametre ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Iki elektrotlu elektroliz hiicresi ile
hidrojen olusumu gozleme dayali olarak incelenmis, farkli caligma kosullarindaki akim yogunlugu
degerleri kaydedilmistir. Sicaklik, karistirma hizi, kdmiir partikiil boyutu, elektrolit tipi, katalitik
etkili katki maddeleri, elektrot tipi gibi farkli parametrelerin hidrojen olusumuna ve akim
yogunluguna etkisi incelenmistir. iki elektrotlu hiicrede en yiiksek akim yogunluklarmin elde edildigi
kosullar, katalitik etkili Fe™?** iyonu eklentisi varliginda, 480 rpm karigtirma hizinda, 0,25 mm’den
kiigtik partikiil boyutunda, aktiflestirme 6n islemi uygulanmis Zn/Zn elektrot ¢ifti varliginda, 0,04 M
H>SO4 ortaminda, 0,03 gemL™!' kdmiir konsantrasyonunda ve 50°C sicaklikta, hiicre i¢i direnglerin
minimize edilebildigi 3 cm ve daha yakin elektrot mesafelerinde elde edilmistir. iki elektrotlu hiicre
deneyleri sonrasinda farkli komiir/karbon igerikli maddelerin farklt bir sistemde elektroliz
davranislarini incelemek, gaz iriinlerin analizlerini gerg¢eklestimek ve membran-elektrot takimi
(MET) kullanimin1 igeren kiibik hiicre ¢alismalarina yonelik uygun elektroliz ortamini belirlemek
amactyla iki bolmeli elektroliz hiicresinde Nafion XL membran ile deneyler gergeklestirilmistir. Can
linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit ile gerceklestirilen deneylerde en yiiksek akim yogunlugu
degerlerine Tungbilek linyiti ile ulasilmistir. Gergeklestirilen gaz {iriin analizlerinde katot
bolmesinden %100 saf H, elde edildigi gortlmiistiir. Kiibik elektroliz hiicresi ile yapilan
caligmalarda anotta 0,5 mg Zn/cm? katotta 0,5 mg Pt/cm? olacak sekilde hazirlanan MET ile en
yiiksek akim yogunlugu degerlerine V33" katalitik etkili katki malzemesi varliginda, daire tipi akim
toplayici ile Tungbilek linyitinde ulasgilmistir.
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ABSTRACT

In the thesis study, the most reliable and well-known method in terms of obtaining 100% pure
hydrogen, electrolysis, was integrated with coal, our national resource, and hydrogen production was
carried out by coal electrolysis, which is an innovative method. In this context, firstly, different
coal/carbon-containing sources were studied in order to examine the effect of different functional
groups in the structure of coal, whose deficiency was noticed in similar processes in the literature,
on hydrogen production. In the study, different parameters were studied with three different
electrolysis systems and the most suitable conditions for hydrogen production were determined. First
of all, parameter studies were carried out with raw materials selected according to their functional
group structures in the two-electrode electrolysis cell to examine their electrolysis behavior and to
determine the appropriate electrolysis environment. Hydrogen formation with the two-electrode
electrolysis cell was investigated based on observation, and current density values under different
operating conditions were recorded. The effects of different parameters such as temperature, stirring
rate, coal particle size, electrolyte type, catalytic additives, electrode type on hydrogen formation and
current density were investigated. In the two-electrode electrolysis cell, the highest current densities
were obtained in the presence of catalytically effective Fe?"*" ion additive, at a stirring rate of 480
rpm, with a particle size of less than 0.25 mm, in the presence of a Zn/Zn electrode pair with
activation pretreatment, 0.04 M H>SO, medium, at a coal concentration of 0.03 gemL™ and at a
temperature of 50°C, at electrode distances of 3 cm and closer, where intracellular resistances can be
minimized. After the two-electrode cell experiments, experiments were carried out with Nafion XL
membrane in a two-compartment electrolysis cell in order to examine the electrolysis behavior of
different coal/carbon-containing materials in a different system, to analyze the gas products, and to
determine the appropriate electrolysis environment for cubic cell studies involving the use of
membrane-electrode assembly (MEA). In the experiments performed with Can lignite, Tungbilek
lignite and leonardite, the highest current density values were obtained with Tungbilek lignite. In the
gas product analyses carried out, it was observed that 100% pure H» was obtained from the cathode
compartment. In the studies with the cubic electrolysis cell,f the highest current density values with
MEA, which was prepared as 0.5 mg Zn/cm? at the anode and 0.5 mg Pt/cm? at the cathode, were
reached in Tungbilek lignite with a circular current collector in the presence of V373" catalytically
effective additive.
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1. GIRIS

Enerji, insan yasaminin, sosyal uygarligin ve ekonomik biiylimenin gerekli bir bilesenidir.
Kiiresel niifusun giderek artmasi ve ekonomik degisim, enerji tilketimini artirmakta ve enerji
krizine yol agmaktadir. Diinya niifusunun 2030 yilina kadar 8 milyara cikacagi
ongoriilmekte [1] ve bu durum kisi basmma diisen enerji tiiketiminin artma egiliminde
oldugunu gostermektedir. Diinya niifusundaki artis ve ekonomik biiylime ile birlikte, enerji
tiiketiminin y1lda %1,1 artacagi ve 2030 yilinda 7,4x10%° J'e ¢ikacag tahmin edilmektedir
[2]. Niifusun artmastyla artan enerji talepleri, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji ihtiyacini

da beraberinde getirmektedir.

Giliniimiizde enerjinin biliyik cogunlugu komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil kaynaklar
tarafindan karsilanmaktadir. Gelecekte de niifus artisinin beraberinde artan enerji arzinin
yaklagik %84 linlin fosil kaynaklardan, %6’sinin niikleer kaynaklardan, %8’inin ise
yenilenebilir kaynaklardan saglanacagi ongoriilmektedir [3, 4]. Fakat fosil kaynaklarin
rezervlerinin smirli olmasi, yakit fiyat artislari, niifus artisi, endiistrilesme ve cevre
izerindeki olumsuz etkileri daha temiz, bol ve daha ucuz olan bir yakit alternatifi arayisin

ortaya ¢ikarmstir [5, 6].

Glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrotermal ve jeotermal enerji gibi alternatif yenilenebilir
kaynaklar1 ise son donemlerde biiyilik ilgi goren enerji kaynaklaridir. Ancak kaynaklarin
diizensiz olusu, gaz veya sivi ulasgim yakit: tiretilememesi gibi sebeplerden dolay:1 gerekli
enerji ihtiyacini karsilamada yetersiz kalmaktadir [1]. Tiim bu dezavantajlar nedeniyle
alternatif yakit arayisi, hem endiistrinin hem de akademinin 6nem verdigi bir konu olmustur.
Literatiirde bu konuya yonelik bir¢ok caligsma yer almakla birlikte, yiiksek enerji yogunlugu,
yiiksek doniisiim, yenilenebilirlik, sifir emisyon gibi 6zellikleriyle hidrojen, tiim enerji

sistemleri i¢in temiz ve ideal bir yakit olarak 6ne ¢ikmaktadir [7-9].

Hidrojen, mevcut yakitlar arasinda birim kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahip
dogada en cok bulunan elementtir [10, 11]. Enerji olarak hidrojen kullanilmasi, fosil
yakitlarin kullaniminin aksine sera gazi emisyonu olusturmaz, dolayisiyla temiz ve gevre
dostudur. Yirmi birinci yiizyilin en ¢evre dostu ve gelecek vaat eden enerji tasiyicisi olarak

kabul edilen hidrojen, kimya ve petrol endiistrilerinde, amonyak {retimi, yakit pili



uygulamalari, su gazi yer degistirme reaksiyonlart gibi bir¢ok endiistriyel uygulamanin

merkezinde yer almaktadir.

Hidrojenin {iretimi i¢in gazlastirma, yeniden yapilandirma (reforming), elektroliz gibi ¢ok
cesitli yontemler olmasina ragmen [12], birim maliyetinin yiiksek olmasi, yayginlagmasinin
Oniline gecgen en biiylik problemdir. Konvansiyonel hidrojen tiretim sistemi olan ve yaygin
olarak kullanilan suyun elektrolizi yontemiyle %100 saflikta hidrojen iretilebilmektedir.
Gazlastirma ve dogalgazin yeniden yapilandirilmasi yontemleri ile kiyaslandiginda suyun
elektrolizi ile hidrojen {iretimi, daha temiz, daha yiiksek saflikta hidrojen elde edilebilmesi
ve daha ilimli isletme kosullarinda gerceklestirilebilmesi gibi avantajlara sahiptir [13, 14].
Bu yolla iiretilen saf hidrojen sanayinin ¢esitli alanlarinda ve 6zellikle gelismekte olan yakit
pili sistemlerinde kullanimi i¢in 6nem arz etmektedir. Fakat hidrojen iiretim sistemleri
arasinda suyun elektrolizi ile hidrojen {iretiminin en biiyiik dezavantaji yontemin yiiksek
enerji tiikketimine sahip olmasidir [15, 16]. Teorik olarak suyun elektrolizi ile hidrojen
iiretimi i¢in gereken enerji 39,4 kWh/kg H» iken, bu deger gercek ticari bir elektrolizérde
50-55 kWh/kg H> olmaktadir [17]. Bu sebeple elektroliz yonteminde farkli kaynaklarin
kullanimi ile maliyetin diisiiriilmesi ve bu sayede %100 saflikta hidrojenin daha ekonomik
dretimi i¢in yenilik¢i ve 6zgiin teknolojilerin gelistirilmesi ve arastirilmasit 6nemli bir

caligma konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Hidrojen dogal bir enerji kaynagi olmayip, iretilmesi i¢in birincil enerji kaynagi
gerekmektedir. Komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil enerji kaynaklari, niikleer enerji ve
biyokiitle, giines, riizgar, jeotermal gibi yenilenebilir kaynaklar gibi ¢esitli birincil enerji
kaynaklar1 kullanilarak tiretilebilmektedir [18, 19]. Hidrojenin elde edilebilecegi kaynaklar
arasinda komdir ise, diisiik maliyeti ve biiylik arz nedeniyle cazip bir segenektir [20]. Kaynak
olarak komiiriin kullanildig: hidrojen liretim yontemleri ele alindiginda piroliz, gazlastirma,
151l ayristirma gibi bir ¢ok yontem mevcuttur. Bu yontemler igerisinde en yaygin yontem
gazlastirma olup, yliksek isletim sicakligi ve basinci, SOx, NOx gibi zararli emisyonlarin
salinimy, lirlin gazlarin1 ayirma ve saflagtirma gereginin maliyeti artirici etkileri gibi birtakim
dezavantajlart mevcuttur [21]. Saflastirma maliyetleri de dahil olmak {izere komiiriin
elektrolizi ile hidrojen eldesi, niikleer enerjiden elde edilen enerjinin kullanildig
termokimyasal yonteme ve konvansiyonel suyun elektrolizi ydontemi ile hidrojen iiretimine
gore ¢ok daha ekonomiktir [22]. Ekonomik getirisinin yan1 sira komiir; diisiikk maliyeti,

yaygin olarak bulunabilirligi, diger yenilenebilir kaynaklar (glines, riizgar enerjisi) gibi hava



ve iklim kosullarina bagli olmayis1, uzun 6n islemler gerektirmeden enerjiye doniisebilirligi,
yiiksek arzi ve uzun rezerv omrii bakimindan degerli bir yakit olup, hidrojen gazinin
ekonomik bir sekilde elde edilebilecegi 6nemli bir kaynaktir. Hidrojen iiretiminde kaynak
olarak komiiriin kullanilarak elektrokimyasal yontemler ile diger hidrojen iiretim

yontemlerinde goriilen dezavantajli durumlar ortadan kaldirilabilmektedir.

Elektroliz yontemi ile hidrojen iiretiminde kaynak olarak komiir kullanilmasi,
konvansiyonel suyun elektrolizi yontemine goére daha az enerji gerektirmesi nedeniyle
termodinamik olarak daha tercih edilebilir bir yontemdir. Konvansiyel yontem suyun
elektrolizi i¢in gereken potansiyel teorik olarak 1,23 V iken [23], komiir elektrolizinde teorik
potansiyel 0,21 V olmaktadir [24]. 0,21 V islem i¢in gerekli teorik potansiyel degeri olup,
komiir elektrolizi ile ilgili deneysel ¢aligmalar incelendiginde islemin gergeklestigi hiicre
potansiyelinin 0,75-1,00 V araliginda oldugu belirtilmektedir [25]. Ancak yine de islemin
konvansiyel yontem suyun elektrolizine gore oldukca diisilk enerji tiiketimi ile
gerceklestirilebildigi goriilmektedir. Elektroliz isleminde komiir kullanildiginda, kdmiiriin
anot ylizeyinde oksidasyonu gerceklesir ve elektroliz islemi i¢in gereken enerjinin bir kismu,
komiiriin yapisindaki karbonun yiiksek kimyasal enerjisi ile saglanir [26]. Bu durum
hidrojen iiretiminde gereken enerji ihtiyacim azalttigindan hidrojenin yayginlagsmasinin
oniine gecen maliyet sorununa ¢oziim getirmektedir. Daha az enerji tiiketilerek elde
edilebilen %100 saf hidrojen sayesinde birim maliyeti daha ekonomik hidrojen iiretimi
miimkiin olmaktadir. Koémiir elektrolizi ile hidrojen iiretiminin daha az enerji ihtiyaci ve
maliyeti azaltic1 etkisinin yani sira konvansiyonel yontem suyun elektrolizine gére daha
yiiksek verime sahip oldugu [27, 28], demineralizasyon ve desiilfiirizasyon gibi komiiriin

saflastirilmasina yonelik etkisinin oldugu da bilinmektedir [29, 30].

Bu bilgiler 15181inda doktora ¢alismasinda %100 saf hidrojen elde edilebilmesi agisindan en
giivenilir ve en 1yi bilinen yontem olan elektrolize, ulusal kaynagimiz olan komiir entegre
edilerek, yenilik¢i bir yontem olan komiir elektroliziyle hidrojen tiretimi gergeklestirilmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda oncelikle literatiirde benzer siireclerde eksikligi fark edilen
komiiriin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin hidrojen iiretimine etkisini incelemek
amaciyla farkli kdmiir/karbon icerikli kaynaklar ile ¢alisiimigtir. Ulkemizin jeolojik yapisina
bagli olarak en gencten en komdiirlesmisine kadar dikkate alinmak suretiyle degisik
yorelerden degisik farkli grup igeriklerinin bilindigi komiirler ve karbon igerikli diger

maddelerin elektroliz isleminde hammadde olarak belirlenmesi amaciyla fonksiyonel grup



iceriklerine gore degerlendirmeler yapilmistir. Ik olarak fonksiyonel grup yapilarina gére
secilen hammaddeler ile iki elektrotlu elektroliz hiicresinde, elektroliz davranislarini
incelemek ve uygun elektroliz ortamini belirlemek amaciyla parametre ¢alismalari
yiriitiilmistiir. Bu asamada iki elektrotlu elektroliz hiicresi ile hidrojen olusumu gézleme
dayali1 olarak incelenmis, farkli calisma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri
kaydedilmistir. Sicaklik, karigtirma hizi, komiir partikiil boyutu, elektrolit tipi, katalitik etkili
katki maddeleri, elektrot tipi gibi farkli parametrelerin hidrojen olusumuna ve akim
yogunluguna etkisi incelenmistir. iki elektrotlu elektroliz hiicresi deneyleri sonrasinda iki
bolmeli, bolmeleri membran ile ayrilabilen bir elektroliz tinitesi kurulmus ve parametre
deneylerine devam edilmistir. Ayrica iki bolmeli elektroliz hiicresinde gaz dl¢timleri ve
analizleri gergeklestirilmistir. Calismanin devaminda iki bdlmeli elektroliz hiicresindeki
bazi sinirlamalar nedeniyle sistemin iyilestirilmesi ve endiistriye uyarlanabilir giincel
membran elektrot takimi (MET) calismalarmin yiiriitilmesi amaciyla kiibik elektroliz
hiicresi tasarimina gecilmistir. Yeni hiicrede kullanilmak iizere elektrotlarin membran
iizerine yliklenmesiyle membran elektrot takiminin (MET) olusturulmus, hazirlanan sistem,
performansi belirlenen en uygun kosullar altinda incelenmistir. Deneyler sonucu iiriin
gazlarinin analizlerinin yapilmig ve en iyi sartlar icin hidrojen iiretim miktarlar

belirlenmistir.



2. ENERJI

Diinya niifusunun ve ekonominin siirekli biiyiimesi, hizli kentlesme ve modernlesme sonucu
diinyada enerji tiiketimi biiyiik bir artig gostermesine sebep olmaktadir [31-33] Artan diinya
niifusunun beraberinde gelisen kiiresel enerji tiiketiminin, 2040 yilina kadar %28 artacagi
tahmin edilmektedir [34]. Artan bu enerji talebinin %85’1 giiniimiizde fosil yakat
kaynaklarindan (petrol, dogal gaz, komiir) karsilanmaktadir [35-37], ve 2050'ye kadar en
baskin enerji kaynagi olarak bu kaynaklarin kullanimina devam edilecegi beklenmektedir
[38, 39] (Sekil 2.1.). Ancak sinirli fosil yakit kaynaklarinin devam eden kullanimi, diinyanin
gelecekteki enerji senaryosuna yonelik diigiinceleri degistirmektedir. Bu stirecte, fosil
yakitlarin tiiketimi sonucu insanlik énemli bir enerji krizi ve gevresel bozulmalarla karsi
karstya kalmaktadir. Ozellikle gaz emisyonlarmin ve fosil yakitlarm yanma sonucu ortaya
¢ikan kirleticilerinin agir1 salinimi, kiiresel 1sinma ve hava kirliligi gibi 6nemli sonuglara yol

acarak insan toplumunun uzun vadeli gelisimini tehdit etmektedir.
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Sekil 2.1. Diinya enerji tiikketiminin enerji kaynaklarina gore dagilimi [37]

Uluslararas1 Enerji Ajansi istatistiklerine gore, diinyanin artan enerji talebini karsilamak i¢in
yaklagik olarak her y1l 36 milyar ton CO; atmosfere salinmaktadir [37, 40]. Bu emisyonlarin
%90"'ndan fazlas1 fosil yakitlardan kaynaklanmakta ve gelecek yillarda daha da artmasi
beklenmektedir. Giiniimiizde kuraklik, sicak hava dalgalari, sel ve kasirgalar gibi

gerceklesen ¢esitli doga olaylar1 da doganin insanlart iklim degisikligi konusunda uyardig:
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acik bir isarettir. Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Hiikiimetleraras1 Paneli (IPCC)
Dordiincli Degerlendirme Raporu (AR4) temel alinarak yapilan ¢alismalara gore, beseri
kaynakli sera gazi emisyonlari, 20. yiizyilin ortalarindan bu yana kiiresel sicaklik artmasinin
sebei olarak gosterilmektedir [40]. Bu nedenlerden dolayi, hizlanan kiiresel 1sinma endisesi,

diinyanin enerji agisindan odak noktasini temiz ve yenilenebilir enerjilere kaydirmaktadir.

Artan ¢evresel sorunlardan dolayi, yenilenebilir enerji kaynaklar1 geleneksel fosil enerji
kaynaklarinin yerini almak i¢in en umut verici adaylar arasinda goriilmektedir. Artan sera
gazi emisyonlari, gevresel sorunlar ve kiiresel sicaklik artis1, fosil kaynaklardan yenilenebilir
enerji kaynaklarina kiiresel bir gecis icin gereklilik olusturmaktadir. Giines, riizgar,
hidroelektrik, jeotermal ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlarin
yerini almak i¢in en uygun adaylar olarak goriilmektedir [41]. Ancak yenilenebilir enerji
kaynaklarimin da diizenli kullanilabilirliginde belli dezavantajlar mevcuttur. Pek ¢ok
yenilenebilir enerji kaynagi kullanim i¢in 6nemli bir baslangi¢ yatirimi gerektirmekte ve bu
sebeple kaynagin kullanilarak elde edilen elektrigin iiretim maliyeti yiiksek olmaktadir.
Maliyet faktoriiniin yani sira, yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogal olmalar1 bakimindan
diizensiz olmalari, aralikli donemlerde yeterli miktarda bulunabilmeleri, ¢evresel kosullara
bagimliliklar1 ve biiyiik 6l¢ekli depolama ¢oziimlerine olan ihtiyac yayginlasmasindaki en

biiyiik sorunlar olarak goriilmektedir [20].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindaki dezavantajlar nedeniyle alternatif yakit arayisi, hem
endiistrinin hem de akademinin 6nem verdigi bir konu olmustur. Literatiirde bu konuya
yonelik bir¢ok calisma yer almakla birlikte, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek dontisiim,
yenilenebilirlik, sifir emisyon gibi 6zellikleriyle hidrojen, tiim enerji sistemleri i¢in temiz ve

ideal bir yakit olarak 6ne ¢ikmaktadir [7-9].

2.1. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, dogada serbest halde bulunmayan, bilinen en hafif kimyasal elementtir. Hidrojen,
cok yonlii kullanilabilirligi, yakitin taginmasi, enerji yogunlugu, ¢evreye etkileri, efektif
maliyet gibi alternatif enerji kaynaklarmin genel 6zelliklerine tiimii ile uyan tek enerji
formudur [42]. Birincil enerji kaynaklarindan tiretilebilen ikincil bir enerji kaynagi, bir enerji

tastyicist olarak kabul edilmektedir [40].



Hidrojen, depolanabilir, taginabilir, yenilenebilir, temiz, ekonomik ve giivenilir bir yakat
kaynagidir [43]. Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklari yaninda niikleer ve fosil temelli
enerji kaynaklarmin tamamindan elde edilebilir ve baska enerjilere kolaylikla
dontstiiriilebilir. Bu nedenle, hidrojen, gelecegin en 6nemli enerji tastyicisi ve yakiti olarak

konumlandirilmaktadir.

Hidrojen, kiiresel 1sinma ve geleneksel enerji sistemleri ile ilgili diger sorunlarla miicadele
etmek icin kritik 6neme sahip olan enerji doniisiimiiniin temel diregidir [44]. Hidrojen
sistemleri enerji donlisiimii sirasinda potansiyel olarak sekiz onemli rol oynamaktadir.
Bunlar; mevcut enerji altyapisina biiyiik dlgekli yenilenebilir enerji entegrasyonu, tiim
sektorler ve bolgelere erisilebilir, glivenilir, giivenli, temiz ve uygun maliyetli enerji, yiiksek
diren¢li enerji sistemleri, minimal kayipla bircok degerli {irlin sunmak i¢in enerji
sistemlerine entegrasyon, yakit hiicreleri ve hidrojenle calisan i¢ten yanmali motorlar
araciligryla daha temiz tagimacilik, endiistri, konut uygulamalari, binalar vb. i¢in daha temiz
enerji saglayicisi, enerji sektoriiniin tiim son kullanicilarina daha temiz 1sitma, sogutma,
kurutma ve giic saglama ve daha temiz endiistriyel hammadde olmast seklinde

siralanmaktadir [45].

Hidrojenin temiz, verimli, giivenilir ve ekonomik ¢oziimler sunma potansiyeli tim bu
uygulama alanlarinda 6nemli faydalar saglamaktadir . Literatiirde, hidrojenin yenilenebilir
enerji kaynaklarinin genis kullanimini ve tam piyasa penetrasyonunu miimkiin kilabilecegi
bildirilmektedir [46, 47]. Kullanic1 (hizmet) tarafinda hidrojen, enerji sistemlerinin
yesillestirilmesi igin biiylik bir adim olan aralikli yenilenebilir kaynaklarin depolanmasi igin

elektrigin kritik bir tamamlayicisi olarak goriilmektedir [48].

Fiziksel dzellikleri bakimindan hidrojen, 0,09 kg/m? yogunlugu ile havadan (1,2 kg/m?) ¢ok
daha hafiftir. Gazlar arasinda hidrojenin en yiiksek 1s1 kapasitesine (14,4 kJ/kg.K) sahip
oldugu bilinmektedir. Yiiksek difiizyon katsayisi, agik ortamda ¢abuk yayilabilme 6zelligini
beraberinde getirmekte, boylelikle agik ortamlarda yanma patlama riski ¢ok diisiiktiir. Bu

sebeple giivenli bir yakittir. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1 ile gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri [49, 50]

Ozellik Deger
Erime noktas1 (°C) -259,20
Kaynama noktasi (1 atm) (°C) -252,77
Yogunluk, s1v1 (kg/m?) 0,071
Yogunluk, gaz (0°C, 1 atm) (kg/m?) 0,0899
Is1l kapasite (kJ/kg.K) 14,4
Kritik sicaklik (°C) -239,90
Kritik basing (atm) 12,80
Gaz 1s1l iletkenlik (20°C, 1 atm) (W/m.K) | 0,1825
Difiizyon katsayis1 (0°C, 1 atm) (cm?/s) | 0,61

Hidrojeni ideal bir enerji tagiyicist olarak goriilmesini saglayan bir diger 6zelligi ise yliksek
enerji igerigine sahip olmasidir [51]. Hidrojen bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle

bagina en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Hidrojenin diger yakitlarla enerjilerinin karsilastirilmasi [50]

Yakat Alt 1s11 deger (MJ/kg) Ust 1s1l deger (MJ/kg)
Hidrojen 119.9 141,6

Metan 50 55,5

Propan 45,6 50,3
Metanol 18,0 22,7

Benzin 44,5 473

Dizel 42.5 448



Kiitlesel olarak hidrojen (141,6 MJ/kg) benzinden (47,3 MJ/kg) ii¢ kat daha fazla enerji
icerigine sahiptir. Ancak hidrojenin birim hacim bagina enerji igerigi ¢cok diisiiktlir. Sivi
hidrojenin hacimsel enerji igerigi (8451 MJ/m?) benzine (31150 MJ/m?) oranla ¢ok diisiiktiir
[50]. 1 kg H», 2,6 kg dogal gaz (metan) ya da 3 kg benzin ile esit enerjiye sahiptir [52].
Diisiik yogunluk ve yiiksek diflizyon katsayisi 6zelligi hidrojenin sizinti durumunda daha
hizli yayilmasini saglamakta, bu durumdan dolayr giivenilir bir yakit olarak kabul

edilebilmektedir.

Bir yakitin ideal enerji olarak kabul edilebilmesi i¢in saglamasi gereken belli kosullar vardir.
Ideal yakit; her yere kolay ve giivenli bir sekilde tasimabilir, tasima sirasinda enerji kaybi
minimum olmali veya hi¢ olmamali, endiistri, konutlar, tasitlar gibi her yerde
kullanilabilmeli, depolanabilir, yenilenebilir ve temiz olmali, birim kiil basina kalori degeri
yiiksek ve dogrudan yakma veya kimyasal islemler gibi cesitli sekillerde kullanilabilir,
giivenli, kolaylikla 1s1, elektrik veya mekanik enerjiye donistiiriilebilmeli, ¢evreye zarar
vermemeli, hafif olmali, ¢ok yliksek verimle enerji liretebilmeli, karbon icermemeli ve

ekonomik olmalidir [53].

Hidrojen, depolanabilir, taginabilir, yakit olarak ¢esitli sekillerde kullanilabilir, yenilenebilir,
temiz, ekonomik, giivenilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin yani sira niikleer ve fosil
temelli birincil enerji kaynaklarindan da elde edilebilir ve diger enerji tiirlerine kolayca
doniistiiriilebilir niteliktedir. Ideal yakit igin gerekli tiim dzellikleri saglamasi bakimindan,

hidrojen gelecegin en 6nemli enerji tasiyicisi ve yakiti olarak goriilmektedir [43].

2.2. Hidrojen Uretim Yontemleri

Depolanabilir, tasinabilir, yenilenebilir, temiz, ekonomik, giivenilir, yakit olarak
kullanilabilir nitelikte olan hidrojen, dogal bir enerji kaynagi olmadigi i¢in liretilmesinde bir
baska enerji kaynag gereklidir. Birgok hammaddeden hidrojen iiretimi miimkiin olmakla
birlikte temel olarak iiretiminde fosil (kdmiir, petrol, dogalgaz vb.), niikleer, yenilenebilir
(glines, riizgar, jeotermal, biyokiitle, hidrolik vb.) enerji kaynaklar1 kullanilmaktadir [19].
Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarm saflastirilmasi, elektroliz,
fotosiiregler, termokimyasal stirecler, radyoliz gibi alternatif bir¢cok hidrojen iiretim
teknolojileri mevuttur. Her prosesin kendine gore farkli gelisimleri, opsiyonlari, zorluklar

ve yararlar1 vardir. Hammaddelerin yerel mevcudiyeti, teknolojinin olgunlasmasi, piyasa
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uygulamalari, talep, politika ve maliyetler hidrojen iiretimi i¢in bu segeneklerin se¢imini ve

zamanlamasini etkileyecektir.

Hidrojen tiretiminde kullanilan enerji kaynaklari, iiretim teknolojileri ve son kullanici

teknolojileri genel hatlariyla sematik olarak Sekil 2.2 ile gdsterilmistir.
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Sekil 2.2. Hidrojen tiretim yontemleri [19, 54]

Hidrojen tiretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklar1 temelde ikiye ayrilmaktadir. Bunlar

fosil enerji kaynaklar1 ve yenilenebilir enerji kaynaklari seklindedir.

2.2.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Uluslararas1 Enerji Ajanst 2020 verilerine gore fosil yakitlar, kiiresel enerji arzinin
%81,2'sini olusturarak biiyiik bir paya sahiptir [41]. Bunu, %13,8 pay1 olan yenilenebilir
enerji kaynaklart (biyoyakitlardan %9,3, riizgar/giines gibi kaynaklardan 9%2,0 ve
hidroelektrikten %2,5) ve %4,9 niikleer enerjisi izlemektedir. Kiiresel enerji arzinin

dagiliminin sematik gosterimi Sekil 2.3 ile verilmistir.
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Sekil 2.3. Kiiresel enerji arzinin kaynaklara gore dagilimi [41]

Hidrojen, ¢evre ve insan saglig1 agisindan en temiz enerji tasiyici olarak kabul edilmesine
ragmen, liretiminde en ¢ok kullanilan ve en ekonomik yontemler kiiresel enerji arzina paralel
sekilde fosil yakitlarin doniistimiidiir. Fosil yakitlar, {iretim maliyetleri yakit fiyatlariyla
giiclii bir sekilde iliskili oldugu igin, kiiresel hidrojen arzinda da egemen konumdadir.
Giinlimiizde de hidrojen iiretimi en ¢ok fosil enerji kaynaklar ile gergeklestirilmektedir [55].

Sekil 2.4’te glinlimiizde hidrojen iiretim kaynaklarinin dagilimi gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Giintimiizde kiiresel hidrojen iiretim kaynaklarinin dagilimi [56]

Uluslararast Enerji Ajansi’nin 2015 Raporu’na gore giiniimiizde hidrojen iiretiminde
kullanilan en yaygin kaynak %48’lik oraniyla dogal gazdir. Dogal gazi1 sirasiyla petrol (%30)
ve komiir (%18) izlemektedir. Fosil kaynaklardan hidrojen eldesinde buhar doniisiim (steam
reforming), kismi oksidasyon, 1sil ayristirma (cracking), gazlastirma, piroliz, termoliz,
termo-elektrokimyasal, elektroliz, fotokimyasal, foto-elektrokimyasal, fotoliz teknolojileri
gibi yontemler kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan buhar doniisiim, kismi
oksidasyon, ototermal doniisiim, gazlastirma ve piroliz yontemleri asagida ayrintilariyla

aciklanmustir.

Buhar Doniisim (Buhar Yapilandirilmasi)

Buhar doniisiim (steam reforming), fosil kaynaklardan hidrojen iiretimi i¢in kullanilan en
eski ve en ¢ok uygulanmis yontemdir. Bu yontemde genellikle yakit olarak dogal gaz ve
diger hafif hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Yontemde hidrokarbon yakit kaynagi buharla
reaksiyona girerek katalitik yolla sentez gazina (H2, CO, CO2, CH4) doniistiiriilmektedir.
Islemde &ncelikle metan (CH4) ve su buhari reaksiyona girerek karbon monoksit (CO) ve

hidrojen (H») olusturur (Es. 2.1).

CH, + H,0 - CO + 3H, 2.1)

Sonrasinda su gazi yer degistirme reaksiyonu gerceklesir ve CO, CO2 ve Hz’ye doniisiir (Es

2.2) [57].
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CO + H,0 - CO + H, (2.2)

Net olarak metan buhar doniistimii reaksiyonu agagidaki gibi olmaktadir.

CH, + 2H,0 — CO, + 4H, 2.3)

Buhar yapilandirilmasi reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur ve yiiksek miktarda 1s1
gerektiren bir islemdir. Bu nedenle, buhar dontisiim islemi endiistride 800-1000°C araliginda
gerceklesirler [58]. Metanin hidrojene doniistiiriilmesi igin gereken yiiksek sicakliklar,
yiiksek alagimli nikel-krom ¢elik gibi termal olarak dayanikli malzemelerin kullanimini
gerektirmektedir [59]. Katalizér yataginda kok olusumu ve sicaklik profillerinin ortaya

cikmasi da gibi durumlar yontem igin dezavantaj olusturmaktadir [60].

Metan buhar1 reformasyonundaki dezavantajlarin {istesinden gelmek icin ve hidrojen
iretimini en yliksek diizeye ¢ikarmak ic¢in, seramik oksitler veya hidrolik ¢imento ile
stabilize edilmis oksit destekli nikel gibi yiiksek performanslh katalizorler gerekmektedir
[61]. Bununla birlikte, bu yonler dikkate alindiktan ve dezavantajlar minimums indirildikten
sonra, metan buhari reformasyonu, hidrojen agisindan zengin bir gaz ve daha az miktarda
karbon dioksit, karbon monoksit ve metan iiretimi i¢in elverisli bir yontemdir. Ancak bu
yontemle iiretilen hidrojen diger bilesiklerle karistig1 i¢in saflastirma i¢in bir ayirma adimi
gerekmektedir. Endiistride, basing salinimli adsorpsiyon sistemi araciligiyla %70-95'lik bir

geri kazanimla hidrojen %99,999'a kadar saf olarak elde edilebilmektedir [62].

Kismi oksidasyon

Kismi oksidasyon, hidrokarbon yakitlart hidrojen, karbon monoksit ve diger kismen
oksitlenmis tiirlerin bir karisimina doniistiirmek i¢in kullanilan ekzotermik bir islemdir [63].
Kismi oksidasyon, buhar reforming reaksiyonlarina alternatif bir yaklasimdir. Yontemde
metandan agir akaryakit ve komiire kadar farkli hammaddelerle calisabilmektedir. [19, 64].
Kismi oksidasyon, agir fuel-oil ve kdmiirden hidrojen elde etmek i¢in uygun bir teknolojidir

[65].

Yontemin avantajlarindan biri, oksijenle reaksiyonlarin herhangi bir dis enerji kaynagina

ihtiyagc duymadan ekzotermik olarak gerceklesmesidir [63]. Kismi oksidasyon
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reaksiyonlarinin iirtin dagilimi, C/O oranina baghdir ve yiliksek reaksiyon sicakliklari
(>1000°C) ile sinirhdir; bu nedenle, kismi oksidasyon reaksiyonlart genellikle daha diisiik
sicakliklarda heterojen katalizorler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Soy metallerden
daha ucuz olan ge¢is metali bazli katalizorler, oksidasyon durumlarini degistirebilmeleri ve
reaktanlar1 ve ara maddeleri yiizeylerine adsorbe edebilmeleri nedeniyle kismi oksidasyon

reaksiyonlari i¢in uygundur [66].

Kismi oksidasyon yontemi i¢in net reaksiyon asagidaki gibi olmaktadir:
CoHm + 1/5n0, 5 nCO + 1/, mH, (2.4)

Termodinamik olarak kismi oksidasyon prosesinde, 550°C’nin iizerinde H> ve CO en ¢ok
bulunan tiriinlerdir [67]. Ancak CO, kok olusumunda biiyiik rol oynamaktadir. Olusan CO,
COz’e oksidasyonuyla veya Hb {iretimini artirmak igin su gazi yer degistirme reaksiyonuyla

giderilebilmektedir.

Kismi oksidasyon yoOnteminin, basit kullanim, daha diisiik enerji tiiketimi ve esnek
hammadde kullanim1 gibi ¢esitli avantajlart vardir. Bununla birlikte, yiiksek reaksiyon
ekzotermikligi nedeniyle sicak noktalar olusturmasi bakimindan kullanilan reaktdriin
omriiniin kisalmasi ve beraberinde sinterlesmeden kaynakli kullanilan katalizoriin deaktive

olmas1 gibi endiistriyel uygulamalarinda dezavantajlart mevcuttur [68-70].

Ototermal doniisim

Ototermal doniisiim, endotermik buhar doniisim ve ekzotermik kismi oksidasyon
reaksiyonlarinin kombinasyonu seklinde yiiriiyen bir yontemdir. Ototermal doniistim
yonteminde, kismi oksidasyon ve yeniden yapilandirma reaksiyonlart c¢akisti§i icin
adyabatik déniistiiriiciiye buhar ve oksijen beslenmektedir [71]. Islemde, diisiik karbon

monoksit i¢erigi ile hidrojen iiretim oranini artirmak hedeflenmektedir.

Buhar yapilandirma ve kismi oksidasyon yonteminde oldugu gibi, katalizor se¢imi onemli
bir rol oynamaktadir. Nikel bazli katalizorler etkinlikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle

yontemde siklikla kullanilirlar [72]. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan buhar yapilandirma,
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ototermal doniisiim ve kismi oksidasyon teknolojileri i¢in egzotermik ve endotermik caligma

araligini gosteren sematik gorsel Sekil 2.5 ile gosterilmistir.

Ototermal doniisiim

Kismi ﬂllcsidasyl}n Oksidatif Ihuhar vapilandirma
Tam vanma  / ] NV ~. Bubhar vapilandirma
- Ekzotermik] Endotermik ————e
Dipicyojen= 0 f Dijitrojes— MAX

(J1s1= minimuim

Sekil 2.5. Buhar yapilandirma, ototermal doniisiim ve kismi oksidasyon caligma araliklari

Ototermal doniisiim yonteminde harici bir 1s1 gerekmemektedir. Buhar yapilandirma
yontemi daha yiiksek verimlilige ve diisiik CO igerigine sahip olmasina ragmen, endotermik
olmasi nedeniyle gerekli enerjinin disaridan aktarilmasi gerektiginden buhar doniisiim
yontemine gore daha basit ve ekonomik bir yontemdir [11]. Ayrica ototermal doniisiim
yontemi ile, tek basina kismi oksidasyon yonteminden daha yiiksek miktarda hidrojen
iiretilebilmektedir. Islem disaridan enerji ihtiyaci olmamasi sebebiyle cok hizli bir sekilde
baglatilabilmekte ve kapatilabilmektedir. Yiiksek termal verimliligi g6z oniine alindiginda,
buhar yapilandirilmas: veya kismi oksidasyondan daha diisiik enerji gerektiren bir
yontemdir. Hidrojen verimi agisindan kismi oksidasyondan yliksek ancak buhar doniistiirme

isleminden daha diisiik bir hidrojen verimi elde edilmektedir [72].

Gazlastirma

Gazlagtirma, komiir, petrol atiklar1 ve biyokiitle dahil olmak {izere yogun sivi veya kati
yakitlarin, sentez gazi olusturmak iizere bir gazlastirici reaktorde yliksek sicaklik ve basing

altinda oksijen ve buharla kismen oksitlendigi bir teknolojidir [73].

Gazlagtirma isleminde zararli emisyonlari azaltmak ve yakitin enerji yogunlugunu artirmak
icin komiir yakmaya bir alternatif olmasi amaglanmaktadir [74]. Hammadde olarak komiir
kullanildiginda, yiiksek sicaklik ve basinglarda buhar ve oksijen veya hava varliginda

komiir, sentez gazina doniistiiriiliir [22, 75, 76]. Ana reaksiyonlar disinda, komiiriin oksijen
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veya buharla degil, Boudouard reaksiyonu yoluyla CO, gibi diger reaksiyon iiriinleriyle
reaksiyona girerek ek CO tirettigi baska ikincil reaksiyonlar da gerceklesebilmektedir [77].
Fosil kaynaklarin gazlastirma yoluyla hidrojen iiretimi ile ilgili temel dezavantaj, yiiksek
karbon igerigi goz Oniine alindifinda daha yiiksek CO> emisyonlar1 agiga ¢ikarmasi
olmaktadir. Bu nedenle gazlastirmanin karbon tutulmasma dayali teknolojilerle

birlestirilmesi dezavantaj1 azaltmaya yonelik bir adim olarak goriilmektedir [37].

Gazlastirma yontemi ekonomik agidan fosil yakitlarin hammadde olarak kullanildig: diger
hidrojen {iretim teknolojileri ile karsilastirildiginda, daha diisiik hammadde maliyetleri
acisindan uygun ancak, sermaye maliyeti agisindan diger uygulamalara gore daha yiiksektir

[78].

Piroliz

Piroliz, farkli hafif siv1 hidrokarbonlar1 oksijensiz ortamda elemental karbon ve hidrojene
doniistiiren bir termal ayrisma islemidir [79]. Piroliz isleminde gerceklesen temel reaksiyon
asagida verilmistir [19].

CaHpm - nC+ 1/, mH, (2.5)
Es. 2.5’te oldugu gibi, 50-200°C araliginda kaynama noktalarima sahip hafif
hidrokarbonlarin termokatalitik ayrismasi boyunca elementel karbon ve hidrojen olusumu
gozlemlenirken, daha yiiksek kaynama noktalarma (350°C 1iizeri) sahip agir
hidrokarbonlarin kullanildig1 piroliz islemlerinde hidrojen iiretimi iki adimda (metanin
gazlastirilmasi ve parcalanmasi) gerceklesmektedir (Es. 2.6, 2.7, 2.8) [19, 80].

Metanin gazlastirilmasi : CHy¢ + 1,2H, - CH, (2.6)

Metanin pargalanmasi : CH; » C+ 2H, 2.7)

Net reaksiyon : CH;¢ - C+ 0,8H, (2.8)
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Enerji agisindan buhar doniisiimii (steam reforming) islemi ile piroliz islemi karsilastirilacak
olursa, buhar doniigiimii isleminde hidrojen tiretimi i¢in 63,3 kJ/mol enerjiye ihtiya¢ varken
hidrokarbon piroliz isleminde hidrojen {iretimi i¢in gereken enerji 37,6 kJ/mol'diir [81].
Daha az enerji harcanmasi agisindan hidrokarbon pirolizi hidrokarbonlardan hidrojen
iiretmek icin buhar doniisiimii yontemine gore daha iyi bir segenektir. Ayrica piroliz islemi
oksijensiz ortamda gercgeklestigi i¢in CO, meydana gelmemekte, dolayisiyla elde edilen
iirlinden CO> tutulmasi islemine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu durum da, hidrokarbon piroliz
isleminde hidrojen {iretim maliyetini buhar doniistim veya kismi oksidasyon yontemlerine
kiyasla %25-30 azaltmaktadir [82]. Ancak piroliz isleminde hidrojenin kismi basicinin
tepkime karigiminda diisiik olmasi ve bu nedenle hidrojenin ayrilma verimliligi diismesi

yontemin dezavantaji olmaktadir [19, 80].

2.2.2. Yenilenebilir Kaynaklardan Hidrojen Uretimi

Fosil yakit kaynaklariin siirli olmasi ve fosil yakit kullanimina bagli sera gazi emisyonlari
ve etkileri nedeniyle, hidrojen iiretimi i¢in yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasi 6nem arz
etmektedir [83, 84]. Hidrojen; giines, jeotermal, riizgar, gel-git, dalga, biyokiitle (hayvan
atiklari, ekin artiklari, tarimsal atiklar, kereste atiklari, su bitkileri, belediye kat1 atiklar1 vb.)
ve hidroelektrik enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklardan farkl: tiretim teknikleri kullanilarak

iiretilebilmektedir [19, 80].

Cevreci hidrojen iiretiminde gerekli enerji dort ana kategoride siiflandirilmaktadir. Bunlar
151 enerjisi, elektrik enerjisi, foton enerjisi ve biyokimyasal enerjidir. Sekil 2.6°da hidrojen
iretiminde kullanilan yenilenebilir enerjilerin {iretim yollar1 sematik olarak gosterilmistir

[85].
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Sekil 2.6. Hidrojen liretiminde kullanilan yenilenebilir enerjilerin iiretim yollar1 [85]

Hidrojen tiretiminde kaynak olarak yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda giines enerjisi,
elektrik, 1s1, biyokimyasal ve foton enerjisi kullanilabilmektedir. Foton enerjisi, yalnizca
giines enerjisinden saglanan bir enerji ¢esididir. Biyokimyasal enerji, karbonhidrat, glikoz
ve seker gibi organik maddelerde depolanan bir enerji tiirii olup, belirli mikroorganizmalar
tarafindan hidrojen iiretmek i¢in veya kimyasal olarak 1s1 enerjisine doniistiirecek sekilde
uretilebilmektedir. Niikleer enerji de, kullanimi sonucu sera gazi emisyonu
gerceklesmediginden yesil enerji kapsamina degerlendirilmektedir [85]. Hidrojen
iretiminde dogrudan tek bir enerji kaynaginin kullaniminin yani sira bu kaynaklarin ikili
birlesimleri de kullanilabilmektedir. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yenilenebilir enerji

cesitleri, liretim yontemleri ve hidrojen kaynaklar1 Cizelge 2.3 ile gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yenilenebilir enerji gesitleri, tiretim yontemleri

ve hidrojen kaynaklari
Yenilenebilir enerji Uretim yontemi Hidrojen kaynag1
kaynagi

Elektrik Elektroliz Su

Plazma arki ile ayrigtirma Dogalgaz
Biyogaz

Is1 Termoliz Su
Termokataliz Biyokiitle
Termokimyasal prosesler Hidrojen siilfit

Biyoyakit

Foton Fotovoltaik elektroliz Su
Fotokataliz
Biyofotoliz

Biyokimyasal Karanlik fermentasyon Biyokiitle
Enzimatik Su

Elektrik + 1s1 Yiiksek sicaklik elektroliz Su
Komiir gazlagtirma Fosil yakitlar
Buhar doniisiim Biyoyakit
Termokimyasal prosesler

Elektrik + foton Fotoelektroliz Su

Biyokimyasal + 1s1 Termofilik ¢lirlime Biyokiitle

Foton + biyokimyasal Biyofotoliz Su
Fotofermentasyon Biyokiitle

Yapay fotosentez

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildigr diisiik maliyetli hidrojenin tiretilmesi,
hidrojen ekonomisinde ©nemli rol oynamaktadir. Giinlimiizde hidrojen, {iretim
maliyetlerinin yiiksek olmas1 nedeniyle, fosil yakitlarin yerini tamamen alabilecek duruma
ulagsamasa da iiretim asamasinda karbon icermemesi, sera gazi etkileri olusturmamasi gibi
olumlu nedenlerden dolay: yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi de 6nemli

bir calisma konusu olmaktadir.

Hidrojen jeotermal, biyokiitle, riizgar, gilines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
dretildiginde sifir karbon igerikli enerji tastyicist olarak kabul edilmektedir. Yenilenebilir
kaynaklardan sifir karbon salinimi olan daha ¢evreci hidrojen iiretimi temelde dort baslik

altinda toplanmaktadir.

Bunlar;
e QGiines enerjilerinden hidrojen iiretimi

e Riizgar enerjilerinden hidrojen {iretimi
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¢ Biyokiitleye dayali termokimyasal yontemlerle hidrojen liretimi

e Biyokiitleye dayal1 biyolojik yontemlerle hidrojen tiretimidir.

Giines Enerjisinden Hidrojen Uretimi

Hidrojenin giines enerjisi kullanimi ile iiretilmesi hem ¢evre yoniinden hem de ekonomik
yonden biiyiik bir tistiinliik saglamaktadir. Fosil yakitlarin sinirli 6mrii ve sera gazi emisyonu
gercegi goz Oniine alindiginda, son yillarda giines-hidrojen sistemi iizerinde caligsmalar

artmaktadir. Giines enerjisi ile hidrojen liretiminde dort temel siniflandirma vardir. Bunlar:

Fotovoltaik

Fotoelektrokimyasal

Fotobiyolojik

Glines termal enerjidir [86].

Glines enerjisinden hidrojen iiretim yontemleri icin Sekil 2.7°de sematik gosterim

verilmektedir.
L Giines enenisi J
[ Yogunlastnlms Solar Is1l Enerji ][ Fotovoltaik ] [ Bivo-Fotoliz ]
|
I Mekanik enerji l
H.O
Y L
vy Fosil yakitlar —+{ FElekwoliz | [Foto-Flektoliz
SUIH. 50!&' ve Biyokitle

Termoliz) | Termokimyasal J

Y i | ¥
[Gilnc; Erlerjisi]' Giines E. ile ] Giines E. Buhar ]
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Sekil 2.7. Giines enerjisinden hidrojen tiretim yontemlerinin sematik gdsterimi [85]
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Glines enerjisi, 151 veya elektrik enerjilerine doniistiiriilebilir ve depolanabilir. Bu amag
dogrultusunda fotovoltaik paneller, merkezi solar gii¢ sistemleri, diiz ve parabolik giines

kollektorleri, heliostatlar kullanilmaktadir [87].

Glines enerjisi kullanilarak saglanan termal enerji, diigsiik sicaklik ve yliksek sicaklik
uygulamalar1 seklinde iki ayri siiflandirma altinda kullanilabilmektedir. Fotovoltaik,
fotoelektrokimyasal ve fotobiyolojik hidrojen iiretim sistemleri diisiik sicaklik uygulamalari
olarak smiflandirilirken, giines termoliz, giines termokimyasal ¢evrimler, glines enerjili
gazlagtirma, giines reformasyon ve giinesli kraklama yogunlastirilmis gilines enerjisinin

yiiksek sicaklik uygulamasidir [86].

Giines enerjisinden hidrojen iiretimi temelde, hidrojenin farkli yontemlerle elde edilmesi i¢in
gerekli olan enerjinin giines kaynagindan saglanmasina dayanmaktadir. Fotovoltaik
sistemlerde serbest gilines enerjisi kullanilarak fotovoltaik gozelerden elektrik
iretilmektedir. Fotovoltaik gozelerden iiretilen elektrik enerjisi kullanilarak elektroliz

yontemi ile hidrojen {iretimi saglanmaktadir [88].

Fotoelektrokimyasal sistemler de hidrojen iiretimi i¢in giines enerjisinin kullanildig: bir
diger sistemlerdir. Temel prensibi hidrojen liretimi i¢in suyun elektrolizi yonteminde gerekli
giicii saglayan fotoelektrokimyasal hiicreler yardimiyla 1s1k toplanmasina dayanir [86].
Islemde elektrolizde kullanilan elektrolitler igerisine yerlestirilen yari iletken fotoelektrotlar
giines enerjisi ile aydinlatilmaya baslanmakta ve bu sayede fotoelektrokimyasal hiicreler
(PEC) tarafindan elektroliz isleminin gerceklesmesi ve su molekiillerinin ayrigmasi i¢in
gerekli voltaj tiretilmektedir [89]. Bir¢ok yar1 iletken madde hidrojen iiretimi i¢in fotokataliz
islemlerinde kullanilabilmektedir ancak CdS, SiC gibi yariiletkenlerin ¢ogu fotokorozyon
ozelliklerinden dolay1 uygun olmamaktadir. Fotokatalitik islemlerde giiglii katalitik aktivite,
yiiksek kimyasal kararlilik gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok kullanilan fotokataliz TiO»
olmaktadir [86].

Giiniimiizde fotovoltaik sistemler yayginlagsmasina ragmen, kullanimlarindaki en 6nemli
siirlamalardan biri iiretilen elektrik enerjisinin depolanmasinda yasanan zorluklardir.
Fotovoltaik sistemler bu simirlama nedeniyle, glines enerjisi potansiyeli zayif bolgelerde

sadece yaz mevsimlerinde ve giinesli saatlerde kullanilabilmektedir [90].
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Fotobiyolojik yontemler ile hidrojen tiretiminde ise bitki ve alglerin fotosentezi seklinde
ilerleyen bir siire¢ mevcuttur. Biyolojik hidrojen {iretimi temelde 1s18a bagl ve 1siktan
bagimsiz olmak iizere iki sekilde gerceklesmektedir. Isiga bagl siire¢lerde dogrudan veya
dolayl1 biyofotoliz ve fotofermantasyon gergeklesirken, 1siktan bagimsiz siireclerde karanlik
fermentasyon ger¢eklesmektedir [91]. Bitkiler ve alglerden hidrojen iiretimi, yenilenebilir
bir kaynak olarak su kullanimi ve hava kirleticilerinden biri olan CO»> tiiketimi agisindan
ekonomik ve siirdiiriilebilir bir yontem olarak degerlendirilebilir. Ancak diisiik H» {iretim
potansiyeli, yeterli 15181 toplamak i¢in 6nemli ylizey alan1 gerekliligi ve atik kullaniminin

olmamasi, biyo-hidrojen iiretim yonteminin ana dezavantajlaridir [80, 86, 92].

Yiiksek sicaklik giines enerjisi uygulamalarinda ise glines termoliz, giines termokimyasal
cevrimler, giines enerjili gazlastirma, glines reformasyon gibi yontemler bulunmaktadir.
Termoliz yontemi, suyun yiiksek sicaklikta termal olarak parcalanmasi sonucu hidrojen
iiretilmesi islemidir. Termoliz isleminde 1400°C veya daha yiiksek sicakliklara
cikarildiginda buhar molekiilleri hidrojen ve oksijene ayrisarak parcalanmaya
baslamaktadir. Su molekiillerinin par¢alanmasi i¢in gerekli enerji giines 1sinlarin1 toplayan
giines kulelerinden saglanmaktadir. Yiiksek sicakliklarin isletme maliyetini artirmasi,
iiretilen hidrojenin yiiksek sicakliklarda saflagtirma ihtiyac1 yontemin dezavantajlar1 olarak

goriilmektedir [86].

Termokimyasal ¢evrimler ile hidrojen {iiretimi, su ve reaktantlarin yiliksek sicakliklarda
kimyasal degisime ugramasina dayanmaktadir. Kimyasal degisim sonucunda bazi
bilesiklerle birlikte hidrojen ve oksijen gazlar1 da elde edilmektedir. H2/O> ayirma ihtiyaci
olmadigindan ve 1000°C’ye kadar diisiik ¢aligma sicakliklarinda ¢alisilabildiginden termoliz
yontemine kiyasla daha uygulanabilir bir yontemdir [86, 93].

Rizgar enerjisinden hidrojen tretimi

Riizgar enerjisi, temelde rilizgar enerjisini  kullanarak elektrik {iretme siirecini
tanimlamaktadir. Riizgar enerjisini elde etmek ig¢in riizgar tiirbinleri kullanilmaktadir.
Riizgar, kinetik enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren tiirbinleri dondiirmekte ve jenerator
mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Riizgar enerjisi kaynagindan ¢ekilen

elektrik enerjisi alternatif akim olup, dogru akim elektrik giiclinii hidrojen iiretimi igin
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elektrolizore beslemek icin alternatif akim/dogru akim donistiiriiciiler kullanilmaktadir [94-

96].

Riizgar tiirbinleri temel olarak kurulum ve cografi konuma gore karaiistii ve deniziistii riizgar

tiirbinleri olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir (Sekil 2.8).

Karaibstii rilegar thebinler]

Hidrojen
Elektrolizir depolamas

Deniriisti riizgar tirbinkeri

Sekil 2.8. Riizgar enerjisi temelli hidrojen tiretim siireci

Riizgar enerjisi kaynagindan elde edilen elektrik enerjisi alternatif akimdan dogru akima
donitistiiriilmekte ve suyu oksijen ve hidrojene ayiran elektrolizorde kullanilmaktadir.
Riizgar bazl elektrik, elektrolizor tarafindan hidrojen iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Diisiik

riizgar hizi araliklarinda yiikii karsilamak i¢in hidrojen de depolanabilmektedir [41].

Riizgar enerjisi sistemleri diinya ¢apinda biiylik bir potansiyele sahiptir. Ancak giines
enerjisinin sinirlamalarina benzer sekilde, riizgar enerjisi tiretimi de riizgar hizinin aralikl
dogasindan etkilenmektedir. Riizgar enerjisinin Ongoériillemez ve dagitilamaz olmasi,

yayginlagmasini engellemektedir [97].
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Biyokiitleden hidrojen liretimi

Biyokiitle, petroliin en olas1 yenilenebilir organik alternatifidir. Biyokiitle, hayvansal atiklar,
kat1 belediye atiklari, mahsul kalintilari, odunsu iiriinler, tarimsal atiklar, su bitkileri, otsu

tiirler, atik kagitlar ve bunun gibi bircok maddeyi igermektedir [80].

Biyokiitleden enerji liretim prosesleri temelde ikiye ayrilmaktadir. Bunlar termokimyasal ve
biyolojik proseslerdir. Biyokiitleden termokimyasal olarak hidrojen doniisiimiinde
gazlagtirma, piroliz ve stiperkritik su gazlastirma olmak {izere iic temel yOntem
uygulanmaktadir. Endiistride termokimyasal yontemler icerisinden en yaygin kullanilanlar

gazlastirma ve piroliz yontemleridir [98].

Biyokiitleden biyolojik olarak hidrojen iiretiminde ise dogrudan biyofotoliz, dolayl
biyofotoliz, biyolojik su-gazi reaksiyonu, foto-fermantasyon ve karanlik fermantasyon
olmak iizere bes temel yontem uygulanmaktadir [99]. Biyokiitleden hidrojen {iiretimi i¢in

termokimyasal ve biyolojik yontemlerin sematik gdsterimi Sekil 2.9 ile verilmistir.

Bivoloyik Termokimy asal
Karanhk
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Sekil 2.9. Biyokiitleden hidrojen {iiretimi i¢in termokimyasal ve biyolojik yontemlerin
sematik gosterimi [100]

Piroliz yonteminde biyokiitle oksijensiz ortamda 0,1-0,5 MPa basing ve 377-527°C
sicaklikta gaz bilesiklere doniistiiriilmektedir [101]. Diger bir yontem olan gazlastirma
isleminde ise genellikle nem igerigi %35’in altindaki biyokiitleler kullanilmaktadir [98].
Biyokiitle yiiksek sicakliklarda (727°C {lizerinde) gazlastirilir. Biyokiitle parcaciklarinin
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kismi oksidasyonu sonucunda gaz ve odun komiirii elde edilir. Odun komiirii son olarak Ho,

CO, CO; ve CH4 olusturmak i¢in indirgenir. [102].

Stiperkritik su gazlasma isleminde ise reaksiyon 600°C ve suyun kritik basincinin tizerinde
gerceklesir. 600°C’nin {izerindeki sicakliklarda, su giiclii oksitleyici 6zellige sahip olur ve
suyun icerdigi oksijenin biyokiitlenin karbon atomuna transfer olur. Yiiksek yogunluk
nedeniyle karbon oncelikle CO>’e okside olur. Ayni zamanda az miktarda CO olusur. Su ve

biyokiitledeki hidrojen atomlar1 serbest kalarak H» elde edilir [99].

Biyokiitleden biyolojik olarak hidrojen {iiretiminde kullanilan yontemlerden dogrudan
biyofotolizde mikroalg fotosentetik sistemler kullanilir ve giines enerjisini kimyasal enerjiye

cevirerek hidrojen tiretilir [80, 99].

Dolayli biyofotoliz, dogrudan biyofotolizde gézlenen O2’in engelleyici etkisinden kagmak
amaciyla uygulanan bir islemdir. Fotosentezle biyokiitle {iretimi, biyokiitle zenginlesmesi,

karanlik fermantasyon ve hidrojene doniisiimii seklinde adimlardan olugsmaktadir [103].

Biyolojik su-gazi reaksiyonunda Rhodospirillum rubrum gibi baz1 bakteriler H "’ nin Ha’e
indirgenmesi ve CO oksitlenmesi reaksiyonlari birlestirerek ATP iiretmek icin tek karbon
kaynag1 olarak CO kullanarak H> ve CO; olusturabilir. CO’in oksidasyon reaksiyonu ile

COy’e doniisiimii ve H> agiga ¢ikmasi su gazi reaksiyonu olarak adlandirilir [103, 104].
Foto-fermantasyon yontemi ise temel olarak fotosentetik bakterilerin giines enerjisi ve
organik asit ya da biyokiitle kullanarak nitrogenaz aktivitesi ile hidrojen lretmesine

dayanmaktadir [103, 105].

Suvun elektrolizi

Su, evrendeki en bol ve tilkkenmez hammaddelerden biridir ve elektroliz, termoliz ve foto-
elektroliz gibi su ayristirma prosesleri yoluyla H; iiretimi i¢in 6nem arz etmektedir [106].
Bir¢ok hidrojen iiretim yontemi arasinda, saf hidrojen ve oksijen iiretmek i¢in suyun
elektrolizinden ¢evre dostu ve yiiksek saflikta (%99,999) hidrojenin elde edilebildigi yontem
elektroliz yontemidir [107]. Elektroliz yontemi, suyun parcalanmasi i¢in en etkili teknigi

olusturan yerlesik ve 1yi bilinen bir yontemdir [108].
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Elektroliz isleminde ger¢eklesen reaksiyon endotermiktir, bu nedenle gerekli enerji girisi
elektrik enerjisi ile saglanmaktadir [109]. Tipik bir elektroliz iinitesi (elektrolizor), elektrolit
icine daldirilmis bir katot ve bir anottan olusmaktadir. Elektrik akimi uygulandiginda, su
parcalanmakta ve katotta hidrojen {iretilirken, anot tarafindan oksijen elde edilmektedir.

Suyun elektrolizinde gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir [110].

Anot : Hy0( > 1/5 0, + 2H* (suaa) + 267 (2.9)
Katot : 2H" (guda) + 27 > Hz(g) (2.10)
Net reaksiyon: Hz0(s) © Hy ) + 1/2 024 (2.11)

Suyun 25°C’de tersinir ayrigma gerilimi 1,23 V’tur. Teorik olarak elektroliz isleminin
gerceklesebilmesi i¢in sisteme 1,23 V potansiyel uygulanmasi gerekmektedir. Fakat gercek
durumda sistemdeki asir1 gerilimlerden dolay1 (aktivasyon asiri gerilimi, difiizyon asiri
gerilimi, ¢oOzelti asirt  gerilimi vb.) 1,23 V’tan daha yiiksek potansiyellerde
gergeklesmektedir [111].

Su elektrolizi, elektrolitlerine, ¢alisma kosullarina ve iyonik madde tiirlerine (OH , H", O2)
gore dort tipte siniflandirmaktadir. Ancak tiim elektroliz tiplerinde calisma prensipleri

aynidir.

Alkali elektroliz

Alkali su elektrolizi ile hidrojen iiretimi, diinya ¢apinda ticari diizeyde megavat derecesine
kadar iyi kurulmus bir teknoloji olup ve ilk kez 1789'da Troostwijk ve Diemann tarafindan

tanitilan bir elektroliz ¢esididir [112-114].

Alkali su elektroliz isleminde baglangigta katot tarafinda iki molekiil alkali ¢ozelti
(KOH/NaOH) bir molekiil hidrojene indirgenmekte ve iki hidroksil iyonu (OH)
iiretilmektedir. Uretilen hidrojen, katot yiizeyinden ayrilarak gaz halinde aciga ¢ikmaktadir.
Hidroksil iyonlar1 (OH") ise, anot ve katot arasindaki elektrik devresinin etkisi altinda

gozenekli diyafram yoluyla anot tarafina aktarilmakta, burada oksijen ve suya
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doniismektedir. Alkali elektroliz isleminde ger¢eklesen mekanizmanin sematik gosterimi

Sekil 2.10 ile gosterilmistir.

Alkali Elektroliz
Kkatot | +  Anot
e OH- %y
—s
H,0O
£ =
Katot = f‘ ~  Anot
Diyafram
Anot : 20H — H,0 +'42 0, +2¢
Katot : 2 H,O+2e— H, +20H
Net reaksiyon : H,O — H, +¥2 0,

Sekil 2.10. Alkali elektroliz sematik gosterimi [110]

Hiicrenin ortasinda bulunan diyafram katot ve anodu ayirmakta, ayrica iiretilen gazlarin
biribiri ile karismasin1 Onlemektedir. Alkali elektroliz islemlerinde elektrolit olarak
KOH/NaOH bazik sulu c¢ozeltiler kullanilmaktadir. Elektrolit konsantrasyonu 9%20-30
araliinda olmaktadir. Calisma sicakliklar1 ise 30-80°C gibi daha disik sicaklik
araligindadir [15, 115, 116]. Smirl akim yogunluklar1 (400 mA/cm?nin altinda), diisiik

caligma basinci ve diisiik enerji verimliligi gibi olumsuz yoénleri vardir [15, 117].

Kat oksit elektroliz

Kat1 oksit elektroliz ilk kez 1980'lerde Donitz ve Erdle tarafindan bulunan bir elektroliz
cesididir [114, 118]. Kat1 oksit elektrolizi, elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniismesi
ve daha yiiksek verimlilikle ultra saf hidrojen tiretmesi nedeniyle biiytik ilgi cekmistir [119,
120].
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Kat1 oksit elektroliz isleminde, yiiksek basingta ve 500-850°C gibi yiiksek sicakliklarda
calisilmaktadir. Elektrolit olarak, Y203 katkili ZrO;'den olusan yogun bir iyonik iletken
kullanilmaktadir. Zirkonyum dioksit, yiiksek mukavemeti, yiiksek erime sicakligi (yaklagik
2700°C) ve yiiksek korozyon direnci nedeniyle kullanilmaktadir [121]. Kat1 oksit elektroliz

islemi mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.11 ile verilmistir.

Kat1 Oksit Elektroliz

Katot | + Anot

H, <\ o % 0,
H,0 M

EJ b
Katot =~ f ™ Anot
Membran
Anot : 0 =110, +2¢
Katot : H,O+2¢” — H, + O?
Net reaksivon: H,O —-H, + 10,

Sekil 2.11. Kat1 oksit elektroliz sematik gosterimi [110]

Yontemin baslica avantajlari, diisiik voltajlarda yiiksek akim yogunluklan ile yiiksek
verimlilikleridir (950°C'de 1,48 V'ta 3,6 A/cm?) [122]. Ancak kat1 elektrolit bulunduran

sistem tasarimi, dayaniklilik ve maliyet problemleri gibi baz1 dezavantajlart mevcuttur [123].

Mikrobiyal elektroliz

Mikrobiyal elektroliz teknolojisi ile hidrojen iiretimi yenilenebilir biyokiitle ve atik sular
dahil olmak iizere organik maddelerle gerceklestirilebilen bir teknolojidir. Mikrobiyal
elektroliz teknolojisi mikrobiyal yakit hiicreleri ile benzer isleyise sahip ancak ¢aligma

prensibi mikrobiyal yakit hiicrelerinin tam tersidir [124].



29

Mikrobiyal elektroliz hiicrelerinde, elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriilmektedir.
Mikrobiyal elektroliz hiicreleri, elektrik akiminin etkisiyle organik maddelerden hidrojen
iiretmektedir. Islemde baslangigta anot tarafinda substrat, mikroplar tarafindan
oksitlenmekte ve daha sonra CO, protonlar ve elektron tliretilmektedir. Elektronlar dis devre
boyunca katot tarafina hareket etmekte ve protonlar proton iletken membrandan katoda
taginirken, protonlar ve elektronlar ile birleserek hidrojen iiretilmektedir (Sekil 2.12).
Mikrobiyal elektroliz isleminde, anot tarafinda oksidasyon sirasinda bir miktar
elektrokimyasal potansiyel liretilmektedir ancak katot tarafinda hidrojen olusum reaksiyonu
icin gerekli olan voltaji vermek igin yetersizdir, bu nedenle ekstra voltaj (0,2 V-1,0 V)
gerektiren bir islemdir. Bu nedenle suyun elektrolizinden bir miktar daha fazla voltaj

gerektiren bir islemdir [125].

Mikrobival Elektroliz

Katot -, + Anot

Seliillozun
hidrolizi
Glukoz

H+ Lignin

H* =
H,
Katot /P’ ' f
Membran

Katot: CH,COO +4H,0 — 2ZHCO* + 9H" + Re
Anot : 8H" + 8e— 4 H,
Net reaksiyon:CH,COO + 4H,0 — 2HCO* + H* + 4H,

Sekil 2.12. Mikrobiyal elektroliz sematik gorseli [110]

Bununla birlikte, bu mikrobiyal elektroliz teknolojisi hala gelistirilme asamasindadir ve
hidrojen tiretim hiz, yiiksek i¢ direng, elektrot malzemeleri ve karmasik tasarimina yonelik

cesitli zorluklara sahiptir [126].
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Proton degisim membran elektrolizi (PEM)

PEM elektrolizi, alkali su elektrolizindeki dezavantajlarin tistesinden gelmek i¢in 1966°da
gelistirilen bir yontemdir [127, 128]. PEM su elektroliz teknolojisi, elektrolit (proton
iletkeni) olarak kati polisiilfonlanmig membranlarin (Nafion, fumapem) kullanildigi PEM
yakit hiicresi teknolojisine benzer bir teknolojidir [20, 119, 129]. Proton degisim
membranlar1 daha diisiik gaz gecirgenligi, yiiksek proton iletkenligi, daha diisiik kalinlik ve
yiiksek basingta calisabilme gibi bir¢ok avantaja sahiptirler.

Stirdiiriilebilirlik ve cevresel etki agisindan, PEM su elektrolizi, yenilenebilir enerjinin
yiiksek saflikta hidrojene doniistiiriilmesi i¢in uygun yontemlerden biridir. Kompakt tasarim,
yiiksek akim yogunlugu (2 A/cm?’nin iizerinde), yiiksek verimlilik, hizli yanit, daha diisiik
sicakliklarda ¢aligilabilmesi (20-80°C) ve saf hidrojen tiretilebilmesi gibi biiyiik avantajlar
vardir [20, 130, 131].

PEM su elektrolizinde, su elektrokimyasal olarak katotta hidrojen anotta oksijen olusacak
sekilde parcalara ayrilmaktadir. PEM su elektrolizinde anot bdlmesine beslenen su,
oksijene, protonlara ve elektronlara doniigmektedir. Olusan protonlar, proton ileten
membran yoluyla katot tarafina tasinmaktadir. Elektronlar, reaksiyon i¢in itici giicii (hiicre
voltaji) saglayan harici gili¢ devresi araciligiyla anottan tasinmaktadir. Katot tarafinda,
protonlar ve elektronlar, Sekil 2.13’°te mekanizmada gosterildigi gibi, hidrojeni liretmek i¢in

yeniden birlesmektedir [110].
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PEM Elektroliz

Katot - |-l Anot
H
2 e % 0,
-
H,0
EJ b
Katot s f‘ S~ Anot
Membran

Anot : H,0—=2H +120, +2¢
Katot : 2H" + 2e-— H,
Net reaksiyon: 2H,O0 — H, + 2 O,

Sekil 2.13. PEM elektrolizi sematik gorseli

PEM elektrolizorlerin alkali elektrolizorlere kiyasla bazi avatajlari bulunmaktadir. PEM
elektrolizorlerde bazik elektrolit kullanilmamasindan dolay1 daha stabil ve glivenli ¢alisma
kosullar1 bulunmaktadir. Ayrica PEM elektrolizorlerde daha yiliksek basingta hidrojen gazi
elde etmek miimkiindiir. Bunun yani sira kullanilan elektrolitin inceliginden dolay1
reaksiyon daha hizli ger¢eklesmektedir. Alkali elektrolizorlerde ise elektrolizoriin devreye
alimmas1 ve stabil calisma kosullarina ulasilmast PEM elektrolizorlere gore daha uzun

siirmektedir [132].

PEM elektrolizorlerde kullanilan katalizor malzemelerinin  maliyeti, membran
teknolojilerindeki mekanik ve iyonik iletkenlikten kaynaklanan sorunlar, yiginin
olusturulmas: ic¢in gerekli bilesenlere ait problemler yayginlagsmasinda karsilagilan

sorunlardir [132, 133].

PEM elektrolizorlerde asidik ortam, anot ve katotta soy metallerin katalizor olarak kullanim
zorunlulugunu olusturmaktadir. Anot katalizorii olarak genellikle IrO2, RuO- gibi soy metal
oksitler kullanilirken, katot katalizorii olarak platin, paladyum gibi daha stabil soy metaller

kullanilmaktadir. Kullanilan katalizorlerin yiiksek maliyeti 6nemli bir sorun getirmekte,
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maliyetlerin diisliriilmesi i¢in soy metallerle beraber geg¢is metallerinin kullanimina yonelik
caligmalar 6nem arz etmektedir [133]. PEM elektrolizorlerde karsilasilan bir diger sorun da
kullanilan membranlarin yiiksek maliyetidir. Kullanilan membranlarin iyi proton iletkenligi,
kimyasal stabilizasyonu ve mekanik kararlilig1 yiiksek, istenmeyen gaz gecirgenligi diisiik
ve yiiksek sicakliklarda da galisabilmesi gibi Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.
Belirtilen ozellikleri karsilamasi bakimindan PEM elektrolizrlerde siklikla Nafion
membranlar kullanilmakta ancak maliyetleri yiiksek oldugu i¢in dezavantaj yaratmaktadir

[134].

PEM elektrolizorlerde diger hiicre bilesenleri de bipolar plakalar, akim toplayicilar ve
membran elektrot yapisidir. Hiicre bilesenleri i¢erisinde en biiylik maliyeti olusturan bipolar
plakalar olmaktadir. Bipolar plakalar sikistirma goérevlerinin yani sira bilesenlerin hiicre
icerisinde ve disinda transferlerinin diizenli bir bigimde gergeklestirilmesi ile daha homojen
bir termal kontrol olusmasini saglamaktadirlar. Bu nedenle kullanilacak bipolar plakalarin
elektriksel ve termal iletkenligi yiiksek, gaz gecirgenligi diisiik, korozyon direnci yiiksek
malzemelerden imal edilmesi gerekmektedir. Bu yiizden daha ¢ok titanyum, grafit ve 6zel

kaplamalarla tiretilmis paslanmaz ¢elik malzemelerden imal edilmektedir [135].
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3. KOMUR ELEKTROLIZi

Uluslararas1 Enerji Ajansi’nin 2015 Raporu’na gore giinlimiizde hidrojen {iiretiminde
kullanilan en yaygin kaynak %48’lik oraniyla dogal gazdir. Dogal gazi sirastyla petrol (%30)
ve komiir (%18) izlemektedir. Elektoliz yontemi ile hidrojen iiretiminin glinimiizdeki pay1
%4 olmasina ragmen 2050 yilina kadar olan bu ydntemin paymnin %22’ye artacagi

ongoriilmektedir (Sekil 3.1) [56].

Elektroliz
4%
— Elekiroliz
njaikhig
iy 22%
Dogalgaz Dogalgaz
48% L
. Kamir
Petrol Rafmerden
et 130,
Biyokiitle
B%
(@) (b)

Sekil 3.1. (a) Giinlimiizde hidrojen iiretiminin dagilimi (b) 2050 yilina kadar hidrojen iiretimi
ile ilgili 6ngorii [56]
Mevcut hidrojen iiretim teknolojilerinden elektroliz yontemi, gazlastirma ve dogalgaz
reforming ile karsilastirildiginda daha temiz, daha ytiksek saflikta hidrojen elde edilebilmesi
ve igletme kosullarinin daha ilimli olmas1 gibi pek ¢ok avantaja sahiptir [13, 14]. Ancak
yontemin en biiyilk dezavantaji yiiksek enerji tiiketimidir [15]. Bu nedenle elektroliz
yonteminde farkli kaynaklar kullanilarak ytiksek enerji tiikketiminden kaynaklanan maliyetin
diistiriilmesi ve boylelikle yiiksek saflikta hidrojenin daha ekonomik tiretimi i¢in yenilik¢i
ve 0zglin teknolojilerin gelistirilmesi ve arastirilmas1 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda
hidrojenin elde edilebilecegi birgok kaynak arasinda komiir, diisiik maliyeti ve biiylik arz

nedeniyle cazip bir secenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Komiirden hidrojen iiretiminde birgok yontem olmakla birlikte en ¢ok kullanilan yontem
gazlastirmadir. Fakat gazlastirma yonteminde cok yiiksek c¢alisma sicakliklart (yaklasik
800°C) ve basing (1-100 atm), SOx ve NOx gibi zararl kirleticilerin ortaya ¢ikmasi, {iriin

gazlar1 ayirma ve saflastirma ihtiyaci gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu gibi dezavantajlar,
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yenilik¢i bir yontem olan komiir elektrolizi yontemiyle asilabilmektedir. Komiir-su
karisimlarinin elektrolizi ile kullanilacagi yerde istenilen miktarda ve daha diisiik teorik

gerilimde (suyun elektrolizinden) hidrojen tiretilebilmektedir [25].

Hidrojen {iretim siireclerinde saflastirma maliyetleri de dahil olmak {izere komiirden
hidrojen eldesi, niikleer enerjiden elde edilen enerjinin kullanildig1 termokimyasal yonteme
ve konvansiyonel elektroliz yontemiyle hidrojen iiretimine gore ¢ok daha ekonomiktir [22].
Hidrojen iiretim sistemlerinde uygulama agisindan ekonomi olduk¢a 6nemlidir. Bunun i¢in

Sekil 3.2°de verilen H» iiretim maliyetlerinin karsilastirilmast dikkate alinabilir.

16

H. Maliveri 14

(3/ GJHHV)

12
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5

6

J EI

ﬂ = T T = - =t

a1 a by b2 c d

Sekil 3.2. H> elde etme maliyetleri (al: buhar Reformlama ile dogalgazdan H» eldesi, a2:
buhar reformlama ile dogalgazdan H; eldesi (CO2 ayirma maliyeti dahil), bl:
komiirden H> eldesi, b2: kdmiirden Hz eldesi (CO; ayirma maliyeti dahil), c:
niikleer enerji kullanimi ile H» eldesi (termokimyasal), d: suyun konvansiyonel
yontemle elektrolizi ile H» eldesi) [22]

L
i

Sekil 3.2’den goriildiigii lizere CO2 ayirma maliyetleri de dahil olmak {izere dogal gaz ve
komiirden H; eldesi, niikleer enerjiden elde edilen enerjinin kullanildig1 termokimyasal
yonteme ve konvansiyonel elektroliz yontemiyle hidrojen iiretimine gore ¢ok daha
ekonomiktir. Ayrica kdmiir rezervlerinin 150 yildan fazla dmrii oldugu ve uzun vadede fiyat
kararliligr da dikkate alindiginda hidrojen gazinin ekonomik bir sekilde komiirden elde
edilebilecegi agikca goriilmekte, bu durum yontem icin biiyiik avantaj olusturmaktadir [21].
Yatirim maliyeti agisindan gazlastirma, niikleer enerji kullanimi gibi diger hidrojen iiretim

sistemleriyle karsilastirildiginda, komiir elektrolizinde yatirim maliyeti digerlerine goére ¢cok
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daha disiiktlir, bu nedenle diger sistemlere gore cok daha ekonomik hidrojen iiretimi

mevcuttur.

Karbon destekli elektroliz ile suyun elektrolizi arasinda enerji gereksinimi bakimindan
kiyaslama yapildiginda, karbon destekli elektrolizde gerekli enerjinin bir kisminin karbonun
kimyasal enerjisinden karsilandig1 bilinmektedir. Sekil 3.3’te karbon kaynakli elektroliz ile
suyun elektrolizi arasinda esit miktarda hidrojen iiretimi i¢in gerekli enerji bakimindan bir

kiyaslama gorseli sematik olarak verilmistir.

Termodinamik [sletme  H, Enerji Cikis1

¥

@

@

66.6 W-h
HZ
(LHV)

Suyun Elektrolizi

H,0=H,+1/20, i %72 hidrojen
%5100 Elektrik cikist

girdisi

24.1 W-h
Karbon kaynakh Elelctril

elektroliz

55.2 W-h
Karbon

2H,0+C=2H,+CO,

Yalmzca %040 %072 hidrojen
elektrik girdisi cikasi

Sekil 3.3. Karbon kaynakli elektroliz ile suyun elektrolizin enerji gereksinimi bakimindan
karsilastirmasi [26]

Sekil 3.3’ten goriilebilecegi gibi, esit miktarda hidrojen iiretimi i¢in suyun elektrolizinde
gereken enerjinin yaklasik %60’ 1mnin karbon kaynagindan saglanabilecegi, boylelikle daha

ekonomik hidrojen iiretiminin miimkiin olabilecegi goriilmektedir [26].

Hidrojen iiretimi i¢in asidik ortamda kat1 karbon destekli su elektrolizi kavram ilk olarak
1979 yilinda Coughlin ve Farooque tarafindan Onerilen bir yontemdir [27]. Ko&miir
elektrolizinde temel olarak, komiir igerisindeki karbonun suyun oksijeni ile oksidasyonu, bu
esnada suyun hidrojeninin  kazanilmast seklinde elektrokimyasal bir siireg
gerceklesmektedir. Komiir-su karigimlarina 1 V’luk potansiyel uygulandiginda anot ve katot

bolgesinde redoks mekanizmasi agsagidaki gibi olmaktadir [25].
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Anot: Caot 2H20(s) — COpg) + 4H" + 4e 3.1)
Katot: 4H" + 4e” — 2Hx( (3.2)
Net tepkime: Cx) + 2H2O() — 2Hag) + COxg) 3.3)

Coughlin ve Farooque tarafindan Onerilen g¢alismada net reaksiyonun teorik hiicre
geriliminin -0,21 V oldugu belirtilmistir. Asagida gosterildigi gibi, yapilan basit
termodinamik hesap da teorik hiicre geriliminin -0,206 V oldugunu gostermektedir. Bu
deger c¢ogu literatiirle uyumluluk gostermektedir. Teorik hiicre potansiyelinin

hesaplanmasiyla ilgili yapilan 6n ¢alisma asagida gosterilmektedir.

Anot: Cao+ 2H20(5) — COy(g) + 4H" + 4¢°
Katot: 4H" +4e — 2H, ()
Net tepkime: C) + 2H20s) — 2Hag) + CO2g) AG’xn=79,68 kJ/mol [136]

AG%n=-1nF E%icre  (n: transfer edilen elektronun mol sayis1; F: Faraday sabiti (C/mol

€"), E’hicre: hiicre gerilimi (V) )

50 AGY, 79,68x10° J/mol 0206V
h.. I = = " = - .
F (e) x (96485 T2

Yapilan caligmalar incelendiginde gergek hiicre potansiyelinin teorik potansiyele gére daha
yiiksek gerilimlerde oldugu, ama yine de suyun elektrolizine gore (gergek hiicre potansiyeli

-2 ile -2,5 V civarinda) daha diisiik gerilim gerektirdigi belirtilmistir [25].

Komiir elektrolizi islemi 0,21 V teorik voltaj degerine sahip diisiik voltajda gerceklesen bir
stirectir. Diisiik voltaj, gerceklesmesi beklenen oksidasyon reaksiyonunun hizinin da yavas
ilerlemesiyle sonug¢lanmaktadir. Yiiksek voltajlarda c¢alisiilmadan diisiik voltajlarda
oksidasyon hizinin artirilabilmesi i¢in komiir elektrolizinde cesitli katalitik etkili katki

A3 Rat32 13- 53
, Fe™™, I, V

malzemelerinin desteginden yararlanilmaktadir. Mn™>*2, Ce gibi

farkli katalitik etkili katki malzemelerinin kullanilabilirligi s6z konusudur [137]. K&miir
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elektrolizinde kullanilan katalitik etkili katk1 malzemeleri, komiir ve anot yiizeyi arasindaki

iyonlarin taginmasini saglamaktadir. Siirece katilan katalitik etkili katki malzemesi anot

tarafinda yiikseltgenmekte ve yiikseltgenmis haliyle ana reaksiyona katilarak oksidasyon

hizin1 artirmaktadir [24]. Komiir elektrolizi ¢aligmalarinda en yaygin kullanilan katalitik

etkili katki malzemesi Fe™*? iyonlar1 kullaninmudir [17,18,23]. Katalitik etkili katki
+3/42 5

malzemesi olarak Fe™ "~ iyonu bulunan ortamda komiir elektrolizinde gergeklesen reaksiyon

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 3.4 ile gosterilmistir.

Sekil 3.4. Komiir elektrolizinde Fe™*? iyonu varliginda gergeklesen reaksiyon

mekanizmasmin sematik gosterimi (1) Fe™? yiikseltgenmesi (2)  komiir
g yu g

lizeyinde Fe™ iyonlarinin indirgenmesi (3) Fe™*? iyonlarinin indirgenme-
yiizey y v

yiikseltgenmesi ve komiiriin oksidasyonu

Fe"*? iyonlar1 komiir-su karisimi igeren ¢ozeltiye eklendiginde oncelikle anot yiizeyinde

Fe*? iyonlarinin yiikseltgenmesi gerceklesmektedir. Sonrasinda komiir yiizeyinde Fe®
iyonlarmin Fe**’ye indirgenmesi ve komiiriin oksidasyonuna katilmasi seklinde bir
reaksiyon mekanizmasi ger¢eklesmektedir. Fe iyonlarinin katkisiyla komiir elektrolizinde

anotta ve ¢ozeltide gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla Es 3.4 ve 3.5 ile verilmistir.

Anotta : 4Fe*™? - 4Fe™3 + 4e” (3.4)
Cozeltide : 4Fe™ + C + 2H,0 — 4Fe*? + CO, + 4H* + e~ (3.5)
Komiir, suyun elektrolizine alternatif bir kaynak olmak i¢in en belirgin ve diisiik maliyetli

bir secenek olmasina ragmen, farkli kdmiirler i¢cin 6nemli 6l¢lide degisen ¢ok ¢esitli tlirler

iceren inorganik bilesenlere sahip karmagik aromatik kiimelerden olusan bir yapiya sahiptir
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[20]. Tipik bir kdmiiriin yapis1 organik ve inorganik kisim olmak {izere iki temel bilesenden
olusmaktadir. Komiiriin yapisini olusturan organik bilesenler ¢esitli maseraller halinde,

inorganik bilesenler ise mineral yapilar halinde bulunmaktadir.

Komiiriin yapis1 makromolekiiler olarak incelenecek olursa temelini karbon elementi
olusturmaktadir. Yapidaki karbon elementine dogrudan veya dolayli olarak, hidrojen,
oksijen, azot ve kiikiirt elementeleri baglidir. Bir komiiriin yapisinda en fazla bulunan
element karbon olup, karbondan sonra yapida miktarca en fazla hidrojen bulunmaktadir.
Karbon ve hidrojenden sonra ise oksijen bulunmakta, degiskenlik gostermekle birlikte
devaminda kiikiirt ve azot bulunan bir yapiya sahiptir. Kémiir yapisinda bulunan karbon hem
alifatik, hem de aromatik yapilarda olabilmektedir. Oksijen ise hem organik fonksiyonel

gruplarda, hem de inorganik yapida bulunabilmektedir [53].

Organik bir madde olan kdmiiriin yapisinda ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir.
Bu baglamda farkli komiirlerin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin elektroliz siirecinde
oksidasyona ugramalarinin hidrojen olusumuna etkileri de farklilik gostermektedir. Ayrica
karbonlu bilesiklerin haricinde kullanilacak komiiriin yapisinda bulunan diger bilesiklerden
kaynakli farkli {riinler de olusabilmektedir. Voltaj degisikligine bagli olarak
gerceklesebilecek reaksiyonlar, reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri ve teorik hiicre

potansiyelleri Cizelge 3.1 ile verilmistir.

Cizelge 3.1. Komiir elektrolizinde voltaj degisikligine bagli olarak gergeklesebilecek
reaksiyonlar, reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri ve teorik hiicre

potansiyelleri
Reaksiyon (SkeJr}zzztl )enerji, AG E:if:lz\}ll;'icre potansiyeli,
C+ H,0 - CO + H, 99,74 0,52
2H,0 + S - SO, + 2H, 173,88 0,45
2H,0 + N — NO, + 2H, 525,54 1,36
2H,0 + N> NO+1/,0, +2H, |561,03 1,45
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Komiir elektrolizinde anot bolgesinde voltaj degisikligine bagli olarak reaksiyonlarda

belirtilen iiriin gazlarinin ¢itkma durumu s6z konusudur.

Komiir/karbon destekli elektroliz, hammadde olarak kullanilan iiriiniin yapisindan oldukga
etkilenen ve sistemin performansimni belirleyen pek c¢ok farkli parametreye sahip bir
Komiiriin bolca bulunabilmesi ve kolay temin edilebilmesinin yani1 sira esasen yapisindaki
karbon elementinin sahip oldugu kimyasal enerji ve elektriksel olarak sahip oldugu
ozellikler, elektrokimyasal proseslerde onem arz etmektedir. Yapilan ¢calismalarda kémiir-
su karigimlarinin elektrolizi ile hidrojen {iretiminin miimkiin oldugu goriilmektedir. Fakat
komiir-su karigimlarmin elektrolizi ile ilgili ¢alismalarin genelinden de anlasilabilecegi
iizere hidrojen {iiretim siirecini etkileyen birgok parametre mevcuttur. Elektrot malzemesi,
sicaklik, pH, elektroliz ortamina eklenen katalitik etkili katki maddelerinin etkisi, ¢6zelti
konsantrasyonu, yapilan ¢aligmalarda etkisi incelenen parametrelerden birkagidir.
Parametrelerin fazla olmasi sebebiyle konu ¢ok genis kapsamli olup, hala arastirilmasi ve

aciga cikarilmasi gereken bir¢ok etkenden dolay1 oldukc¢a 6nemli bir ¢aligma konusudur.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Komiir/karbon destekli elektroliz ile ilgili literatiir incelendiginde, komiir elektrolizinin
hidrojen iiretiminde suyun elektrolizine ekonomik ag¢idan bir alternatif olarak 1980’lerden
giiniimiize kadar aragtirilldigi goriilmektedir. Komiir elektrolizi ile hidrojen iiretimi igin
bircok farkli kaynak ve sistem kullanildigi, farkli parametrelerlerin sisteme etkisinin
incelendigi c¢alismalar mevcuttur. Yapilan bu ¢alismalardan birkagt bu boliimde

Ozetlenmistir.

Komiir elektrolizi ile ilgili literatiirde yer alan ilk ¢alismalar Coughlin ve Farooque (1979)
tarafindan yiiriitiilmistiir. Elektrot materyali olarak katotta Pt, anotta ise grafit kullanilmistir.
Daha oOnceki calismalarinda anotta Pt kullanilmis olup, grafit ve Pt anotun etkisi
kiyaslanmistir [138]. Oksidasyon potansiyeli bakimindan aralarinda ¢ok biiylik bir fark
gozlenmemis, benzer sonuglar elde edilmistir. Elektrolit olarak H>SO4 kullanilmas, yiiksek
sicakliklar icin H3POjs kullanimi Onerilmis fakat H2SO4’e gore performansinin az oldugu
belirtilmistir. Bu iki elektrolitin yani sira metanol elektrooksidasyonunda kullanilan
triflorometan-siilfonik asit (TFMSA) elektroliti arasinda karsilastirma yapilmis, 40°C’de
kiitlece %40’lik konsantrasyonda en yiiksek iletkenligin H2SO4’e ait oldugu goriilmiistiir.
Yapilan ¢aligmada ayrica sicakligin, komiir partikiil biiyiikliigiiniin ve konsantrasyonun
etkisi incelenmistir. Partikiil boyutu kii¢iik olan komiirle yapilan caligmalarin veriminin daha
1yi oldugu belirtilmistir. Komiir su karigimlarinin konsantrasyonundaki artisin oksidasyon
hizinin artirdigi goriilmiis, en yiiksek oksidasyon hizi 70°C’de goriilmiistiir (40°C-70°C).
Ayrica konsantrasyon artisinin potansiyeli de arttirdigint (-0,85 V’tan -1,15 V’a)
bildirmislerdir. Anottaki gaz bilesimi gaz kromatografi cihaziyla analiz edilmis, CO ve CO»

icerdigi belirlenmistir. SO> olusumundan bahsedilmemistir [25].

Abreu vd (2006) tarafindan yapilan g¢aligmada, potansiyostatik yontemle komiir-su
karisimlarinin elektrokimyasal davranislart incelenmistir. Elektrot olarak Pt, Pt—Rh, Pt—Ru,
Pt—Ir ve Ti folyo {izerine yiiklenmis Pt kullanilmistir. Pt—Ir hari¢ diger elektrotlar arasinda
belirgin bir fark gézlenmemistir. 40°C’de yiiriitiilen ¢calismada, Pt-Ir (80:20)’de yiiksek akim
yogunlugu elde edilmistir. Demir(IIl) ve demir(Il) eklentisinin elektrooksidasyon {izerine
etkisi incelenmis, komiir-su karisiminin icerisinde demir(Ill) ve demir(Il) bulunmasinin

elektroliz hiicresindeki ortalama akim yogunlugunu 6nemli 6l¢iide artirdig1 gozlemlenmistir.
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Komiir elektrolizi ile ayni sartlarda Pt-Ir elektrot kullanilarak grafit elektrolizi de
gerceklestirilmis, komiir elektrolizinde akim yogunlugunun daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Sadece karbonun degil, diger kimyasal gruplarin etkisinin de elektrolize etkisi
oldugu belirlenmistir. Kémiir elektroliziyle 0,8 V’da 22 W-h/g-H; enerji tiiketimiyle, H»
iiretiminin miimkiin oldugu belirlenmis, suyun elektrolizine gore %52 daha az enerji

tiiketimi oldugu belirtilmistir [ 139].

Hesenova vd (2010) yaptiklar1 ¢alismada komiir-su karigiminin elektrooksidasyonunda
Fe(IT) ve Fe(Ill) iyonlar1 varliginin etkisi test edilmistir. Bu iyonlarin varliginda ortalama
akim yogunlugunun 6nemli derece de arttii, komiiriin elektrooksidasyonunda hidrojen
acisindan en iyi performansin Platin/iridyum yiiklenmis karbon kece elektrot kullanimu ile
saglandigr, en fazla hidrojen gazinin ise Tungbilek komiirlerinden elde edildigi

raporlanmistir [140].

Abreu vd (2006), SEM, EDX, XRD ve XPS yontemleri kullanilarak 1,5 M H>SO4, 100mM
Fe*? ve 100 mM Fe™* ortaminda Pittburgh No 8 kdmiiriiniin elektrolizinden sonra kémiiriin
yapisini incelemislerdir. Farkli elektrotlarla (Pt-Ir-Rh/Pt-Ir alasimlar1 kaplanmis karbon
fiber elektrot) ve farkli sicakliklarda (40, 60 ve 80°C) komiiriin elektrolizi yapilmustir.
Sicakligin artis ile komiiriin etkinliginin arttigi gozlenmistir. Kars1 elektrot olarak platin
kaplamali1 karbon fiber kullanilmistir. En iyi sonug veren Pt/Ir kaplamal1 elektrot oldugu ve
karbon fiberin elektrota uygun ylizey alan1 ve milkemmel kimyasal ve mekanik kararlilik
sagladig1 saptanmigstir. K&miiriin elektrolizinde yapi bilgisi ve mineral bilesimi SEM-EDX
analizi ile bulunmustur. Orijinal kdmiir 6rnegindeki minerallerin kimligi XPS ve XRD
yontemleriyle bulunmustur. Bunlar kuvars, kaolinit, hematit olarak belirtilmistir.

Elektrooksidasyondan sonra kdmiiriin yiizeyinde illit ve siderit saptanmistir [141].

Ahn vd (1995), 1 V‘da, oda sicakliginda ve bazik ortamda komiiriin elektrokimyasal
oksidasyonunu incelemislerdir. Bazik ortamda komiir taneciklerinin elektrot yiizeyine daha
hizli ulagtigt gozlenmistir. Platinin ve farkli nikel kaplamali elektrotlarmin etkinligi
karsilastirilmistir. 14,3 g/L kémiir iceren karisim 0,23 A/cm? baslangig akiminda ilk 300-
400 C/g komiirde komiiriin OH" radikalleri ile cogunlukla reaksiyona girdigini géstermistir.
400 C/g diizeyinden sonra komiir oksidasyon orani diismeye baglamig, 900 C/g kdmiirden
daha fazlasina kadar komiir oksidasyonu devam etmistir. Komiiriin oksidasyonunda ayni

potansiyelde nikel platinden alt1 kat daha yiiksek etkinlik gosterdigi belirtilmistir [142].
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Botte vd. (2006), hidrojen tiretimi igin farkli elektrotlar (Pt, Rh, Pt-Ir, Pt-Ru ve Pt-Rh, Ir-
Rh) kullaniminin komiir karisiminin elektrooksidasyonunu nasil etkiledigi incelenmistir.
Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE), kars1 elektrot olarak da platin
elektrot kullanilarak yapilan ¢alismada asit ortaminda komiir-su karisiminin elektrolizi
yapilmistir. 5 mg/cm fiber bant iizerine esit miktarda yiiklenen Pt, Rh, Pt—Rh, Pt-Ir ve Pt—
Ir-Rh elektrot ¢iftleri arasinda Pt ve Pt—Ir elektortlar ile en yiiksek CO» Faradaik verime
ulagildigr belirtilmistir. Kullanilan elektrotlar arasinda asidik ortamda asinmanin etkisinin
belirlenmesi amactyla agirlik 6l¢iimii yapilmis; Pt ve Pt-Rh elektrotlarinda %10’un lizerinde
agirlik kayb1 goriiliirken, diger elektrot ciftlerinde yaklasik %2 agirlik kaybi belirlenmistir.
Komiiriin yani sira komiir-su karisimina grafit destegi ile karsilastirma yapilmis, grafit
varliginin komiir-su karisiminda komiiriin elektrooksidasyonu iizerinde olumlu bir etkiye
sahip oldugu belirlenmistir. Komiir elektrolizi ile hidrojen {iretimi i¢in enerji tiikketimi
belirlenmis, test edilen tiim elektrotlar i¢in yaklasik 22 Wh/g H» olarak belirlenmistir. Elde
ettikleri sonucun benzer calisma kosullar1 altinda suyun elektrolizi yoluyla hidrojen

iiretiminden %50 daha diisiik oldugu ifade edilmistir [143].

Badwal vd. (2015) tarafindan yiiriitiilen bir baska calismada, karbon destekli elektroliz ile
suyun elektrolizi arasinda enerji gereksinimi bakimindan kiyaslamasi yapilmis, karbon
destekli elektrolizde gerekli enerjinin bir kisminin karbonun kimyasal enerjisinden
karsilandig belirtilmistir. Suyun elektrolizi i¢in gereken enerjinin yaklasik %60’ nin karbon
kaynagindan saglanabilecegi, boylelikle daha ekonomik hidrojen iiretiminin miimkiin

olabilecegi belirtilmistir [26].

Botte (2014) ¢alismasinda komiir su karisiminin elektroliz mekanizmasini vermistir. Hiicre
voltajinin 0,7 ile 1,0 V arasinda degistigini, 100 mA/cm? akim yogunlugu ve 25-110°C
sicaklik araliginda reaksiyonun yiiriitiilebilecegi belirtilmistir. Elektroliz veriminin %75-85

oraninda komiir cinslerine bagli oldugu ifade edilmistir [144].

Kinik vd. (2008) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada dort farkli komiir 6rneginin (Tungbilek,
Cayirhan, Dacota ve Pittsburg) su ile karisimlarinin 1 V sabit potansiyelde ve 480 dakika
streyle elektrolizi incelenmistir. Elektroliz deneylerinde Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin
kullanilmastyla ortalama akim yogunlugunda ve katotta olusan hidrojen gazinin miktarinda
onemli oranda (30 mL’den 80 mL’ye) artis gozlenmistir. Komiir-su karigiminin

elektrokimyasal davranis1 potansiyostatik yontemle titanyum (titanyuma Pt/Ir kaplanarak),
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karbon kege ve karbon kege iizerine elektrolitik olarak yiiklenen Pt, Pd ve Pt/Ir elektrotlari
kullanilarak incelenen c¢alismada komiiriin elektrooksidasyonunda hidrojen olusumu
acisindan en iyi performansi Pt/Ir yiiklenmis karbon kege elektrotlar ile elde edildigi

belirtilmistir [53].

Erdogan ve ark. (2008) tarafindan yliriitiilen bir bagka calismada kdmiir-su karisimlarinin
elektrooksidasyonuna Fe™? ve Fe™ iyonlarmimn varliginin etkisi test edilmistir. Komiir
karisimida Fe™? ve Fe® iyonlarinin varhigimin komiir elektrolizinde ortalama akim
yogunlugu degerlerini dnemli bir sekilde arttirdigi bulunmustur. Tungbilek, Cayirhan,
Pittsburg ve Dacota komiirleriyle yapilan elektroliz deneyleri 1 V sabit potansiyel altinda
40°C sicaklikta siirekli karistirilarak gerceklestirilmistir. Elektrolizi yapilan kdmiir 6rnekleri
arasinda hidrojen gazi agisindan en iyi sonu¢ Tungbilek ve Pittsburg komiirlerinde elde

edilmistir [145].

Jin (2009) tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada komiir elektrolizine sicakligin etkisi
arastirilmistir. Elektrolit olarak konsantre H>SO4 kullanilan ¢aligmalarda komiir karisimina
eklenen Fe™ iyonunun oksidasyon reaksiyonunda katalizor gorevi gordiigii belirtilmistir. 40-
108°C arasinda yiiriitiillen deneylerde sicakliktaki artisin komiir elektrolizin kinetigini
gelistirdigini, CO; Faraday veriminin 40°C’de %2,1°’den 108°C’de %357,3’e c¢ikardig:
belirtilmistir [146].

Chen vd. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada, komiir destekli su elektrolizi sonucu
kullanilan komiirdeki karbon yapisinin degisimi incelenmistir. Farkli komiirlesme
derecelerine sahip Huolinhe linyiti (HL), Zhundong alt-bitiimlii komiirii (ZS), and Jixi
bitimli komiir (JX) ile H-tipi elektroliz hiicresinde elektrokimyasal dlglimler
gergeklestirilmistir. Elektrolit olarak 1 M H>SOs, katalitik etkili katki malzemesi olarak
Fe>(SO4);, anot ve katot elektrodu olarak Pt kullanilmistir. Sinirlayict akim yogunlugu
degerlerinin sirasiyla HL, ZS ve JX olmak tlizere azaldig1 gozlenmistir. Komiirlesme derecesi
arttikca sinirlayict akim yogunlugunun azaldig belirtilmistir. Elektroliz islemine ugramis
komiirlerin karbon yapisindaki degisimi belirlemek amaciyla ¢alismanin devaminda C13
niikleer manyetik rezonans (NMR) ile 6rnekler analiz edilmis, komiir elektrolizinin karbonu
azaltma ve oksijeni artirma siireci oldugunu ve oksijen igeren gruplarin birikmesinin esas
olarak oksijen alifatik karbonlar1 ve oksijen aromatik karbonlarinin artmasindan

kaynaklandig1 belirtilmistir [147].
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Olukayode vd. (2022) tarafindan, once komiir bulamacmin 120-160°C sicaklikta bir
hidrotermal reaktorde demir (III) iyonlar: tarafindan oksidasyonu ve hidrojen iiretmek icin
elektrokimyasal hiicrede demir (II) iyonlarinin elektrooksidasyonu seklinde iki asamali bir
caligma yliriitiilmustiir. Kati-kat1 reaksiyon yerine kati-sivi reaksiyonlarindan olusan iki
asamal1 bir siireci benimseyerek, geleneksel komiir-su karisimlarinin elektroliz isleminde
yasanan sorunlari ortadan kaldirmaya yonelik yiiriitiilen ¢alismada, dolayli oksidasyon
islemi ile, oda sicakliginda 1 V altinda 120 mA/cm?'ik bir akim yogunlugu elde edilmistir.
Oksidasyon mekanizmasinin incelenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu, Fourier
doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi ve element analiz gergeklestirilen ¢alismada, komiiriin
demir iyonlari ile oksidasyonunun, komiir partikiillerinin yilizeyinden i¢ kisimlarina dogru
asamali olarak gergeklestigini gostermistir. Ayrica ortamdaki demir iyonlarinin hem kdmiir

parcaciklarinda hem de anot elektrodunda aktif arayiizlerini arttirdigi belirtilmistir [148].
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Deney Sistemleri

Tez kapsaminda yiiriitiilen caligmalarda komiir/karbon kaynakli maddelerden elektroliz

yontemi ile hidrojen liretiminin incelenmesi i¢in {i¢ farkli elektroliz hiicresi kullanilmistir.

5.1.1. iki Elektrotlu Elektroliz Hiicresi

Yiiriitiilen tez calismast kapsaminda komiir/karbon igerikli maddelerin elektroliz
davranislarini incelemek ve uygun elektroliz ortamini belirlemek amaciyla iki elektrotlu
elektroliz hiicresi ile ¢alismalar gergeklestirilmistir. Elektroliz hiicresi borosilikat camdan
yapilis olup toplam sivi hacmi 250 mL’dir. Deney sisteminin sematik gorseli Sekil 5.1 ile

gosterilmistir.

pam - N

0 OC:

Sekil 5.1. Iki elektrotlu elektroliz hiicresi deney sistemi (1:1siticili manyetik karistirici, 2:
elektroliz hiicresi, 3: katot elektrodu, 4:pH metre, 5:termometre, 6: anot elektrodu,

7:gli¢ kaynag1)

—

oi

Iki elektrotlu elektroliz hiicresinde yiiriitiilen deneylerde hidrojen olusumu gdzleme dayali
olarak incelenmis, farkli calisma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir.
Sicaklik, karistirma hizi, kdmiir partikiil boyutu, elektrolit ortami, katalitik etkili katki
maddeleri, elektrot malzemesi gibi farkli parametrelerin hidrojen olusumuna ve akim

yogunluguna etkisi incelenmistir.
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Iki elektrotlu elektroliz hiicresi ile gergeklestirilen tiim deneylerde Canakkale Can ydresine
ait linyit tiirli kullanilmistir. Can linyiti deneylerde kullanilmadan Once ¢eneli kiricida
kirillarak boyut kiigiiltme islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra boyut kii¢iiltme islemi
yapilan Can linyiti, partikiil boyutunun ayarlanmasi amaciyla farkli boyutlarda eleklerden
gecirilmistir. Partikiil boyutu parametresinin incelenmesi amaciyla 1,0-0,5 mm, 0,50-0,25

mm ve 0,25-0,125 mm goézenek ¢apina sahip elekler kullanilmistir.

Karistirma hiz1 ve sicaklik parametrelerinin incelenmesi amaciyla VELP Scientifica marka
ARE model 1siticili manyetik karistirict  kullanilmistir.  Sicaklik 20-80°C araliginda,
karigtirma hiz1 0-480 rpm araliginda degistirilmistir. Sicaklik ve pH 6lgiimleri Ohaus marka

ST-300 model portatif pH metre ile ve laboratuvar tipi civali termometre ile yapilmstir.

Elektrolit ortam parametresi deneylerinde asit ortami 0,04 M H>SO4 (Merck, %95-97
H>S0y4) ile bazik ortam ise 0,04 M NaOH (Sigma-Aldrich, %98-100,5 pelet) kullanilarak

saglanmistir. Katalitik etkili katki malzemesi olarak deneylerde Fe'?*?

iyon saglayicisi
olarak 0,002 M FeSOs ¢bzeltisi (Chem Pure, FeSO4.7H,0), Mn**?" iyon saglayicis olarak
0,002 M MnSOy4 ¢odzeltisi (Merck, MnSO4.7H>0), V3*#" iyon saglayicisi olarak 0,002 M
VO, c¢ozeltisi (Sigma-Aldrich, VO) kullanilmistir. Elektrot malzemesinin akim
yogunluguna etkisini belirleyebilmek adina kullanilan tiim anot-katot elektrotlar1 plaka
formunda saf halleri ile kullanilmistir. Gergeklestirilen tiim parametre deneyleri elektrotlarin
uclaria baglanan gii¢ kaynagi (GW Instek, PSP-405) ile uygulanan voltaja karsi akim

yogunlugu dlgiilerek potansiyostatik yontem ile yiiriitilmiistiir.

5.1.2. iki Bolmeli Elektroliz Hiicresi

Iki elektrotlu elektroliz hiicresi parametre ¢alismalarinin devaminda, farkli komiirlerin
elektrolizi sonucu elde edilen iiriin gazlarinin incelenmesi amaciyla deneylere tasarlanan iki
bodlmeli elektroliz hiicresinde devam edilmistir. Iki bolmeli elektroliz hiicresi, anot ve katot
bolmeleri olmak {iizere, bdlmeler birbirinden membranla ayrilabilen, pyrex camdan
tasarlanmig 6zgiin bir elektroliz hiicresidir. Deney sistemi sematik olarak Sekil 5.2 ile

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. iki bolmeli cam elektroliz hiicresi (1/1': pH metre girisi, 2/2": elektrot girisi, 3/3":
gaz cikis, 4/4": termometre girisi, 5: referans elektrot girisi, 6/6": ¢ozelti ¢ikisi,
7/7": ¢ozelti girisi)

Her bir bélmenin s1vi hacmi 750 mL’dir. Toplam 1500 mL s1vi hacmine sahip bir elektroliz
hiicresidir. Bélmelerde homojen ¢ozelti saglanabilmesi i¢in siirekli karigtirma ve sicaklik
ayarlamas1 VELP Scientifica marka ARE model 1siticili manyetik karistirict kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Anot ve katot bolmeleri, ¢cozelti besleme, ¢ozelti ¢ikisi, gaz ¢ikisi, pH kontrol probu, sicaklik
kontrol probu icermektedir. Buna ek olarak anot bolmesinde referans elektrot girisi de
bulunmaktadir. Sistemde iki elektrot arasina gii¢ kaynagi (GW Instek, PSP-405) kullanilarak
elektriksel potansiyel uygulanmaktadir. Uygulanan potansiyele karsi akim degerleri

Olcililmekte, sistem potansiyostatik olarak caligtirilmaktadir.

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde anot ve katot bdlmeleri, birbirinden ayrilabilir kiiresel,
silifli bir boyun ile baglanmistir. Boyunla baglanmasi, sistemin hem membransiz hem
membranli ¢alistirilabilmesini saglamaktadir. Membransiz ¢calisma asamasinda anot ve katot
bolmeleri birleserek tek bir hiicre davranisi sergilemektedir. Bu asamada elektrot olarak

plaka formundaki elektrotlar kullanilmistir.

Ikinci durumda ise anot ve katot bolmeleri birbirinden membran yardimiyla ayrilmistir. Bu
sayede katot bolgesi temiz ¢dzelti bolgesi olmaktadir. Anot bolmesine komiir-su karigimi,
elektrolit ve katalitik etkili katki malzemesi beslenmis, katot bolmesinde ise sadece su ve

asidik elektrolit kullanilmistir. Membran kullanildigi durumda sistemde anot elektrotu
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iizerinde komiiriin elektrooksidasyonu ger¢eklesmektedir. Anotta olusan protonlar segici
gecirgen membran iizerinden katot boliimiine gececek, dis devreden ilerleyen elektronlarla
birleserek katotta H» meydana gelmektedir. Sistemde membran olarak ¢ogu uygulamada
yiiksek performans gosteren ve diisiik sicaklik elektroliz hiicrelerinde referans olarak kabul
edilen Florinli Teflon (Perflorosulfonik asit-PFSA, Nafion) ¢esitlerinden Nafion 112, Nafion
117 ve Nafion XL kullanilmistir.

Membranli sistemlerde elektrotlarin yerlesimi ile ilgili iki durum mevcuttur. Birinci
durumda dogrudan plaka seklindeki elektrot kullanimudar. Ikinci durum ise elektrotlarin toz
formda membran {iizerine yliklenerek membran elektrot takimi (MET) olusturulmasidir.
Anot ve katot elektrotlarinin toz formdaki hallerinin dogrudan membran {izerine
yiikklenmesiyle hiicredeki i¢ direngler minimize edilerek daha yiiksek performans elde
edilebilmektedir. Ancak mevcut iki bdlmeli elektroliz hiicresinde boyun kisminda farkli
kalinlikta membran kullaniminda sizinti problemi gergeklesmektedir. Bu nedenle MET
kullanim asamasinda daha verimli sonuclar elde edebilmek adina daha kiiclik hacimli,
endiistriyel kullanima daha uygun bir elektroliz hiicresi tasarimina gecilmis ve kiibik

elektroliz hiicresi tasarlanmistir.

5.1.3. Kiibik Elektroliz Hiicresi

Mevcut iki bdlmeli elektroliz hiicresindeki kisitlamalar nedeniyle (elektrotlar arasi
mesafenin fazla olusu, sistemin membran-elektrot takimi (MET) kullanimina elverissiz
olmasi, akim toplayici aksam bulunmamasi, Nafion XL diginda Nafion 117 ve 112 gibi daha
kalin membranlarin sizdirma problemi dolayisiyla denemeye elverissiz olmasi gibi) sistem
iyilestirilmesi ve yeni sistem tasarimiyla bu olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi
hedeflenmis kiibik elektroliz hiicresi tasarlanmistir. Kiibik elektroliz hiicresi tasarim

gorselleri Sekil 5.3 ile gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Kiibik elektroliz hiicresi tasarim gorselleri
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Sekil 5.3 ile gosterilen kiibik elektroliz hiicresinin 6zellikleri asagida maddeler halinde

verilmistir.

e Hiicre 10 mm kalinliginda pleksiglass malzemeden yapilmaistir.

o ki bdlmeden olusmaktadir. Her bdlme icten ice 8 x 8 x 8 cm boyutundadir.

e Bir bdlme hacmi yaklagik 500 mL’dir.

o Sistemin toplam taban uzunlugu 20 cm’dir.

e Her bolmenin tist kisminda sicaklik 6l¢iimii ve gaz toplanmasi amaciyla iki adet ¢ikis
mevcuttur.

o Bolmeleri birbirine baglayan boyun kismi vidalar ile distan birbirine baglanmaktadir.

e Boyun kisminda kullanilacak membranin stabil kalabilmesi ve sizdirmazlik sorununu

ortadan kaldirmak adina silikon conta bulunmaktadir.

Kiibik elektroliz hiicresi oncelikli fonksiyonu olan MET kullanimina uygun olmasinin yani

sira plaka elektrot kullanimai i¢in de elverisli olarak tasarlanmistir.

Sistemde boyun kisminda sirasiyla, silikon conta, akim toplayici, MET, akim toplayici,

silikon conta seklinde bir yerlesim izlenmistir. Sematik gorsel Sekil 5.4 ile gosterilmistir.

y toplayicilar

Silikon conta

Sekil 5.4. MET kullanimini igeren elektroliz hiicresi boyun kismi sematik gosterimi



53

Sistemde sizdirmazligi onlemek ve yigin sikistirmayr artirmak adina, yakit hiicresi
uygulamalarinda da siklikla tercih edilen ve iyi sikistirilabilirlik, yliksek sizdirmazlik, diisiik
yiizey priizliligi 6zelliklerinden dolay: silikon conta tercih edilmistir. Akim toplayici
olarak paslanmaz ¢elikten yapilmis daire tipi (Resim 5.1(a)) ve serpantin kanalli (Resim
5.1(b)) akim toplayicilar kullanilmistir. Elektroliz uygulamalarinda ¢ogu asit ve alkali

elektrolitte ve ¢cogu organik ¢oziiciide korozyona dayanikliligi agisindan paslanmaz c¢elik
akim toplayici tercih edilmistir.

KX XEEXERRN OB
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Resim 5.1. Akim toplayicilar (a) Daire tipi (b) Serpantin kanall1

Membran-Elektrot Takimi1 Hazirlanmasi

Membran elektrot takimi (MET) olusturulmasi i¢in birgok yontem vardir. Bu yontemlerde
hazirlanan katalizor ¢ozeltisi, firca ile, pliskiirtme veya emdirme yontemi ile elektrot gaz
diflizyon tabakasi iizerine yiiklenmektedir. Daha sonra sicak presleme yontemi ile membran
ile birlestirilerek MET olusturulmaktadir [149]. MET olusturulmasinda homojen bir
katalizor tabakasi elde edilmesi ve elektrokimyasal reaksiyon i¢in katalizoriin diflizyon
tabakas1 igerisinde i1yi bir dagilima sahip olmasi istenmektedir [150]. Bu nedenle calisma

icin yiirlitilen MET olusturulmasinda homojen dagilimin saglanabilmesi adina piiskiirtme
yontemi kullanilmistir.
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Kiibik hiicre deneylerinde kullanilmak iizere karbon kumas iizerine anot yiizeyinde Zn
katalizor, katot yilizeyinde ise Pt katalizor yliklenmesi yapilarak MET hazirlanmistir. Zn
katalizor olarak %100 saf ¢inko tozu, Pt katalizor i¢in %10 Pt/C (Sigma Aldrich)
kullanilmistir. Katalizér miirekkebinin hazirlanmasinda, 7x7 cm? yiizey alanina sahip
karbon kumas i¢in, anot ve katot yiizleri igin sirastyla yiikleme oran1 0.5 mg Zn/cm? ve 0.5
mg Pt/cm? olacak sekilde ayarlanmustir. Miirekkep igerisinde toplam kat1 yiizdesi %6 olacak
sekilde, %5’lik Nafion ¢ozeltisi ve 10/1 oraninda propanol/distile su igeren bir ¢ozelti
hazirlanip ultrasonik homojenizerde homojen bir karisim elde edilmistir. Elde edilen
katalizor miirekkebi piiskiirtme yontemi ile gaz difiizyon tabakasi karbon kumas {izerine
yiiklenmistir. Piskiirtme iglemi 80°C sicaklikta tabla iizerinde Lotus marka hava pompali
mini piiskiirtme cihazi ile gerceklestirilmistir. Istenilen katalizor agirhig: elde edilene kadar
islem tekrarlanmistir. Katalizor miirekkebinin hazirlanmasindaki asamalar Sekil 5.5 ile

gosterilmistir.

katalizdr

Y
mm\ | !

et pliskirtme
yontemi

= ¢ =

katalizér mirekkebi

ultrasonik
kangtirec

Sekil 5.5. Katalizor miirekkebinin hazirlanma agamalari

Yiikleme gerceklestirildikten sonra katalizér emdirilmis karbon kumaslar arasina, katalizér
yiliklenmis yiizeyler dis tarafta kalacak sekilde Nafion 117 membran yerlestirilip 150°C’de
400 N/cm? basing altinda 5 dakika siirede sicak presleme islemine tabi tutulmus ve membran

elektrot diizenekleri hazirlanmistir (Resim 5.2).
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Resim 5.2. Hazirlanan membran elektrot takimi

Membran elektrot diizeneginin hazirlanmasi asagidaki Sekil 5.6’da 6zetlenmistir.

Sicak press T =150°C

P=400 Nfcm’, t=5dk
Anot

Membran

W_
-
[ +

MET

Sicak press T =150C Katot

Sekil 5.6. Membran elektrot diizeneginin hazirlanma gorseli

5.2. Karakterizasyon Yontemleri

Deneylerde kullanilmak iizere temin edilen komiir/karbon igerikli 6rneklerin fonskiyonel
grup yapilarini tanimlamak amaciyla Fourier Doniistimlii Kiziltesi (FT-IR) spektroskopisi,
yapisindaki karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin belirlenmesi amaciyla elementel analiz,

mineral madde igeriklerinin belirlenmesi amaciyla X-Isin1 Floresans Spektroskopisi (XRF)
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analizleri gerceklestirilmistir. Calisilan plaka elektrotlarin aktiflestirmesi amaciyla elektrot
yiizeylerinin modifikasyonunda dongiisel voltametri teknigi kullanilmistir. Zn elektrodun
cozelti igerisinde ¢oOziinme miktarini belirlemek amaciyla Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (AAS) kullanilmistir. Hazirlanan membran elektrot takiminda (MET) anot
ve katot yiizeylerine gerceklestirilen katalizor yiliklemesinin yiizdesinin ve yiizey
dagilimmin belirlenmesi amaciyla Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) analizleri
gergeklestirilmistir. Deneyler sonucu elde edilen gaz triinlerin belirlenmesi amaciyla gaz

kromatografi cihazi (GC) kullanilmustir.

5.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR)

Deneylerde hammadde olarak kullanilacak degisik saha/yorelerden degisik farkli grup
iceriklerinin bilindigi komiirler ve karbon icerikli diger maddelerin fonksiyonel grup
iceriklerinin belirlenmesi amaciyla Thermo Scientific Nicolet IS5 cihazi ile FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. Numunelere analiz 6ncesinde yapilarindaki nemi de belirleyebilmek
amaciyla kurutma &n islemi uygulanmamustir. 4000-450 cm™ dalga boyunda gergeklestirilen
analizler sonrasinda absorbansa karsi dalga boyu grafikleri elde edilmistir. Elde edilen

piklerden incelenen 6rneklerin fonksiyonel grup yapilart belirlenmistir.

5.2.2. Elementel Analiz

Elementel analiz, numunenin yiiksek sicakliklarda yanmasi esasina dayanan ve 6rneklerde
bulunan organik ve inorganik maddelerin yapisindaki karbon (C), hidrojen (H), azot (N),
kiikiirt (S) ve oksijen (O)‘in belirlenmesine yonelik bir analiz yontemidir. Yapilan tez
caligmasi kapsaminda Can linyiti, Tungbilek linyiti, Kahramanmaras yoresine ait leonardit
ve grafit 6rneklerinin C, H, N ve nem miktarlarinin belirlenmesi amaciyla elementel analiz
yontemi kullanilmistir. Analizler, Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu Genel Miidiirliigii’ne

bagli Merkez Laboratuvari tarafindan yapilmstir.
5.2.3. X-Isimm Floresans Spektroskopisi (XRF)
X-151n1 floresans spektroskopisi, periyodik cetvelde bor (B)’dan uranyum (U)’a kadar biitiin

elementlerin kantitatif ve kalitatif analizlerinin yapilabilecegi dogru ve hassas sonuglar

alman enstriimental analiz yontemidir. Yiiriitilen tez calismasinda deneylerde kullanilan
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Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit orijinal numunelerin yapisindaki mineral
iceriginin belirlenmesi amaciyla XRF yontemi ile analizleri yapilmistir. Analizler, Tiirkiye
Komiir Isletmeleri Kurumu Genel Miidiirliigii’ne bagli Ege Linyitleri Isletmesi Miidiirliigii

Laboratuvar Sube Miidiirliigi Kémiir Deney Laboratuvari tarafindan yapilmistir.

5.2.4. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri, molekiiler tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme siireclerini aragtirmak
icin yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. Elektroanalitik caligmalarda
analitin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi i¢in genellikle ilk olarak uygulanan
deneysel basamaktir. Dongiisel voltametri teknigi ile elektrotlara belirli tarama hizlarinda
potansiyel uygulanir ve uygulanan potansiyel degisimi ile elektrot yiizeyindeki davranislari

incelenir.

Yiiriitiillen tez ¢alismasi kapsaminda deneylerde kullanilacak plaka formundaki elektrotlarin
aktiflestirilmesi i¢in her birine 6n islem uygulanmistir. Aktiflestirme islemi ile siilfiirik asit
varliginda 0 V ile +1 V araliginda CV’ler alinarak yilizeyinde kararli oksijenli fonksiyonel
gruplar elde edilmek istenmistir. CH Instruments Marka 660C model elektrokimyasal 6l¢tiim
cithazinda 10 dakika boyunca 0,01 V tarama hizinda li¢ dongii sonucunda aktiflestirme islemi
tamamlanmistir. Aktiflestirme islemi anot ve katotta kullanilmak tizere iki elektrot i¢in ayri

ayr1 yapilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmustir.

5.2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometri (AAS), metallerin kantitatif miktarlarinin belirlenmesinde
kullanilan analitik bir yontemdir. Yriitiilen tez ¢calismasinda deneylerde kullanilan plaka Zn
elektrodun ¢ozelti igerisinde ¢oziinme durumunu belirlemek ve ¢ozeltiye ne kadar Zn gegisi
oldugunu belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. AAS analizi Varian (Australia) Spectra

AA240FS Zeeman zemin diizeltmeli Alevli AAS cihaz ile yapilmustir.

5.2.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyinin

taranmasi ile goriintii elde edilen bir elektron mikroskobudur. SEM ile numunenin yiizey
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yapist ve bilesimi ile ilgili bilgileri iceren farkli sinyaller tiretilmektedir. Elde edilen sinyaller
dedektorler tarafindan toplanarak bilgisayara aktarilmakta ve goriintli elde edilmektedir.
Enerji dagilimli X-isinlar1 spektrometresi (EDX) dedektorii araciligiyla element ve
bilesiklerin goreceli miktarlar1 ylizdelik oranlar seklinde elde edilmekte ve haritalama
yontemiyle, SEM goriintiisii lizerindeki hedef bolgede elementlerin yogunlastigi bolgeler

tespit edilebilmektedir.

Yiiriitiilen tez kapsaminda hazirlanan membran elektrot takiminda (MET) anot ve katot
yiizeylerine gercgeklestirilen katalizor yiiklemesinin yiizdesinin ve yiizey dagiliminin
belirlenmesi amaciyla SEM-EDX analizleri gergeklestirilmistir. SEM-EDX analizleri Carl
Zeiss marka Sigma 300 VP model cihaz ile gergeklestirilmistir.

5.2.7. Gaz Kromatografi

Gaz kromatografisi (GC), bir gaz karisiminda bulunan bilesenlerin adsorbsiyon ve dagilim
farkina gore birbirlerinden ayrilmasi ve analiz edilmesi icin kullanilan bir yontemdir.
Deneylerde elde edilen iiriin gazlarinin analizi TCD dedektorlii SRI-310C model gaz
kromatografi cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihazda 3 boy ve 1/8” ¢ap dl¢iilerine
sahip silika jel kolon kulanilmis, Argon (Ar) tastyic1 gazi gecirilmistir. Analiz i¢in cihazda

kullanilan sicaklik programinin gosterimi EK-1’de verilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiriitiilen doktora tez ¢alismasi kapsaminda hidrojen lretiminde kaynak olarak yerli
komiirler kullanilarak elektroliz isleminde kullanilan enerji miktarmin diisiiriilmesi ve bu
sayede maliyetlerin azaltilmasi, verimin artirilmast ve suyun elektrolizine alternatif

endiistriye uygun bir sistem gelistirilmesi amag¢lanmistir.

Komiirtin - molekiiler yapist incelendiginde komiiriin ranklagsmasina (komiirlesme
derecesine) bagli olarak komiiriin yapisinda farkli bir¢ok fonksiyonel grup bulunmaktadir.
Yapidaki bu farkli gruplarin sahip olduklari enerji ile elektroliz islemi ic¢in disaridan
saglanacak enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi karsilanarak hidrojen iiretimi i¢in gerekli olan
enerji miktar1 da diisecektir. Ayrica farkli komiirlerin yapisindaki farkli fonksiyonel
gruplarin elektroliz siirecinde oksidasyona ugramalarinin hidrojen olusumuna etkileri de
farklilik gdsterecektir. Bu 0Ongérii baglaminda tez calismasi kapsaminda oncelikle
deneylerde hammadde olarak kullanilacak, Tiirkiye’nin jeolojik yapisina bagli olarak en
gencten en komiirlesmisine kadar dikkate alinmak suretiyle degisik yorelerden farkli grup
iceriklerinin bilindigi kdmiirler ve karbon icerikli diger maddelerin belirlenmesi ile ilgili
caligma  yiritilmistiir.  Secilen hammaddelerin  Fourier Doniisiimlii  Infrared
Spektrofotometre (FT-IR) analizleri yapilarak yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenmis,
belirlenen fonksiyonel grup igeriklerine gére maddeler degerlendirilerek karboksili grup ve
OH- yapilarin1 biinyesinde fazla bulunduran {i¢ farkli komiir elektroliz denemeleri i¢in

secilmisgtir.

Calismanin devaminda fonksiyonel grup yapilarina gore segilen hammaddeler ile iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde parametre ¢alismalar yiiriitilmiistiir. Bu agsamada temel
amag, iki bolmeli elektroliz hiicresinde deneyler dncesinde se¢ilen hammaddelerin elektroliz
davramglarini incelemek ve uygun elektroliz ortamini belirlemektir. Iki elektrotlu elektroliz
hiicresinde yiiriitiilen deneylerde hidrojen olusumu gézleme dayali olarak incelenmis, farkl
calisma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Sicaklik, karistirma hizi,
komiir partikiil boyutu, elektrolit ortami, katalitik etkili katki maddeleri, elektrot malzemesi

gibi farkli parametrelerin hidrojen olusumuna ve akim yogunluguna etkisi ¢aligiimistir.
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Iki elektrotlu elektroliz hiicresi parametre ¢alismalarmin devaminda, farkli kémiirlerin
elektrolizi sonucu elde edilen {iriin gazlarinin incelenmesi amaciyla deneylere tasarlanan iki
bolmeli elektroliz hiicresinde devam edilmistir. 1ki bolmeli elektroliz hiicresinde sistem
membranli ve membransiz durumda ¢alisilmis, deneylerde membran kullanildigi durumda
daha yiiksek akim yogunlugu elde edildigi goriilmiistiir. Calismalara membranli sistemde
devam edilmistir. Deneyler sonucu elde edilen gaz iiriinlerin analizi gaz kromatografi (GC)

ile gergeklestirilmis ve kiitle akis dlger ile hidrojen akis hizi 6l¢iilmiistiir.

Tez calismasinin bir sonraki asamasinda mevcut iki bdlmeli elektroliz hiicresindeki
kisitlamalar nedeniyle (elektrotlar aras1 mesafenin fazla olusu, sistemin membran-elektrot
takim1 (MET) kurulmasina elverissiz olmasi, akim toplayici aksam bulunmamasi, Nafion
XL disinda Nafion 117 ve 112 gibi daha kalin membranlarin sizdirma problemi dolayisiyla
denemeye elverissiz olmasi gibi) sistem iyilestirilmesi ve yeni sistem tasarimiyla bu
olumsuzluklarin ortadan kaldirilmast hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda endiistriye
uygun membran-elektrot takimi (MET) kullanimina elverigli kiibik hiicre tasarimi
gerceklestirilmis ve imal ettirilmistir. Calismalara kiibik elektroliz hiicresinde devam
edilmigtir. Kiibik elektroliz hiicresinde oncelikle membranli/membransiz, plaka elektrotlar
kullanilarak elektroliz calismalar1 yiiriitiilmiis, iirlin gazlarinin analizleri gergeklestirilmistir.
Calismanin devaminda membran elektrot takimi (MET) olusturma ¢alismasi yiiriitiilmiistiir.
Hazirlanan membran elektrot takiminda (MET) anot ve katot ylizeylerine gerceklestirilen
katalizor yliklemesinin yiizdesinin ve yiizey dagiliminin belirlenmesi amaciyla SEM-EDX
analizleri gerceklestirilmistir. Akim toplayici tipinin akim yogunluguna etkisinin
belirlenmesi amaciyla paslanmaz gelik serpantin kanalli ve daire kanalli akim toplayic ile
parametre ¢calismalarina devam edilmis, kiitle akis dlger ile dl¢lim yapilarak hidrojen miktari
belirlenmistir. Anot ve katot bdlmelerinden toplanan gaz numuneler gaz kromatografi cihaz

ile analizler yapilmis ve gaz bilesimleri elde edilmistir.

Doktora tezi kapsaminda yiiriitiilen ¢alisma basamaklari asagida detaylica verilmistir.

6.1. Karbon Icerikli Malzemenin Secimi, Analizi ve Degerlendirilmesi

Deneylerde hammadde olarak kullanilacak, Tiirkiye’nin jeolojik yapisina bagli olarak farkli

komiirlesme derecelerinde degisik yorelerden degisik farkli grup igeriklerinin bilindigi

komiirler ve karbon igerikli diger maddelerin belirlenmesini kapsamaktadir. Segilen
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hammaddelerin Fourier Dontisiimli Infrared Spektrofotometre (FT-IR) analizleri yapilarak
yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlenmis, belirlenen fonksiyonel grup igeriklerine gore
maddeler degerlendirilerek karboksili grup ve OH- yapilarin1 biinyesinde fazla bulunduran

ti¢ farkli komiir elektroliz denemeleri icin se¢ilmistir.

Tez kapsaminda bu asamada amag, deneylerde hidrojen iiretiminde hammadde olarak
kullanilacak iilkemizin jeolojik yapisina bagl olarak degisik yorelerden degisik farkli grup
iceriklerinin bilindigi komiirler ve karbon igerikli diger maddelerin belirlenmesidir. Bu

kapsamda analizleri gergeklestirilen numuneler asagida listelenmistir.

e 2 farkli leonardit (Kahramanmaras yoresine ait)

e 2 farkli lavvar tiivenan komiir numunesi (Omerler)

e 2 farkli linyit (Tungbilek x2, Can x2 ; yiiksek ve diisiik kalorili)

e 1 adet Kiitahya yoresine ait komiir ¢esidi

e 3 adet Tekirdag-Malkara yoresine ait linyit ¢esidi

e 11 farkli komiir ¢esidi (Bartin, Zonguldak, Kastamonu ydresine ait)

e 4 farkli Soma linyit ¢esidi (2 tuvenan, 2 lavvar)

Yapilan analizler ve sonuglar1 asagida verilmistir.

6.1.1. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FT-IR) Analizleri

Tiim numunelerin FT-IR spektrumlar1 Universitemizin Kimya Béliimii'nde bulunan Thermo
Scientific Nicolet IS5 model cihazi ile ¢ekilmistir. Tiim analizler 4000-450 cm™ dalga boyu

araliginda incelenmistir. Numunelere analiz 6ncesinde kurutma 6n iglemi uygulanmamastir.

Leonardit FT-IR Analizi

Kahramanmaras yoresine ait iki farkli leonardit numunesinin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR

analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 6.1 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Kahramanmarag yoresine ait leonardit numunelerinin FT-IR spektrumlari

Kahramanmaras yoresine ait iki farkli leonardite ait FT-IR spektrumu incelendiginde 1621-
3380 cm! arasinda bir¢ok pik gdzlenmistir. Ozellikle 1 numarali leonardit numunesinde bu
bolgede diger numuneye nazaran pik sayisinda belirgin bir fark vardir. Bu bolgedeki
leonardit FT-IR bantlar1 aromatik C=C, COO-, H-bagli C=0O ve H-bagli OH gruplarini
temsil etmektedir [151]. Ayrica bu bdlgedeki gruplarin karboksilik asit, fenolik hidroksi,
enolik, alkolik fonksiyonel gruplara ait oldugu bilinmektedir [152]. Elde edilen spektrumda
400-800 cm™ dalga boyunda gdzlemlenen piklerin leonardit yapisindaki minerallere ait
oldugu belirlenmistir [153]. 1030 ve 1100 cm™ dalga boylarinda gériilen pikler ise C-O
gerilmesinden kaynaklanmaktadir [ 154, 155]. Bu pikler yapidaki alkol/fenol, eter ve esterleri
iceren C-O titresimlerinin absorpsiyonudur [156, 157]. 1405 cm™ dalga boyunda gériilen
pikin yapidaki metil ve metilen gruplarini isaret ettigi belirtilmektedir [157, 158]. Metil ve
metilen gruplarmin yani sira 1405 cm™ dalga boylu pik yapidaki karboksili asit ve
alkol/fenol gruplarini igeren O-H egilme titresimini ve yapidaki azotlu bilesiklere ait -NO3
gerilme titresimini gosterdigi tespit edilmistir [156]. Her iki leonardit 6rneginde biiyiik
oranda ortak bolgelerde pikler goriilmekle birlikte, en biiyiik fark 1621-3380 cm™! arasinda
gozlenmistir. Bu bolgede karboksilik asit, fenolik hidroksi, enolik, alkolik fonksiyonel
gruplara ait pikler oldugu bilindiginden, 1 numarali numunenin fonksiyonel grup igeriginin

daha etkin oldugu sdylenebilir.
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Omerler Tuvenan Numunesi FT-IR Analizi

Tuvenan koémiir, bir komiir ocagindan tabii olarak ¢ikarilip higbir isleme tabi tutulmayan
ham komiir olup, yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
analizi gerceklestirilmistir. Tuvenan komiir numunesi ile gergeklestirilen FT-IR analizi

sonucu elde edilen spektrum Sekil 6.2 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Tuvenan komiirlerine ait FT-IR spektrumu

Tuvenan komiirlerinin FT-IR spektrumu incelendiginde diger kdmiir numunelerine benzer
sekilde 400-800 cm™ dalga boylarinda gozlenen piklerin yapida bulunan Si, Al gibi
minerallerin varligina isaret etmektedir [159]. 1000-1100 cm™ dalga boylarinda goriilen
pikler yapidaki alkol/fenol, eter ve esterlerin C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir [153,
156]. 1435 cm™! dalga boyunda gériilen pikin alifatik CH gerilmesine, 1600 cm™ pikin C=C
bagina ait oldugu belirtilmektedir [159]. 3000-3700 cm™! dalga boylar1 aras1 -OH bélgesi
olup, 3400-3700 cm! dalga boylari aras1 minerallerden kaynaklanan -OH bagina aittir [ 159].
FT-IR analizi yapilan iki numune arasinda fonksiyonel grup zenginligi agisindan belirgin bir

fark gbzlenmemis olup, iki numune de olduk¢a benzer yapiya sahiptir.
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Linyit Cesitleri FT-IR Analizi

Kiitahya-Tungbilek ve Canakkale-Can bolgesine ait linyit numunelerinin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gerceklestirilmistir. Analiz edilen
iki Can linyitinin biri yiiksek kalorifik degere (3800-3600 kcal/kg), digeri diistik kalorifik
degere sahiptir (1800-1900 kcal/kg). Gergeklestirilen FT-IR analizi sonucu elde edilen
spektrum Sekil 6.3 ile gdsterilmistir.
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Sekil 6.3. Tungbilek ve Can linyitleri FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu incelendiginde dort linyit numunesinin de ¢ok yakin bolgelerde piklere
sahip oldugu goriilmiistiir. Genel anlamda birbirleri arasinda ¢ok belirgin farklar olmamakla
birlikte, kendi iglerinde farklilik gosterdikleri bélgeler mevcuttur. Ornegin Can linyiti
numunelerinde yliksek kalorifik degere sahip olan numunenin spektrumunda diisiik kalorifik
degerli numuneden tek farki 2900 ve 1200 cm™! bolgesinde goriilmiistiir. 2900 cm™ dalga
boyundaki pik, yapidaki alifatik gruplarmn varligini gosteren —CH gerilme piki olarak
tanimlanmaktadir [159]. 1200 cm™ dalga boyuna ait pikin ise C-O-C bagma ait oldugu
bilinmektedir [159].
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Kiitahya Komiir Numunesi FT-IR Analizi

Kiitahya yoresine ait komiir numunesinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR analizi

sonucu elde edilen spektrum Sekil 6.4 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Kiitahya komiir numunesinin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu incelendiginde diger 6rneklere kiyasla 400-800 cm™ bolgesinde yapidaki
mineral varligin gosteren piklerin eksikligi goriilmektedir. Daha az mineral igerigine sahip
bir komiir ¢esidi olan numunenin FT-IR spektrumundaki diger pik bolgeleri Onceki
numunelerle benzerlik gdstermektedir. Mineral varliginin az olmasiyla da desteklenebilecek
sekilde, 1600 cm™ bolgesindeki C=C bagini temsil eden pik siddeti diger 6rneklerlerin
spektrumlariyla kiyaslandiginda, numunenin daha komiirlesmis oldugunu gostermektedir.
Bunun yam sira diger &rneklere benzer sekilde spektrumdaki 1000-1100 ¢cm™ dalga
boylarinda goriilen pik C-O gerilmesinden [153, 156], 1400 cm™ dalga boylarinda goriilen
pik yapidaki karboksili asit ve alkol/fenol gruplarini igeren O-H egilme titresiminden

kaynaklanmaktadir [156].
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Tekirdag-Malkara Linvitleri FT-IR Analizi

Tekirdag Malkara yoresine ait {i¢ farkli linyit numunesinin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR

analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 6.5 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.5. Tekirdag Malkara linyitleri FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu incelendiginde 6zellikle Tekirdag-1 numarali numunede 400-800 cm’!
bolgesindeki yapidaki mineral varligini gosteren piklerin daha yogun oldugu goériilmektedir.
Tekirdag-1 numunesinin EK-2’de verilen elementel analiz sonuclarina gore orijinal
numunede %11,83 toplam kiikiirt i¢erigine sahip oldugu bilinmektedir. Diger numunelerin
ise toplam kiikiirt icerigi %! dolaylarindadir. FT-IR spektrumu sonuglar1 dogrular
niteliktedir. Tekirdag-1 numunesinin 500-1000 cm™ dalga boylar1 arasindaki pikleri kiikiirt
iceriklerini temsil etmektedir ve diger 6rneklere kiyasla bu bolgede Tekirdag-1 numunesinin
daha yogun pikleri bulunmaktadir. Sirasiyla 530-700 cm™! dalga boylar1 aras1 yapidaki C-S
bagimni, 700-900 cm™ S-S bagimi, 1000-1050 cm™ S=0 bagim gostermektedir [160]. Bunun
haricinde 1600 cm™ bélgesinde C=C bagi ve 3500 cm’! civarinda yapida diger kémiir

orneklerinde gore daha zayif -OH bandi bulunmaktadir.



67

Bartin-Zongulgak-Kastamonu Komiirleri FT-IR Analizi

MTA Karadeniz ¢alismalarindan temin ettigimiz Bartin, Zonguldak ve Kastamonu
yorelerine ait 11 adet komiir numunesinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR analizleri

sonucu elde edilen spektrumlar Sekil 6.6 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.6. Bartin-Zonguldak-Kastamonu kdmiir numunelerinin FT-IR spektrumu

1

FT-IR spektrumu incelendiginde 10 komiir numunesinin de 1500-3000 cm™ dalga
boylarinda birbirlerine ¢ok benzer egilim gosterdigi goriilmektedir. Ancak Sekil 6.6’dan
goriilebilecegi gibi en altta spektrumu yesil renk ile gosterilen Bartin numunesinde bu
bolgede ¢ok fazla ve digerlerinden farkli pikler goriilmistiir. Bu bolgedeki FT-IR bantlar
aromatik C=C, COO-, H-baglh C=0O ve H-bagli OH gruplarin1 temsil etmektedir [151].
Ayrica bu bolgedeki gruplarin karboksilik asit, fenolik hidroksi, enolik, alkolik fonksiyonel

gruplara ait oldugu bilinmektedir [ 152]. Bunun yani sira mineral varlig1 agisindan numuneler

birbirine benzerlik gostermektedir.
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Soma Linyitleri FT-IR Analizi

Manisa-Soma yoresine ait dort farkli linyit numunesinin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi ger¢eklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR

analizi sonucu elde edilen spektrum Sekil 6.7 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.7. Soma Linyitleri FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu incelendiginde dort linyit numunesinde de benzer fonksiyonel yapilan
oldugu goriilmektedir. Dért numunede de yapidaki mineral varligini gosteren 400-800 cm’!
bolgesinde piklerin varligi goriilmektedir. Bunun yani sira 1030 cm™! dalga boylarinda dort
numunede de ortak olan ancak lavvar-2 numunesinde daha yiiksek siddete sahip ¢atall1 pik
mevcuttur. Bu bolgedeki pikler yapidaki alkol/fenolleri iceren C-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir [156, 157]. Lavvar-2 numunesinde bu pik siddetinin daha yiiksek
olusundan yapisinda diger orneklere nazaran alkol/fenol iceriginin baskin goriilmektedir.
Yani sira dort numunede de ortak, ancak siddeti lavvar-2 numunesinde digerlerinden daha
fazla olan 1400 cm™' merkezli karboksili asit ve alkol/fenol gruplarini igeren O-H egilme
titresim bandir mevcuttur. Bunun haricinde C=C bagin1 temsil eden 1600 cm™ dalga boyu
merkezli pik lavvar-1 ve tuvenan-1 numunelerinde nispeten daha siddetli bir pik vermistir.

Bu iki numune i¢in benzer davranis 3000-3700 cm™ dalga boylar1 aras1 -OH bélgesinde de
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mevcuttur. Buradan hareketle lavvar-1 ve tuvenan-1 numunelerinin yapisinda diger
numunelere kiyasla daha yiiksek miktarda nem bulundurdugu yorumu yapilabilir. Sonug
olarak spektrum incelendiginde fonksiyonel grup igerigi olarak dort numune de benzer
davranis1 gostermekte ancak yapida alkol/fenol, eter ve ester gruplarini igeren C-O gerilme

siddeti fazla oldugu i¢in lavvar-2 numunesinin daha baskin oldugu goriilmektedir.

Sonuglar incelendiginde, 400-800 cm™' dalga boyunda mineral bolgesini gosteren pikler tiim
orneklerde mevcuttur. Ancak Tekirdag-Malkara ve Kiitahya 6rneklerinde bu bolgede pikler
diger Orneklerdekilere kiyasla olduk¢a az yogunluktadir. Bunun yanmi sira Ornekler
fonksiyonel grup icerigi bakimindan degerlendirilecek olursa, 1400 cm™ ve 1621-3380
cm™! bolgelerindeki pikler incelenmelidir. 1400 cm™! bélgesinde karboksili asit ve alkol/fenol
gruplarini igeren O-H egilme titresimi band1 belirgin bir pik oldugundan numunelerdeki
karboksili asit ve alkol/fenol fonksiyonel grup icerigi hakkinda bilgi vermektedir. Ozellikle
Tekirdag-Malkara linyit numunesinde ve diger numunelerden daha az siddetli bir pik verdigi
icin Kiitahya numunesinde karboksili asit ve alkol/fenol fonksiyonel grup icerigi agisindan
zay1f numuneler oldugu yorumu yapilabilir. Fonksiyonel grup igerigi ile ilgili 1621-3380
cm! bolgesi incelendiginde diger 6rneklere nazaran Tekirdag-Malkara linyit numunesi daha

zay1f bir spektruma sahiptir.

Tiim  komir/karbon igerikli numuneler fonksiyonel grup yapilarma  gore
degerlendirildiginde, fonksiyonel grup igeriklerinin elektroliz ile hidrojen iiretiminde farkli
etkileri olacag1 ongoriisii ile incelenen Ornekler arasindan, daha az komiirlesmis, yiiksek
mineral ve fonksiyonel grup ¢esitliligi acisindan leonardit, linyit cesitlerinden diisiik

kalorifik degere sahip Can linyiti ve Tungbilek linyiti elektroliz ¢caligmalari i¢in secilmistir.

6.2. iki Elektrotlu Elektroliz Hiicresi ile Gerceklestirilen Calismalar

Calismanin bu asamasinda iki bdlmeli elektroliz hiicresindeki denemeler Oncesinde
fonksiyonel grup yapilarina gore se¢ilen hammaddeler ile iki elektrotlu elektroliz hiicresinde
parametre calismalar1 yiriitiilmustiir. Bu asamada temel amag, iki bolmeli elektroliz
hiicresinde denemeler oncesinde se¢ilen hammaddelerin elektroliz davranislarini incelemek
ve uygun elektroliz ortamini belirlemektir. Parametre ¢aligmalar1 Sekil 5.1 ile gosterilen iki

elektrotlu elektroliz hiicresinde ger¢eklestirilmistir.
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Iki elektrotlu elektroliz hiicresinde yiiriitiilen deneylerde hidrojen olusumu gdzleme dayali
olarak incelenmis, farkli calisma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir.
Literatiirdeki benzer c¢alismalarda oldugu gibi, akim yogunlugu degerleri hidrojen
olusumuyla dogrudan baglantili oldugundan, elde edilen akim yogunlugu sonuglari hidrojen
iretimi ile iliskilendirilmistir [17]. Sicaklik, karigtirma hizi, komiir partikiil boyutu,
komiir/sivi orani (komiir konsantrasyonu), elektrolit ortami, katalitik etkili katki maddeleri,
elektrot malzemesi ve elektrotlar aras1 mesafe gibi farkli parametrelerin hidrojen olusumuna
ve akim yogunluguna etkisi incelenmistir. iki elektrotlu elektroliz hiicresi ile gerceklestirilen
deneylerde, farkli deneysel parametrelerin akim yogunluguna ve dolayisiyla hidrojen
olusumuna etkisinin belirlenmesi amaglandigindan, bu asamada tiim parametre deneyleri
FT-IR analizleri sonucu segilen ii¢ kdmiir/karbon i¢erikli malzemeden Canakkale/Can linyiti
ile yiiriitiilmiistiir. Incelenen parametreler 1s13inda iki bdlmeli elektroliz hiicresi icin
yiiriitiilecek ¢alismalara parametrik agidan bir yaklasim elde edilmistir. Incelenen tiim

parametre deneyleri asagida detaylica agiklanmustir.

6.2.1. Katalitik Etkili Katki Maddesinin ve Sicakhgin Etkisi

Komiir elektrolizinde islemi etkiledigi bilinen bir parametre olan katalitik etkili katki
maddesinin etkisi incelenmistir. Katalitik etkili katki maddesi olarak literatiirde komiir

elektrolizinde siklikla karsilasilan Fe*? iyonlarmin etkisi incelenmistir.

Fe'?/Fe*® kullannminin akim yogunluguna etkisini belirleyebilmek amaciyla kdmiir-su
karistmima 5 mL 0,1 M FeSOg4 ¢ozeltisi eklenmistir. Elektrolit olarak komiir elektrolizinde
etkinligi bilinen H>SOy ile ¢alisilmistir. Anot ve katotta elektrot malzemesi olarak Cu plaka
kullanilmis olup, aktif elektrot yiizey alan1 16,8 cm? ’dir. Kémiir-su karigimlarina 0,73 V
sabit voltaj uygulanmistir. Elektrotlarin ug¢larina baglanan giic kaynagi (GW Instek, PSP-
405) ile uygulanan voltaja kars1 akim yogunlugu 6l¢iilmiistiir. Sabit voltaj altinda sicaklik
artigina bagli elde edilen akim yogunlugu degerlerinin degisimi (Sekil 6.8 (a)) ve 80°C sabit
sicaklikta voltaj artisina baghh akim yogunlugu degerlerinin degisimi (Sekil 6.8 (b)),
Fe™?/Fe" katkili sistemdeki verilerle birlikte gdsterilmistir. Buharlasmanin dniine gegmek

amaciyla 80°C’nin tizerinde ¢alisiimamistir.
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Sekil 6.8. (a) FeSO4 katkili/katkisiz komiir-su karigimlarinin 0,73 V’da sicaklik artisina bagl
akim degerlerinin degisimi, (b) FeSO4 katkili/katkisiz karisimin 80°C’de voltaj
artisina baglh akim degerlerinin degisimi

Sekil 6.8°den goriilebilecegi gibi komiir-su karisimmin elektrolizinde Fe**/Fe™ iyon
eklentisinin akim yogunlugunu artiric1 yonde etkisi oldugu acgiktir. 0,73 V sabit voltajda
80°C’de Fe'*/Fe katkisi ile akim yogunlugu %33 artmistir. Bu anlamda elde edilen
sonugclar literatiir ile uyum gostermektedir [53]. Ayrica her iki durumda da sicaklik arttik¢a

akim yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.

Calismanin devaminda incelenen diger parametreler (komiir partikiil biiyiikliigii, karistirma
hizi, elektrot malzemesi) i¢in Fe™?/Fe™ iyonunun akim yogunluguna pozitif etkisi
kanitlandigindan diger parametre deneyleri komiir-su karigimmna FeSOs4 katkisi ile

ylriitiilmistiir.

6.2.2. Partikiil Boyutunun Etkisi

Komiir partikiil boyutunun akim yogunluguna etkisini belirleyebilmek amaciyla ti¢ farkl
boyutta (1,0-0,5 mm, 0,50-0,25 mm, <0,25 mm) komiir par¢aciklar: kullanilmistir. Anot ve
katot elektrot malzemesi olarak Cu kullanilan deneyler, komiir elektrolizinde akim
yogunluguna pozitif etkisi oldugu bilinen katalitik etkili FeSO4 katkis1i eklenerek
yiiriitiilmiistiir. Deneylerde, harcanan enerjiyi minimumda tutabilmek i¢in akim elde
edilebilen en diisiik potansiyelde calisilmistir. Farkli partikiil boyutlar1 i¢in akim elde
edilebilen potansiyel degeri degismektedir. Partikiil boyutu arttik¢ca uygulanmasi gereken
potansiyel degerinin de arttig1 goriilmiistiir. 1,0-0,5 mm partikiil boyutu i¢in 0,7 V, 0,50-



72

0,25 mm partikiil boyutu icin 0,4 V, <0,25 mm partikiil boyutu i¢in 0,3 V sabit voltajda
calistlmistir. Ug farkl partikiil boyutunda sabit voltaj altinda sicaklik artisina bagl elde
edilen akim yogunlugu degerlerinin degisimi Sekil 6.9°da, 80°C sabit sicaklikta voltaj

artisina bagl akim yogunlugu degerlerinin degisimi ise Sekil 6.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.9. Farkli partikiil boyutlarina gore sabit voltajda sicaklik artisina bagli akim
degerlerinin degisimi, (a) Partikiil boyutu: 1-0,5 mm, 0,7 V, (b) Partikiil boyutu:
0,5-0,25 mm, 0,4 V, (¢) Partikiil boyutu: <0,25 mm, 0,3 V
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Sekil 6.10. Farkl partikiil boyutlarina gore 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagl akim
yogunlugu degerlerinin degisimi, (a) Partikiil boyutu: 1-0,5 mm, (b) Partikiil
boyutu: 0,5-0,25 mm, (¢) Partikiil boyutu: <0,25 mm

Sekil 6.9’dan goriilebilecegi gibi amag, partikiil boyutunun sabit voltajda sicaklik artisina
bagli akim yogunluguna etkisini egilim olarak incelemek olmustur. Yiiksek voltajlar

ekonomik agidan tercih edilmedigi i¢in her bir partikiil boyutu icin akim elde edilebilen en
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diisiik voltajda calisilmigtir (Sekil 6.9). Partikiil boyutu kii¢iildiikce daha diisiik voltajda
akim elde edilebilmektedir ve bu durum literatiirle uyumludur [25]. Ornegin; 1,0-0,5 mm
partikiil boyutu i¢in akim elde edilebilen voltaj 0,7 V iken, 0,50-0,25 mm partikiil boyutu
icin akim elde edilebilen voltaj 0,4 V olmaktadir. Bu nedenle her bir partikiil boyutu i¢in

caligilan voltajlar da farkli olmustur.

Komiir partikiil boyutunun kiiciik olmasinin elektroliz verimini artiricit etkisi oldugu
bilinmektedir [25]. Yapilan deneyler de kiiciik partikiil boyutunun akim yogunlugunu artirici
etkisi oldugunu gosterir niteliktedir. Partikiil boyutunun kiiciilmesi ile daha genis bir yiizey
alan1 elde edilmesi ve hiicrede olusan direnglerin azalmasina bagl olarak akim yogunlugu

artis gostermistir.

6.2.3. Karistirma Etkisinin ve Karistirma Hizimin Etkisi

Karigtirmanin ve karigtirma hizinin komiir elektrolizinde akim yogunluguna etkisini
belirlemek amaciyla komiir-su karisimi hi¢ karistirmanin olmadigi, 240 ve 480 rpm
karistirma hizlarinda elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Anot ve katotta 16,8 cm? aktif
ylizey alanli Cu elektrot kullanilmis ve katki maddesi olarak FeSO4 eklenmistir. Partikiil
boyutu ile ilgili yapilan deney sonuclarina dayanarak karistirma hizinin etkisi <0,25 mm
partikiil boyutundaki komiir pargaciklart ile yiiriitilmiistiir. Sabit voltaj altinda farklh
karistirma hizlarinda sicaklik artisina bagli elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
degisimi Sekil 6.11°de verilmistir. Sekil 6.11a’da karistirma etkisinin belirlenmesi amaciyla
hi¢ karistirma olmaksizin (0 rpm) ve 480 rpm hizinda akim degerleri Slgiilerek hesaplanan
akim yogunlugu degerleri goriilmektedir. Sekil 6.11b’de ise karigtirma hizinin etkisinin
belirlenmesi amaciyla 240 ve 480 rpm hizlarinda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar

verilmistir.
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Sekil 6.11. Sabit voltaj altinda farkli karistirma hizlarinda sicaklik artisina bagl akim
yogunlugu degerlerinin degisimi, (a) 0 rpm-480 rpm, 0,8 V, (b) 240-480 rpm,
03V

Komiir partikiilleri su ile homojen bir karisim olusturmadigindan karigtirma yapilmadiginda
hiicrede kiitle aktarim direnci meydana gelmektedir [161]. Karistirma saglanmasi ile hiicrede
meydana gelen bu direncler olabildigince azaltilmaktadir. Sekil 6.11(a) s6z konusu durumu
destekler nitelikte bir sonuctur. Karistirma hizinin artmasiyla ise direngler minimize
edilebilir ve hizin artmasiyla hiicre i¢i diren¢ azaldigi i¢in akim yogunlugunun arttig
gorilmiistiir (Sekil 6.11b). Ancak 480 rpm iizerinde hiicrede girdap olusumu gozlendiginden

daha yiiksek karistirma hizlar tercih edilmemistir.

80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagli akim yogunlugu degerlerinin degisimi ise Sekil
6.12°de gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigl iizere, karistirma hizinin artmasiyla elde
edilen akim yogunlugu degerleri de artis gostermistir. Bu durum, elektroliz hiicresindeki
komiir-su karigiminin karistirma hizinin artmasiyla kiitle aktarim direncinde meydana gelen
azalmadan dolay1, komiir partikiilleri ile anot yiizeyi arasindaki etkilesimin artmasinin bir
sonucudur. Bu etkilesimin artmasi ise karistirma hizina bagli olarak akim yogunlugunun

artmastyla sonu¢lanmaktadir [161].
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Sekil 6.12. Farkli karistirma hizlarina goére 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagl akim
yogunlugu degerlerinin degisimi

Sekil 6.12°’den goriilebilecegi gibi 0 rpm ve 240 rpm karistirma hizlarinda 80°C sabit
sicaklikta voltaj artisina bagli akim yogunlugu degerlerinin artis1 480 rpm’e gore daha
yiikksek bir egilim gostermektedir. Ancak c¢alismanin amacina uygun olarak kullanilan
enerjiyi minimumda tutabilmek adina miimkiin olan en diisiik voltajda caligmak tercih
edilmistir. Yapilan iglem suyun elektrolizi ile kiyaslandiginda; suyun elektrolizinde teorik
voltaj olan 1,23 V degerinin asilmasi, enerji verimliligi agisindan istenen bir durum degildir.
Bu baglamda Sekil 6.12 incelendiginde, 0 ve 240 rpm karistirma hizlarindaki akim
yogunlugu egrileri, voltaj artisina bagli daha dik bir egilim gostermesine ragmen, suyun
elektrolizi ic¢in gerekli teorik voltaj degeri olan 1,23 V altindaki degerlerde 480 rpm
karistirma hizinda elde edilen degerlerin enerji verimliligi bakimindan daha uygun oldugu

goriilmektedir.

6.2.4. Elektrot Malzemesinin ve Elektrot Aktiflestirme Isleminin Etkisi

Anot ve katot elektrodu olarak Cu elektrot kullanilarak gerceklestirilen parametre
deneylerinde (Fe™/Fe** katkisi, partikiil boyutu, karistirma hizi) en yiiksek akim yogunlugu
degerleri Fe™/Fe® katkili ortamda, <0,25 mm partikiil boyutunda ve 480 rpm karistirma
hizinda elde edilmistir. Bu sartlarda elektrolizde akim yogunluguna elektrot malzemesinin

etkisinin belirlenebilmesi i¢cin Cu/Cu elektrot ciftinin yan1 sira ayn1 kosullarda 10 farkl
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elektrot ¢ifti ile deneyler yapilmistir. Denenen elektrot ciftleri Zn, fosforbronz, piring,

paslanmaz celik, grafit, Pt, Ti, Pb ve Al elektrotlardir.

Kullanilan elektrot malzemelerinin aktivitelerini artirmak adina elektroliz deneylerinden
once tiim elektrotlara 6n islem uygulanmistir. Aktiflestirme islemi, elektrot ylizeylerinde
kararli oksijenli fonksiyonel gruplar elde edilmek amaciyla siilfiirik asit varliginda 0 ile +1V
araliginda CV’ler alinarak yapilmistir. Tiim elektrotlarda 10 dakika boyunca 0,01 V tarama
hizinda ii¢ dongii sonucunda aktiflestirme iglemi tamamlanmistir. Aktiflestirme islemi anot
ve katotta kullanilmak iizere iki elektrot i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Ornek olarak aktiflestirme
islemi uygulanmig grafit elektrot i¢in elde edilen CV goriintiisii EK-3’te verilmistir. Tiim
deneyler bu zamana kadar elde edilen en iyi sartlar sabit tutularak (Fe*? katkis1, 480 rpm
karistirma hizi, <0,25 mm partikiil boyutu, H>SO4 elektrolit ortami) sadece elektrotlar
degistirilerek gergeklestirilmistir. Deneylerde Can linyiti kullanilmistir. Incelenen tiim

elektrot ¢iftleri i¢in yapilan deney sonuglari karsilagtirmali olarak Sekil 6.13’te verilmistir.
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Sekil 6.13. Aktiflestirilmis farkli elektrot ¢iftlerinin voltaj taramasi karsilagtirmasi



71

Sekil 6.13 incelendiginde denenen tiim voltaj araliginda en yiiksek akim yogunlugu degerleri
Zn/Zn elektrot ¢iftinden goriilmistiir. 1 V sabit voltaj i¢in akim yogunlugu degerleri sirasiyla
en yiiksekten en diisiige Zn > Cu > P-Cu-Sn > Cu-Zn(piring) > Paslanmaz ¢elik > Grafit >
Pb > Pt > Al > Ti seklindedir.

Hidrojen olusum reaksiyonlarinda enerji bariyerinin agilabilmesi i¢in etkili
elektrokatalizorlerin ve elektrot malzemelerinin kullanimi elektroliz uygulamalari igin
oldukca 6nemlidir. Yapilan ¢alismada Zn elektrotunun yiiksek performansi, diger elektrot
malzemelerine kiyasla yiiksek elektronegatifligi ile aciklanabilir. Ayrica gegis metallerinin
hidrojen olusum reaksiyonlarinda kullanimimin uygun hidrojen aktivasyon enerjileri
nedeniyle olumlu sonuglar verdigi bilinmektedir [162]. Bu nedenle bir ge¢is metali olan Zn
elektrodun yapilan ¢alisma sonucu yiiksek akim yogunlugu degeri vermesi ekonomik agidan
da 6nemli bir sonuctur. Pahali elektrotlar kullanmak yerine daha diisiik fiyath elektrotlarla
yiiksek akim yogunlugunun elde edilebilecegini gostermektedir. En yiiksek akim yogunlugu
degerlerine Zn elektrot cifti ile ulasildigindan parametrik calismalara Zn elektrot ¢ifti

kullanilarak devam edilmistir.

Elektroda uygulanan aktiflestirme isleminin etkisini gérmek amaciyla, en yiiksek akim
yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn/Zn elektrot ¢ifti icin aktiflestirme islemi
yapilmaksizin ve aktiflestirilmis hali ile voltaj taramas1 yapilmistir. Yapilan tarama bu
zamana kadar elde edilen en iyi sartlar sabit tutularak sadece elektrotlar degistirilerek

gergeklestirilmistir. Sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 6.14 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.14. Zn/Zn elektrot ¢iftinin performansina aktiflestirmenin etkisi

Sekil 6.14’ten goriilebilecegi gibi Zn elektrot lizerinde aktiflestirme isleminin etkisi oldugu
aciktir. 1 V sabit voltaj icin degerler karsilagtirilacak olursa aktiflestirilmis Zn elektrot ¢ifti
ile aym sartlarda %27 daha fazla akim yogunlugu elde edilebilmektedir. Bu sonugtan
hareketle diger tiim parametre deneylerinde elektrotlar aktiflestirilmis halleri ile

kullanilmustir.
6.2.5. Elektrolit Ortaminin Etkisi

Iki elektrotlu hiicrede elektroliz isleminde yalnizca elektrolit ortam degisikligi yapilarak bir
caligma ylriitilmiistiir. Asidik ve bazik elektrolit ortaminin elektroliz isleminde akim
yogunluguna etkisi incelenmek istenmistir. Asidik elektrolit ortam olarak komiir/karbon
destekli elektroliz islemlerinde literatiirde siklikla kullanildigi bilinen ve deneylerde
kullanilan H2SO4 kullaniminin yani sira, bazik elektrolit ortam saglayicisi olarak NaOH
kullanilmigtir. Parametre deneylerinde en iyi sonuglarin elde edildigi sartlar (partikiil boyutu,
katalitik etkili katk1 maddesi ve miktari, karistirma hizi, elektrot malzemesi) sabit tutularak
yalnmizca elektrolit ortam degisikligi yapilarak bir calisma yiiriitiilmistiir. Deneylerde
Canakkale/Can linyiti kullanilmis olup, partikiil boyutu <0,25 mm olarak kullanilmistir.

Elektrot malzemesi olarak anotta ve katotta Zn elektrot ¢ifti kullanilmistir. 480 rpm
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karistirma hizinda yapilan deneylerde oncelikle oda sicakliginda ilk akim degerinin
aliabildigi voltaj degeri belirlenmis, sonuglar bu zamana kadar en iyi sonuglarin alindigi

H>SOy ile karsilastirmali olarak Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Oda sicakliginda asidik ve bazik ortamda ilk akim degerinin alindig1 voltaj
degerlerinin karsilastirilmast

H2S04 NaOH

[k akim degerinin

almdig voltaj (V) 0,10 0,63

Cizelge 6.1’den goriilebilecegi gibi NaOH ortaminda elektrolizin baslamasi i¢in H2SO4
kullanimina gore 6 kat fazla voltaj gerekmektedir. Komiir elektrolizi ile ilgili literatiir
aragtirmalarinda da en ¢ok kullanilan asit olan H>SOj4 ile bizim ¢alismamizda da bazik
ortama gore daha diisiik voltajlarda akim elde edilebilmektedir. Caligmanin devaminda oda
sicakliginda voltaj taramasi yapilmis, sonuglar H2SO4 ortamu ile karsilastirmali olarak Sekil

6.15te verilmistir.
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Sekil 6.15. Asidik ve bazik ortamda oda sicakliginda yapilan voltaj taramasi sonuglari
Sekil 6.15’ten goriilebilecegi gibi oda sicakliginda her iki elektrolit ortaminda da voltajin

artmast ile akim yogunlugu artmasi beklenen bir sonugtur. Ancak bu artis H>SO4 ortaminda

cok daha keskin bir sekilde gerceklesmektedir. Ayrica H>2SO4 ortaminda NaOH kullanimina
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gore ¢ok daha yiiksek akim yogunlugu elde edilebilmektedir. Ornegin 1 V sabit potansiyel
altinda H»SO4 kullanildiginda NaOH’e gore 11 kat daha fazla akim yogunlugu elde
edilmektedir. Bu baglamda yiiksek veya diisiik tiim voltajlarda H>SO4 kullaniminin bazik

ortama gore daha iyi sonuglar verdigi agiktir.

Oda sicakligmin yani sira sabit voltajda sicaklik artisina bagli sistemin performansi
incelenmistir. 1 V sabit potansiyel altinda NaOH ortaminda sicaklik artisi ile akim

yogunlugu artmistir. Ancak maksimum 80°C’de bile 0,39 mA/cm? elde edilebilmistir.

Diger sonuglara benzer sekilde 80°C sabit sicaklikta yapilan voltaj taramasi sonucunda da
NaOH ortamida H,SOs'e gore cok diisiik sonuglar elde edilmistir. 1 V sabit voltajda
80°C’de H2SO4 ile elde edilen akim yogunlugu 9,64 mA/cm? iken, NaOH ile bu deger 0,39

mA/cm? olmustur.

6.2.6. Komiir Konsantrasyonu ve Sicakhigin Etkisi

Gergeklestirilen parametre incelemelerinde iki elektrotlu elektroliz hiicresinde 0,04 g
kémiirmL! elektrolit konsantrasyonu ile ¢alisilmistir. Bu konsantrasyonun degisiminin
sistemi nasil etkiledigini incelemek adma 0,02, 0,03, 0,04 ve 0,06 g kdmiir-mL™! elektrolit
olacak sekilde farkli konsantrasyonlarda elektroliz deneyleri gergeklestirilmistir. iki
elektrotlu hiicrede elektroliz isleminde dnceki parametre deneylerinde en iyi sonuglarin elde
edildigi haller (elektrolitik ortam ve konsantrasyonu, elektrot malzemesi, katalitik etkili
katki maddesi ve miktari, elektrotlar aras1 mesafe ve karistirma hizi) sabit tutularak yalnizca

komiir konsantrasyonunda degisiklik yapilmistir.

Oncelikle oda sicakliginda farkli kdmiir konsantrasyonlarinda ilk akim degerinin alinabildigi

voltaj degeri belirlenmis, sonuglar karsilastirmali olarak Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Oda sicakliginda farkli komiir konsantrasyonlarinda ilk akim degerinin alindig1
voltaj degerlerinin karsilagtirilmasi

Konsantrasyon (g komiir-mL™! elektrolit) 0,02 0,03 0,04 0,06

[k akim degerinin alindig1 voltaj (V) 0,04 0,04 0,08 0,10
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Cizelge 6.2°den goriilebilecegi gibi ¢ozeltideki komiir miktart arttik¢a akim alinabilen voltaj
degeri artmaktadir. Cozelti i¢erisinde komiir miktart arttikca karistirma islemi zorlagsmakta
ve uniform bir dagilim saglanamamaktadir. Yiiksek komiir konsantrasyonlarinda uniform
dagilim saglanamamasi sonucu elektrot ylizeyinde olusan kabarciklarin sistemi kolayca terk
edememesi birikime yol agmakta ve i¢ direnci yiikseltmektedir [163]. Bu nedenle elektroliz

islemi i¢in gereken voltaj miktar1 artmaktadir.

Farkli komiir konsantrasyonlarinda oda sicakliginda voltaj taramasi da yapilmistir. Oda
sicakliginda yapilan voltaj taramasi sonuglari secilen tiim konsantrasyonlar karsilastirma

grafigi Sekil 6.16 ile gdsterilmistir.
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Sekil 6.16. Farkli komiir konsantrasyonlarinda oda sicakliginda yapilan voltaj taramasi
sonuglari

En yiiksek akim yogunlugu 0,03 g kdmiir-mL™"! elektrolit konsantrasyonunda gdzlenmistir.
Sekil 6.16’dan goriilebilecegi gibi diisiik komiir konsantrasyonlar1 daha etkin bir karigtirma
ve homojenlik sagladigindan elektroliz isleminde daha etkili olmaktadir. Cozelti igerisindeki

komiir miktart arttik¢a ayni voltajda elde edilen akim yogunlugu daha diisiik olmaktadir.

Oda sicakligiin yani sira farkli kdmiir konsantrasyonlarinda elektroliz islemi i¢in sicakligin
etkisini belirlemek amaciyla 1 V sabit voltaj altinda akim yogunlugu degerleri kaydedilmis,

denenen tiim konsantrasyonlar icin sonuclar karsilastirmali olarak Sekil 6.17 ile
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gosterilmistir. Ug tekrar yapilan deneyde Sekil 6.17°deki veriler ortalama almarak

olusturulmustur.
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Sekil 6.17. Farkli komiir konsantrasyonlarinda voltaj taramasi sonuglari

Sekil 6.17°den, komiir konsantrasyonlar1 arasinda lineer bir artistan ziyade optimum bir
komiir konsantrasyonunun oldugu tespit edilmistir. 0,03 gmL"lik bir komiir
konsantrasyonu, tiim sicakliklarda diger konsantrasyonlara kiyasla en yiiksek akim
yogunlugu degerlerini vermistir. Bu sonug, belirli bir degerin iizerindeki komiir miktarinin
sistemde ekstra bir direng olusturdugunun gostergesidir. 0,03 gmL! kdmiir
konsantrasyonunun iizerinde daha diisik akim yogunlugu degerleri, en diisiik akim
yogunlugu degerleri ise 0,06 g-mL™! en yiiksek kémiir konsantrasyonunda elde edilmistir.
Bu da sistemdeki fazla komiiriin neden oldugu direnci kanitlamaktadir. Artan k&miir
konsantrasyonu anot ylizeyinde Kkiitle transfer direnci olusturmustur. Bu nedenle,

0,03 g'mL""den daha yiiksek kdmiir konsantrasyonlarinda akim yogunlugu azalmustir.

Sicaklik artisinda da benzer bir egilim gozlenmistir. Komiir miktari ile sicaklik arasinda
tamamlayic bir iliski s6z konusudur. Sicaklik artisi ile reaksiyon hizi artmakta ve hizlanan
reaksiyon sonucunda elde edilen akim yogunlugu artmaktadir. Sicakligin reaksiyonu
hizlandirarak sagladigi akim yogunlugundaki artis, benzer sekilde komiir elektrolizi i¢in

gereken elektrik enerjisinin bir kismini karsilayarak sisteme enerji saglayan komdiiriin
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yapisindaki karbon igeriginden saglanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda islemin gerceklesmesi
daha az komiir girdisi ile saglanabilirken, daha fazla komiir kullanildiginda daha diisiik
sicakliklarda islemin gerceklesebilecedi soOylenebilir. Daha az komiir eklemenin ve
sicakligin elektroliz islemine enerji ve maliyet agisindan kabaca bir kiyaslamasi yapilacak
olunursa, diisiik sicaklik 6nemli bir faktor olarak one ¢ikmaktadir. Buradan hareketle Sekil
6.17’ye gore en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi 50°C sicaklikta ve 0,03 g

kémiir-mL! elektrolit konsantrasyonu ile calismalarin devamina karar verilmistir.

6.2.7. Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Iki elektrotlu hiicrede elektroliz isleminde &nceki parametre deneylerinde en iyi sonuglarin
elde edildigi (elektrot malzemesi, katalitik etkili katki maddesi ve miktar1 ve karistirma hiz1)
sabit tutularak yalnizca ¢dzeltideki H2SO4 konsantrasyonunda degisiklik yapilmustir. On
deneylerde H>SO4 konsantrasyonu ¢dzeltide 0,04 M olarak ¢alisilmistir. Yapilan calismada
asit konsantrasyonu 0,02, 0,04 ve 0,08 M olacak sekilde ti¢ farkl asit konsantrasyonunda
deneyler yapilmigtir.  Ayrica, kOmiiriin etkisini gorebilmek admma 0,04 M asit
konsantrasyonu sabit kalacak sekilde komiir eklemesi yapilmaksizin bir c¢alisma da
yiriitilmistiir. Komiir eklenen deneylerde, kdmiir konsantrasyonu denemelerinde diisiik
sicakliklarda en iyi sonuclarm elde edildigi 0,03 gmL! komiir konsantrasyonunda

caligilmistir.

Oncelikle oda sicakliginda farkli asit konsantrasyonlarinda ilk akim degerinin alinabildigi

voltaj degeri belirlenmis, sonuglar karsilastirmali olarak Cizelge 6.3°de verilmistir.

Cizelge 6.3. Oda sicakliginda ilk akim degerinin alindig1 voltaj degerlerinin karsilagtirilmasi

0,04 M
Asit Konsantrasyonu 0,02M 0,04 M 0,08 M
(komiir yok)
[k akim degerinin alindig1 voltaj
W) 0,06 0,05 0,04 0,02

Cizelge 6.3 incelendiginde asit konsantrasyonu arttikga akim alinabilen voltaj degerinin

arttign  goriilmektedir. Ayrica c¢ozeltide kOmiir bulunmasmin esit miktarda asit
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konsantrasyonuna sahip oOrneklerde daha diisiik voltajda akim alinabilme anlaminda

etkisinin oldugu goriilmiistiir.

Farkli asit konsantrasyonlarinda oda sicakliginda voltaj taramasi da yapilmistir. Oda
sicakliginda yapilan voltaj taramasi sonuglart denenen tiim konsantrasyonlar karsilagtirmali

olarak Sekil 6.18 ile gosterilmistir.

30
—0—0.08 M
0.04 M
75 4 =—4—0.04 M (kémiir yok)
——0.02 M
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Voltaj (V)

Sekil 6.18. Farkli asit konsantrasyonlarinda oda sicakliginda yapilan voltaj taramasi
sonuglari

Sekil 6.18 incelendiginde beklenildigi gibi en yiiksek asit konsantrasyonunda en yliksek
akim yogunlugu degerleri elde edilmistir. Bu durum ¢o6zeltideki iyon miktarinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 6.18’den gortilebilen bir diger sonu¢ da komiiriin etkisidir. Esit
konsantrasyonda asit iceren su ve komiir-su karigimlarinin elektrolizinde komiiriin etkisi
acik¢a goriilmektedir. 1 V sabit voltajda komiir bulunan ¢ozelti ile %25 daha fazla akim
yogunlugu elde edilmektedir. Diger bir deyisle, sadece su ve asit igeren ¢ozeltide 1 V
potansiyel uygulandiginda elde edilen akim yogunlugu, komiir ilavesi oldugunda 0,7 V
civarinda elde edilebilmektedir. Bu durum komiir elektrolizinin su elektrolizine gore enerji

acisindan daha verimli oldugunu kanitlar nitelikte bir sonugtur.
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6.2.8. Elektrotlar Aras1 Mesafenin Etkisi

Iki elektrotlu elektroliz hiicresinde elektrotlar aras1 mesafe degistirilerek deneysel ¢alisma
yapilmistir. ki elektrotlu hiicrede elektroliz isleminde dnceki parametre deneylerinde en iyi
sonuclarin elde edildigi haller (elektrot malzemesi, katalitik etkili katk1 maddesi ve miktari
ve karigtirma hizi) sabit tutulmustur. KOmiir konsantrasyonu denemelerinde en iyi
sonuglarin elde edildigi 0,03 g kodmiir-mL! elektrolit ve 50°C’de deneyler gerceklestirilmis,
daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmamustir. Elektrotlar aras1 mesafe 5, 4, 3, 2 ve 1 cm olacak

sekilde ayarlanarak deneyler ylriitiilmiistiir.

Oncelikle oda sicaklifinda voltaj taramasi yapilmis, sonuglar Sekil 6.19 ile gosterilmistir.

40
=@ 1 cm
35 A
E 30
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=
£
= 20 -
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Voltaj (V)

Sekil 6.19. Farkli elektrotlar aras1 mesafelerde oda sicakliginda voltaj taramasi

Sekil 6.19 incelendiginde elektrotlar aras1 mesafenin elde edilen akim yogunluguyla iliskisi
acikca goriilmektedir. Elektrotlarin birbirine en yakin tutulabildigi mesafede hiicredeki omik

diren¢ de minimize edildiginden en yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir [164].

Voltaj taramasmin sonrasinda 1 V sabit voltaj ve 50°C sabit sicaklikta farkli elektrot
mesafelerinde elde edilen akim yogunlugu degerleri karsilagtirilmistir. Sonuglar Cizelge 6.4

ve Sekil 6.20°de verilmistir.
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Cizelge 6.4. Farkli elektrot mesafelerinde 1 V sabit voltajda 50°C sabit sicaklikta akim
yogunlugu degerleri

Elektrotlar aras1 mesafe (cm) 5 4 3 2 1

Akim yogunlugu (mA/cm?) 6,86 8,70 12,92 16,81 18,52

20

18 1

16 -

14

AKim yogunlugu (mA/cm?)

—&— Elektrot mesafesi

0 1 2 3 4 5 6
Elektrotlar arasi mesafe (cm)

Sekil 6.20. Elektrotlar aras1 mesafenin 1 V sabit voltajda 50°C sabit sicaklikta akim
yogunluguna etkisi

Cizelge 6.4 ve Sekil 6.20’ye bakildiginda Sekil 6.19’a benzer sonuglar goriilmiistiir.
Elektrotlar birbirine yaklastikga akim yogunlugu degerleri artmaktadir. Bu sonug
dogrultusunda elektroliz hiicre modelinde elektrotlarin birbirine en yakin mesafede
tutulmasi gerekmektedir. Bu baglamda tez ¢alismasinin ilerleyen asamasinda olusturulan
hiicre modelinde elektrotlar aras1t mesafenin ve dolayistyla direnglerin minimuma indirilmesi

amactyla membran-elektrot takimi1 (MET) olusturulmustur.

Bunun yani sira hidrojen olusum reaksiyonu igin referans kabul edilen 10 mA/cm? degerinin
[165-167] 1 V sabit voltaj ve 50°C sabit sicaklikta 3 cm ve daha yakin mesafelerde elde
edildigi goriilmektedir. Bu nedenle ilerleyen ¢aligmalarda bu mesafe géz Oniine alinarak

calisilmasina karar verilmistir.
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6.2.9. Kronoamperometrik Yontem ile Uzun Siireli Performans Deneyi

Denenen elektrotlar icerisinde en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn
elektrot ¢iftinin elektroliz isleminde uzun stireli performansinin test edilmesi amaciyla iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde 6 saatlik deney gerceklestirilmistir. Performans deneyi,
simdiye kadar yapilan parametre deneylerinde belirlenen en iyi kosullarda yiiriitiilmiistiir.
50°C sicaklik, <0,25 mm partikiil boyutlu Can linyiti, 0,03 g'mL! kémiir konsantrasyonu,
0,04 M H,SO4 elektrolit ortam1 ve 0,002 M Fe™/™ ortamu ile gergeklestirilen deneyde 1 V
sabit voltaj altinda elde edilen egri Sekil 6.21 ile gosterilmistir.

- 50°C1V

AKim yogunlugu (mA/cm?)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Zaman (dk)

Sekil 6.21. Zn elektrot ¢ifti performans egrisi

Sekil 6.21 incelendiginde akim yogunlugu degerlerinde 90 dk sonunda %55°lik bir
performans diisiisii gozlenmistir. 90-360 dk aras1 ise sistem stabil hale gelmis ve
performansta belirgin bir degisiklik goriilmemistir. Ilk 90 dk’lik periyottaki performans
diisiisii, elektrot ylizeyinin zamanla aktif yiizey alaninin azalmasindan kaynaklanmustir.
Deney sonunda alinan elektrotlarda anot elektrodunda yiizeyde ¢amurlagma goriilmiistiir.
Komiir partikiillerinin reaksiyonun gerceklestigi anot elektrotundaki camurlagsma sonucu

zamanla aktif ylizeylerinin kapandig1 ve performansin bu nedenle diistiigli goriilmiistiir.
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6.2.10. H* Gegisinin Belirlenmesi

Uzun siireli performans testinin yani sira iki bdlmeli elektroliz hiicresi deneylerinden 6nce
¢Ozelti igerisindeki H™ iyon gegisinin belirlenebilmesi amaciyla yaklagik 6 saatlik bir deney
daha gergeklestirilmistir. H" iyon gecisinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deney
siiresince 50 dk araliklarla her biri 10 ml olacak sekilde 8 sivi 6rnegi alinmistir. Alinan
ornekler santifriij edildikten sonra homojen s1vi kismina 1 M NaOH kullanilarak fenolftalein

indikatori ile titrasyon islemi yapilmistir. Titrasyon goriintiileri Resim 6.1 ile gosterilmistir.

Resim 6.1. Numunelerin titrasyon goriintiisi

Titrasyon sonucu elde edilen Orneklerde zamanla rengin berraklastigi goriilmiistiir.
Titrasyon sonucu hesaplanan H" miktarlari ise

Cizelge 6.5 ile gosterilmistir.

Cizelge 6.5. Hesaplanan H' miktarlari

Siire (dk) Numune Numaras1 | H" Miktar1 (M)
0 1 0,12
50 2 0,11
100 3 0,10
150 4 0,10
200 5 0,08
250 6 0,12
300 7 0,11
350 8 0,15
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Titrasyon hesaplarina gore hazirlanan zamanla H' iyon miktari degisimini veren egri Sekil

6.22 ile gosterilmistir.

0,16

0,14 A

0,1 A
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H* Miktar1 (M)
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0 100 200 300 400
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Sekil 6.22. Cozelti igerisindeki H" iyon miktarinin zamanla degisimi

Komiir elektrolizinin gergeklestirildigi ¢ézelti ortami igerisinde elektrolit olarak bulunan
H>SO4’ten kaynakli H® miktar1 0,08 M olup, titrasyon sonucu elde edilen veriler
incelendiginde degerlerin 0,08 M’dan biiyiik ¢ikmasi, ¢ozeltide elektrolitten gelenin yani
sira ek H' iyonu iretildigini gostermektedir. Performans testindeki ilk 90 dk boyunca akim
yogunlugunda gozlenen diislis, akim yogunlugu ile hidrojen iiretimi dogrudan iliskili
oldugundan Sekil 6.22 ile desteklenmektedir. Sekil 6.22°den goriilebilecegi gibi ilk 100 dk
sonunda ¢ozeltideki H" miktarinda diistis gozlenmistir. Ancak titrasyon ile belirlenen
miktarlar ¢ozelti igerisinde ¢6ziinmiis H" miktarini gostermektedir ve tiretilen hidrojenin bir
kismi gaz halinde sistemden ayrilmaktadir. Bu nedenle aslinda Sekil 6.22°de ilk 100 dk i¢in
iiretilen hidrojenin ¢ozelti icerisinde ¢oziinmeden gaz formunda sistemden ayrilabildigini
gostermektedir. Bunun yami sira Sekil 6.22°de 100. dakikadan sonra gerceklesen
dalgalanmalar ve genel artig, performans testine benzer sekilde elektrot yiizeyindeki aktif
bolgelerin zamanla kapanmasindan dolay1 elektrot yiizeyinde olusmasi beklenen hidrojenin

gaz olarak sistemi terk edemeden ¢6zelti icerisinde kaldigin1 gostermektedir.



90

6.2.11. AAS Analizi

Yapilan tiim elektrot malzemesi denemelerinde en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde
edildigi Zn elektrodun zamanla ¢6zelti igerisinde ¢ozlinmesi s6z konusu olabileceginden
uzun siireli performans testi sonucu c¢oOzeltiden Ornek alinarak AAS analizi
gerceklestirilmistir. AAS analizi sonucu 10 ml ¢6zelti numunesi icerisinde 1662+9 ppm Zn
tespit edilmistir. Sonug, Zn elektrodun ¢ozelti igerisinde ¢oziindiigiinii ve verilen numunede
yaklagik 16,62 mg Zn oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonug tiim deney sistemi i¢in
hesaplanacak olursa 250 ml’lik iki elektrotlu elektroliz sisteminde 6 saatlik deney sonucu
415,5 mg Zn ¢o6ziindiigii belirlenmistir. Deneylerde kullanilan Zn elektrotlarin her biri
yaklasik 2 gramdir. Bu sonugtan hareketle 6 saatlik deney sonucunda elektrotlardan toplam
%10 kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir. Ancak AAS analizi sonucu belirlenen Zn miktarinin
tamaminin yalnizca elektrotlardan degil, komiiriin yapisinda mineral formda bulunan sfalerit

adi1 verilen Zn bilesiminden de gelebilecegi géz oniinde bulundurulmalidir [168].

Iki elektrotlu elektroliz hiicresi ile gerceklestirilen calismalar sonucu Canakkale/Can
linyitinin elektrolizi ile hidrojen iiretimine yonelik g¢esitli parametrelerin (katalitik etkili
katki malzemesinin etkisi, komiir partikiil boyutu, karigtirma hizi, komiir/sivi
konsantrasyonu, sicaklik, elektrolit ortami, elektrolit konsantrasyonu, elektrotlar arasi
mesafe ve farkli elektrot malzemeleri) akim yogunluguna etkileri incelenmis ve hidrojen
iiretimi i¢in belirtilen parametrelere bagli, ¢calisilan kosullardaki optimum hidrojen iiretim
sartlariyla ilgili bir yaklagim elde edilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen en
iyi kosullar Fe"*** katkili ortamda, <0,25 mm partikiil boyutunda, 480 rpm karistirma
hizinda, aktiflestirilmis Zn/Zn elektrot varli§inda, asidik 0,04 M H>SO4 elektrolit ortaminda,
0,03 g'mL"! kdmiir konsantrasyonunda, 50°C sicaklikta ve 3 cm’den daha diisiik elektrotlar
arast mesafe olmustur. Edinilen bu sonuglar 1s18inda Can linyitinin yani sira FT-IR
sonuglara gore segilen diger iki komiir/karbon igerikli malzeme 6rneginin (Tungbilek
linyiti ve leonardit) iki boélmeli elektroliz hiicresinde performanslarinin incelenmesi

caligmalarina gegilmistir.
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6.3. iki Bélmeli Elektroliz Hiicresi Ile Gerceklestirilen Cahsmalar

FT-IR sonuglarma gore secilen Can linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit orneklerinin
elektrolizi sonucu elde edilen iiriin gazlarinin incelenmesi amaciyla deneylere tasarlanan iki
bolmeli elektroliz hiicresinde devam edilmistir. Bu asamada temel amag, farkl
komiir/karbon igerikli maddelerin farkli bir hiicrede elektroliz davranislarini incelemek,
membran ile ayrilabilen hiicre kullanimi ile ayrilan iirlin gazlarinin analizlerini
gergeklestimek ve membran-elektrot takimi (MET) kullanimini igeren kiibik hiicre
caligmalarina yonelik uygun elektroliz ortamini belirlemektir. Parametre caligmalar1 Sekil
5.2 ile gosterilen iki bolmeli elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen tiim

caligmalar asagida detaylica agiklanmistir.
6.3.1. Farkhh Membranlarin Empedans Analizi

Iki bolmeli elektroliz hiicresi membranli da ¢alistirilabilir oldugundan dncelikle membranlar
ile ilgili ¢alisma yiiriitiilmistiir. Proton gecirgen 6zelliklerinden dolay1 elektroliz ve yakit
pili uygulamalarinda en c¢ok tercih edilen Nafion membranlar ile ilgili bir g¢alisma

yapilmistir.

Nafion membranlarin bir¢ok farkli ¢esitleri mevcuttur. Nafion politetrafloretilen (PTFE) ana
zinciri ve ucunda siilfonat gruplar1 bulunan perflorovinil eter yan zincirlerinden olusur.

Farkli uygulamalar icin farkli kalinliklarda tiretilen Nafion membranlar mevcuttur [169].
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Resim 6.2. Nafion kimyasal yapis1

Membran iizerine etki edecek basinca, sistemin fiziksel kisitlamalarina, calisma Omriine

bagl olarak sistem i¢in uygun olan farkli kalinliklardaki membranlar segilebilmektedir.
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Kalin membranlar ¢ok yiiksek basing uygulamalar1 (1000+ psi) veya ¢ok uzun ¢aligma dmrii
(100.000+ saat) icin tercih edilmektedir [170]. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde yapilacak
deneylerde kullanilmadan 6nce Nafion 112, Nafion 117 ve Nafion XL i¢in empedans analizi
yapilarak proton iletkenliklerinin karsilastirilmas1 amaglanmistir. Kullanilmasi planlanan
Nafion 112, Nafion 117 ve Nafion XL membrana ait bazi1 ozellikler Cizelge 6.6’da

karsilastirilmistir.

Cizelge 6.6. Nafion 112, Nafion 117 ve Nafion XL 6zelliklerinin karsilastirmasi1 [171, 172]

Ozellikler Nafion 112 Nafion 117 Nafion XL
Kalinlik (um) 51 183 27,5
Agirlik (g/m?) 100 360 55
Proton iletkenligi (S/cm) 0,083 0,10 0,072

Sistemde kullanilacak membranlarda kalinliginin azalmasiyla sistemdeki direng ve omik
kayiplar azalirken iyon gecirgenligi artmaktadir [173, 174] ancak kalinlik azaldikca
dayaniklilik da azalmaktadir [175]. Yiiksek iyon degisim kapasitesi ve diisiik direng 6zelligi
istenmektedir. Ayrica membranlarda istenen en Onemli 6zeliklerden biri olan proton
iletkenligi de kullanilacak membran sec¢iminde belirleyicidir. Bu bilgiler 1s18inda

kullanilmas1 planlanan her iic membranin da farkli avantajli durumlari oldugu agiktir.

Nafion membranin kullanilmadan 6nce uygulanmasi gereken aktiflestirme ve protonlama
denilen iki islem bulunmaktadir. Ancak aktiflestirme isleminde kullanilan hidrojen
peroksitin yapilan membranin gézeneklerini tikadigi ve bu durumun proton gecirgenligini
azalttigr ile ilgili caligmalara rastlanmistir. Bu nedenle mevcut membranlara aktiflestirme
degil, sadece protonlama islemi yapilmistir. Protonlama isleminde; membranlar 24 saat
boyunca 2 M HxSOq4 ¢ozeltisi igerisinde tutulmustur. Daha sonra yiizeydeki fazla asitligin
giderilmesi icin 24 saat boyunca deiyonize su igerisinde tutulmus ve empedans analizi
gerceklestirilmistir. Ardindan 0,05 M H2SOq igerisinde empedans islemi gerceklestirilerek
membranlarin proton iletkenlikleri incelenmistir. Membranlarin proton iletkenlikleri
Solartron (1260 FRA +1287 Electrochemical Interface) cihazinda 6lgiilmistiir. Nafion XL,
Nafion 117 ve Nafion 112 igin proton iletkenliginin sicaklikla degisimi Sekil 6.23°te

verilmistir.
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Sekil 6.23. Farkli Nafion membranlarin sicaklikla proton iletkenliklerinin degisimi

Sekil 6.23 incelendiginde tiim sicakliklarda en yiiksek proton iletkenlik degeri Nafion 117
membranda  goriilmiistiir. Membranlarda proton iletim mekanizmasi iki yolla
ger¢eklesmektedir. Bunlar Grothus ve Vehicular mekanizmalaridir. Bu her iki mekanizma
da proton iletimi su molekiilleri yardimi ile gerceklesmektedir. Yiiksek sicakliklarda
membran yapisinda bulunan suyun buharlagsmasindan kaynakli, proton iletkenliginin
diismesi beklenmektedir. Proton iletkenlik degerinin 70°C’den sonra diismesinin sebebi
olarak membran biinyesinde yer alan suyun buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durumla iligkili olarak Sekil 6.23°ten de goriilebilecegi gibi tiim Nafion tiplerinde proton
iletkenlik degeri 80°C’de diismektedir. Sonu¢ olarak, yapilacak elektroliz isleminde
kullanilmas1 diigiiniilen Nafion membranlar igerisinden en yiiksek proton iletkenlik
degerinin elde edildigi Nafion 117’nin kullanilmasinin uygun oldugu ¢ikarimi yapilmstir.
Ancak Nafion 117 ve 112 kullanildig1 durumda mevcut iki bdlmeli sistemimizin tasarimi
nedeniyle membran kalinligindan kaynakli sistemin boyun kisminda anot ve katot bolmesi
arasinda sizintt meydana gelmistir. Farkli baglanti elemanlariyla sizinti Onlenmeye
caligilmis ancak basarili olunamamistir. Bu sebepten iki bélmeli hiicre deneylerinde yalnizca

Nafion XL ile ¢alisilabilmistir.
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6.3.2. Membran On Islem Uygulamasi

Nafion membranlar, bilinyesinde negatif yiikli aktif siteler bulunduran katyon degisim
membranlaridir. Bu nedenle kendileriyle zit yiiklii olan H' iyonlarinin iletiminde rol
oynamaktadirlar. Yapilarindaki perflorosiilfonik polimerler, perflorlanmis omurganin
hidrofobikliginden ve siilfonik asit fonksiyonel gruplarinin hidrofilikliginden olusur.
Yapidaki hidrofilik alan, protonlarin ve suyun taginmasindan sorumluyken, hidrofobik alan
polimere yapisal dayaniklilik ve polimerin suda ¢éztinmemesi 6zelligi saglamaktadir [176].
Nafion membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen
iyonunun anot bolmesinden katot bdlmesine ilerlemesini saglamaktadir. Ancak Nafion
membranlarin bu O6zellikleri yerine getirebilmesi icin kullanilmadan once o6n islem
uygulanarak aktiflestirilmesi gerekmektedir. Membranlar aktiflestirme islemi ile siilfonik
grup basma su molekiilii miktarmi artirmak igin asit ile muamele edilmektedir. On islem
sonrast membranin su igerigi ve iletkenligi artmaktadir [177]. Literatiirde Nafion membrant
aktiflestirmek icin farkli prosediirler mevcuttur. Aktiflestirme islemi Nafion membranin
yiizey morfolojisini ve fonksiyonel gruplarmmi etkilemeyip, proton gegirgenligini
artirmaktadir [178]. Bu bilgiler 1s1ginda Nafion XL membrana deneyde kullanilmadan 6nce
aktiflestirme islemi uygulanmistir. Ayrica 6n islemin etkisinin belirlenmesi amaciyla
aktiflestirilmemis membran ile de deney yapilmistir. Aktiflestirme isleminin prosediirii

asagida verilmistir [179].

e Membran 2 M HxSO4 ¢ozeltisi iginde 24 saat bekletilmistir.

e Membran saf su i¢inde 24 saat bekletilmistir.

6.3.3. Membranin Kullanimimin Akim Yogunluguna Etkisi

Oncelikle iki bdlmeli elektroliz sisteminde membranin ve membrana uygulanan 6n islemin
belirlenmesi amaciyla deneyler membransiz, 6n islemsiz membranli, 6n islemli membranh
ve olarak calistirilarak sistem performans: karsilastirilmistir. iki elektrotlu elektroliz
hiicresinde en 1yi sonuglarin elde edildigi parametreler sabit tutularak, kullanilan komiir ve
kimyasal miktarlar1 iki bolmeli elektroliz hiicresine entegre edilmistir. Kullanilan kémiir

miktariin ve kimyasallarin karsilagtirmasi Cizelge 6.7 ile gosterilmistir.
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Cizelge 6.7. iki farkli elektroliz hiicresinde kullanilan kdmiir ve kimyasal miktarlari

Iki bolmeli
Iki iki balmeli elektroliz hiicresi
elektrotlu N (membranli)
) elektroliz hiicresi
elektroliz (membransiz)
hiicresi Anot Katot
Toplam hacim (mL) 250 1500 750 750
Kullanilan komiir
konsantrasyonu (g/mL) 0,03 0,03 0,03 i
Elektrolit konsantrasyonu (M) 0,04 0,04 0,04 0,04
FeSO4 konsantrasyonu (M) 0,002 0,002 0,002 -

Membranli sistemde ¢alisildigt durumda anot ve katot bolmeleri Ion Power marka Nafion
XL membran ile ayrilmistir. Komiir kaynagi olarak Can linyitinin kullanildig1 deneylerde
50°C sabit sicaklikta membransiz ve membranli yapilan voltaj taramasinin karsilagtirmasi

Sekil 6.24 ile gosterilmistir.
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0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Sekil 6.24. 1ki bolmeli elektroliz hiicresinde membranli(én islemli), membranli (6n islemsiz)
ve membransiz deneylerin karsilastirmasi

Sekil 6.24°ten goriilebilecegi gibi sistemde membran kullanimin etkisinin oldugu aciktir.
Bolmelerin birbirinden membran ile ayrilmasi temiz ¢ozelti bolgeleri saglayarak katot

bélmesinden hidrojenin diger gazlarla karigmadan saf olarak elde edilebilmesinin disinda
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akim yogunlugu degerlerinde de artis saglamistir. Bunun yani sira membrana uygulanan 6n
islemin de akim yogunlugunu artirict etkisi oldugu goriilmektedir. 1 V sabit voltaj i¢in 6n
islemli membran kullanildigi durumda membransiz duruma gore yaklasik %60 daha fazla
akim yogunlugu elde edilmistir. Kullanilan membranin proton gecgirgen 6zelligi sayesinde
anottan katota H' iyonlarmin gegisini yonlendirmesi sistemimizde akim yogunlugunu
artirict etki yapmistir. Elektroliz islemlerinde Hz olusumu ile akim yogunlugu degerleri
dogrudan iligkili oldugundan [17] 6n islemli membranli sistem kullanimi avantajli bulunmus
ve diger iki komiir/karbon Ornegi icin membransiz sistemde calisilmamis ve kullanilan

membran bir onceki basliktaki prosediire gore aktiflestirilerek kullanilmistir.

6.3.4. Membranh Sistem Deneyleri ve Gaz Analizleri

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde Can linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit ile membranlt
olarak yapilan tiim deneylerde ayni prodesiire gore hazirlanmis Nafion XL kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Farkli hammaddelerin akim yogunlugu degerlerine,
performansa ve elde edilen gaz liriinlere etkisi incelenerek karsilastirilmistir. Tiim deneyler
Sekil 6.25 ile verilen iki bolmeli elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir. Membranli iki
boélmeli elektroliz hiicresinde deneyler, anotta 0,03 g'-mL! kémiir konsantrasyonunda, 0,04
M H>S04 ve 0,002 M FeSO4 varliginda, katotta ise 0,04 M H>SOg4 varliginda, Zn/Zn elektrot
cifti ile 50°C sicaklikta, 480 rpm karigtirma hizinda gerceklestirilmistir. Membranl iki

bolmeli elektroliz sisteminin deney gorseli Resim 6.3 ile gosterilmistir.

Resim 6.3. Membranl: iki bolmeli elektroliz sistemi
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50°C sicaklikta ger¢eklesen deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri karsilastirmali

olarak Sekil 6.25°de verilmistir.

AKim yogunlugu (mA/cm?)
(98]

2 4
I —o— Tungbilek
—e—Can
Leonardit
O T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Voltaj (V)

Sekil 6.25. Can linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit ile gergeklestirilen deney sonucu sabit
sicaklikta (50°C) elde edilen polarizasyon egrileri

Sekil 6.25°ten goriilebilecegi gibi incelenen voltaj araliklarinda en yiiksek akim yogunlugu
degerleri Tungbilek linyiti ile yapilan deneyde kaydedilmistir. 1 V sabit voltaj altinda
karsilastirma yapilacak olunursa sirastyla akim yogunluklar: Tungbilek linyiti 2,84 mA/cm?,

Can linyiti 2,65 mA/cm? ve leonardit 1,57 mA/cm? olarak okunmustur.

Her ii¢ 6rnek i¢in deney esnasinda kiitle akis 6lger ile hidrojen olusum hiz1 6l¢iilmiistiir.
Kullanilan kiitle akis olger virgiilden sonra tek haneli hassasiyete sahip olup, katot

bélmesinden okunan degerler li¢ deney i¢in de 0,3 ml/dk H» olmustur.

Polarizasyon egrilerinin yani sira iirlin gazlariin analizi i¢in 50°C sicaklikta yaklasik 2 saat
boyunca 1 V sabit potansiyelde sistem c¢alistirilarak olusan iirlinler gaz numune toplama
posetlerinde biriktirilmis ve GC’de analiz edilmistir. Can linyiti i¢in yapilan deney sonucu
anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorseli Resim 6.4 ve Resim 6.5 ile

gosterilmistir.
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Resim 6.4. Can linyiti katot bolmesi gaz analizi sonucu

Resim 6.4’ten goriilebilecegi gibi Can linyiti ile iki bolmeli hiicrede ger¢eklestirilen deneyde
gerceklesmesi beklenen reaksiyona gore (Es. 3.2) katot bdlmesinden saf H» ¢ikisi

gorilmiistir.

|
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Resim 6.5. Can linyiti anot bolmesi gaz analizi sonucu

Anot bdlmesinde ise beklenenin aksine yalnizca CO c¢ikist gozlenmistir. Anotta
gerceklesmesi beklenen reaksiyona gore (Es. 3.1) CO; beklenmektedir. Ancak olusan ara
reaksiyonlar nedeniyle CO olusumu meydana geldigi goriilmiistiir.

C+H,0 — CO+H: AG =99,74 kJ/mol Ec=0,52V (6.1)

Tungbilek linyiti ile yapilan deney sonucu anottan ve katottan alinan gaz numune analiz

gorseli Resim 6.6 ve Resim 6.7 ile gosterilmistir.
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Resim 6.6. Tungbilek linyiti katot bdlmesi gaz analizi sonucu

Resim 6.6’dan goriilebilecegi gibi Tungbilek linyiti ile iki bélmeli hiicrede gerceklestirilen
deneyde gergeklesmesi beklenen reaksiyona gore (Es. 3.2) katot bolmesinden saf H» ¢ikisi

gorilmiistir.

I CFZ 5.283

Resim 6.7. Tungbilek linyiti anot bdlmesi gaz analizi sonucu

Tungbilek linyiti ile gercgeklestirilen deneyde anot bdlmesinde beklenen reaksiyonun

gerceklestigi (Es. 3.1) ve iirlin gaz1 olarak CO» elde edildigi gozlenmistir.

Leonardit ile yapilan deney sonucu anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorseli

Resim 6.8 ve Resim 6.9 ile gosterilmistir.

- H2 1.868 |

—
| ———

/

Resim 6.8. Leonardit katot bolmesi gaz analizi sonucu
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Resim 6.9. Leonardit anot bolmesi gaz analizi sonucu

Resim 6.8 ve Resim 6.9 incelendiginde diger drneklere benzer sekilde leonardit 6rnegi ile
yapilan deneyde de katot bolmesinden saf H> olusum gézlenmis ancak anot bolmesinden
beklenenin aksine yalnizca CO ¢ikis1t gozlenmistir (Es. 6.1). Organik bir madde olan
komiiriin yapisinda ¢ok cesitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir ve bu baglamda farkli
komiirlerin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin elektroliz siirecinde oksidasyona
ugramalarinin hidrojen olusumuna etkileri de farklilik gosterecegi bilinmektedir. Ayrica
karbonlu bilesiklerin haricinde kullanilacak kémiiriin yapisinda bulunan diger bilesiklerden
kaynakli farkli iirtinler de olusabilmektedir. Anot bolgesinde voltaj degisikligine bagli olarak

reaksiyonlarda belirtilen iiriin gazlarinin ¢ikma olasiligi bulunmaktadir (Cizelge 3.1).

Can ve leonardit orneklerinde anot bdlmesinden beklenen reaksiyonun aksine CO gazinin

olusumunun goriilmesi Es. 6.1 ile gosterilen reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde Can linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit ile Nafion XL
membran kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonucunda Es 3.2°ye gerceklesmesi
beklenen reaksiyona gore tiim oOrneklerin katot bdlmesinden saf H» elde edilebildigi
goriilmiistiir. Bu durum farkli fonksiyonel grup yapilarina sahip, farkli yapilardaki
komitir/karbon igerikli numunelerden elektroliz yontemi ile %100 saf H» elde edilebilirligi
acisindan 6nemli bir sonuctur. Ayrica gerceklestirilen deneyler elektroliz islemleri igin
nispeten diigiik olarak kabul edilen 1 V gibi voltaj degerlerinde ve 50°C sicaklikta hidrojen
iretiminin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ancak Es 3.1°e gore anot bolmesinden elde

edilmesi beklenen CO» gazinin ise sadece Tuncbilek linyitinde olustugu goriilmektedir.
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6.3.5. Farkh Katot Elektrodu Malzemelerinin EtKisi

Kiibik elektroliz hiicresinde elektroliz deneyleri oncesinde performansi daha da artirma
ongoriisii ile farkli katot elektrodu malzemesi denemeleri gerceklestirilmistir. Boliim
6.2.4’te detaylica aciklandigr gibi elektrot malzemesi deneylerinde en yiiksek akim
yogunlugu performansi Zn/Zn elektrot ¢ifti ile edilmistir. Ancak Boliim 6.2.11°de verilen
AAS analizi sonuglarina gore Zn elektrodun ¢ozelti igerisinde uzun siireli deneylerde
¢Oziinme durumundan kaynakli yasanabilecek performans diisiikliigiinlin 6niine gegmek ve
daha stabil bir elektrot kullanmak adina hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi katot elektrodu igin
farkli elektrot malzemeleri lizerine bir calisma yuritiilmistir. Anotta en yiikksek akim
yogunlugu performansinin elde edildigi Zn elektrot sabit kalacak sekilde, katotta toplam 10
farklh elektrot malzemesi ile deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerde amag, farkli katot
elektrodu gesitlerinin akim yogunlugu tizerine etkisi oldugundan gaz 6l¢iimii yapilmadan iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde yiiriitilmistir. Tiim deneylerde anotta Zn -elektrot
kullanilmis olup, katotta Cu, Zn, fosfor-bronz, piring, paslanmaz celik, grafit, Pb, Pt, Al, Ti,
Ni, Co elektrotlar1 kullanilarak elektroliz deneyleri yapilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.
Elektrotlara uygulanan aktiflestirme isleminin sistemin akim yogunluguna pozitif etkisinin
goriilmesinden dolay1 kullanilan tiim elektrot malzemelerinin aktivitelerini artirmak adina
on islem uygulanmistir. Deneylerde Bolim 6.2.4°te verilen aktiflestirme prosediirii
uygulanmis olup, elektrot yiizeylerinde kararli oksijenli fonksiyonel gruplar elde edilmek
amaciyla siilfiirik asit varliginda 0 ile +1 V araliginda CV’ler alinmis ve kullanilan tiim
elektrotlarda 10 dakika boyunca 0,01 V/s tarama hizinda ii¢ dongii sonucunda aktiflestirme

islemi tamamlanmistir.

Oncelikle tiim elektrotlarin genel performansinm belirlenmesi amaciyla oda sicakliginda
voltaj taramas1 yapilmistir. Yapilan tarama bu zamana kadar elde edilen en 1iyi1 sartlar sabit
tutularak (komiir konsantrasyonu, asit konsantrasyonu, katalitik etkili katki maddesi
konsantrasyonu, karistirma hizi) anotta Zn, katotta ise elektrotlar degistirilerek

gerceklestirilmistir. Sonugclar karsilagtirmali olarak Sekil 6.26 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.26. Farkli katot elektrotlarinin polarizasyon egrileri

Sekil 6.26’dan goriilebilecegi gibi genel performans degerlendirmesinde tiim voltaj
degerlerinde en yiiksek akim yogunlugu Zn/Pt elektrot ciftinde goriilmiistiir. 1 V sabit voltaj
icin elde edilen akim yogunluklar1 bakimindan katot elektrotlar1 karsilastirilacak olursa
sirasiyla Pt, Pd, paslanmaz celik, Ti, grafit, Cu, Ni, Zn, fosfor-bronz(alasim), Al, Co,
piring(alasim) ve Pb seklindedir. Bu zamana kadar gerceklestirilen tiim elektrot
denemelerinde en yliksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn/Zn elektrot ¢iftine
gore sistemde Zn/Pt kullanildigi durumda 1 V sabit voltaj i¢in %73 daha fazla akim
yogunlugu elde edilmistir.

Voltaj taramasmin yani sira 1 V sabit voltaj ve 50°C sicaklikta denenen katot
elektrotlarindan elde edilen akim yogunlugu degerleri karsilastirilmis, sonuglar Cizelge 6.8

ile verilmistir.
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Cizelge 6.8. Katot elektrotlarinin 1 V sabit voltaj ve 50°C sicaklikta akim yogunlugu

degerleri
Katot elektrodu Akim yogunlugu (mA/cm?)
Pt 13,57
Pd 12,02
Paslanmaz ¢elik 9,78
Ti 8,53
Grafit 8,47
Cu 8,43
Ni 8,41
Zn 8,11
Al 6,41
Co 6,41
Fosfor bronz 6,22
Piring 4,99
Pb 0,86

Cizelge 6.8 incelendiginde denenen biitiin elektrot malzemelerinin sicaklik ile birlikte Sekil
6.26’da oda sicakliginda yapilan deney sonuglarina gére 1 V sabit voltaj altinda akim
yogunlugu degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Ancak Sekil 6.26’ya gore sicaklik artist ile
akim yogunlugu siralamasinda Al ve fosfor-bronz arasinda siralama degisikligi olmustur.
Sekil 6.26’nin aksine 50°C sicaklikta Al elektrot ile fosfor-bronza goére az da olsa daha
yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. Ancak genel olarak sonuglar tutarlidir. Sekil 6.26’da
oldugu gibi simdiye kadar yapilan deneyler sonucu elde edilen en iyi sartlar icerisinde en
yiiksek akim yogunlugunu veren elektrot cifti Zn/Pt olmustur. Elektroliz ve yakit pili
uygulamalarinda katalitik aktivitesinin ve stabilitesininin yiiksek olmasindan dolay1 ¢okc¢a
tercih edilen Pt elektrodun [25, 141, 180] Zn ile birlikte kullanimindaki yiiksek performansi
bu tez calismasi i¢in de olduk¢a 6nemli bir bulgu olmustur. Kiibik hiicre ile yapilan

deneylerde bu sonu¢ dogrultusunda Zn/Pt elektrot ile de deneyler gerceklestirilmistir.

6.4. Kiibik Elektroliz Hiicresi ile Gerc¢eklestirilen Calismalar

Tez calismast kapsaminda gergeklestirilen iki elektrotlu elektroliz hiicresi ve iki bolmeli
elektroliz hiicresi deneyleri, komiir elektrolizinde parametre c¢aligmalarinin yapilarak en
uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Mevcut iki bélmeli elektroliz

hiicresindeki kisitlamalar nedeniyle (elektrotlar arasi mesafenin fazla olusu, sistemin
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membran-elektrot takimi (MET) kurulmasina elverissiz olmasi, akim toplayici aksam
bulunmamasi, Nafion XL disinda Nafion 117 ve 112 gibi daha kalin membranlarin sizdirma
problemi dolayisiyla denemeye elverigsiz olmasi gibi) sistem iyilestirilmesi ve yeni sistem
tasarimiyla bu olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi hedeflenmis ve kiibik hiicre tasarimi
gerceklestirilmistir. Kiibik elektroliz hiicresi ile ilgili bilgiler Boliim 5.1.3’te verilmistir.
Planlanan g¢aligmalar ve diger hiicre deneylerinden elde edilen sonuglar dogrultusunda
calismalara kiibik elektroliz hiicresi ile devam edilmistir. Sistemde membranli ve

membransiz iki durumda da calisiimistir.

6.4.1. Membransiz Kiibik Elektroliz Hiicresi Deneyleri

Membransiz durumda iki bdlmeli elektroliz hiicresi ile gerceklestirilen deney sonuglari ile
karsilastirma yapabilmek adima sistemde Can linyiti kullanilmistir. Toplamda 0,03 g-mL!
konsantrasyon saglanacak sekilde Can linyiti, 0,04 M H2SO4 ve 0,002 M FeSOg4 varliginda,
Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 50°C sicaklikta, 480 rpm karistirma hizinda gergeklestirilen deney
sonucu elde edilen polarizasyon egrileri iki bolmeli elektroliz hiicresi ile karsilastirmali

olarak Sekil 6.27’de verilmistir.
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Sekil 6.27. Iki bélmeli ve kiibik hiicrenin membransiz durumda elde edilen polarizasyon
egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 6.27°den goriildigii iizere kiibik elektroliz hiicreside ayni sartlarda daha yiiksek akim
yogunlugu elde edilmistir. Bu durumun temel sebebi elektrotlar arasi mesafenin azalmig
olmasidir. ki bolmeli hiicrede elektrotlar aras1 en fazla 8 cm yakinlikta tutulabilmektedir.
Yeni kiibik hiicrede ise elektrot uglar1 3 cm’e kadar yakinlastirilabilmektedir. Bu durum
akim yogunlugunda 6nemli 6l¢iide artis saglamaktadir. 1 V sabit voltaj i¢in her iki sistem
karsilastirilacak olursa, kiibik hiicreden elde edilen akim yogunlugu iki bélmeli hiicreye gore
%106 daha fazla olmustur (iki bélmeli hiicre @1V : 1,67 mA/cm?, kiibik hiicre @1V : 3,43

mA/cm?).

Iki bolmeli elektroliz hiicresi ¢alismalarinda membran kullanimmin akim yogunluguna
olumlu etkisi goriildiigiinden ve gaz analizlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in kiibik elektroliz

hiicresinde ¢alismalara membran kullanilarak devam edilmistir.

6.4.2. Membranh Plaka Elektrotlu Kiibik Elektroliz Hiicresi Deneyleri ve Gaz

Analizleri

Kiibik elektroliz hiicresinin  membran davranisini  belirlemek ve gaz analizi
gergeklestirebilmek i¢in sistemde Nafion XL ve Nafion 117 membran ile calisilmistir.
Membrana uygulanan 6n islemin akim yogunluguna olumlu etkisi bilindiginden deneylerde
kullanilan her iki membran da Bolim 6.3.2°de belirtilen 6n islem prosediiriine gore

hazirlanmstir.

Nafion XL Membran Deneyleri

Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membran kullanilarak hem hiicre performansi
incelenmis hem de iki bolmeli elektroliz hiicresinde yalnizca Nafion XL membran
kullanilabildiginden her iki hiicre arasinda karsilastirma yapilmistir. Nafion XL ile yapilan
kiibik elektroliz hiicresi deneylerinde iki bdlmeli elektroliz hiicresi ile karsilastirma
yapilabilmesi adina bu zamana kadar yapilan deneylerde belirlenen en iyi sartlar sabit
tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler, iki bolmeli elektroliz hiicresinde membran
kullanildigr durumda en yiiksek akim yogunlugunun elde edildigi Tungbilek linyiti ile
gerceklestirilmistir. Elektrot olarak Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan voltaj taramasi
sonucu iki bolmeli elektroliz hiicresi deney sonuglart ile karsilagtirmali olarak Sekil 6.28°de

verilmistir.
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Sekil 6.28. Kiibik ve iki bolmeli hiicrede Tungbilek linyitinin Nafion XL membran
varliginda elde edilen polarizasyon egrilerinin karsilagtirmasi

Sekil 6.28’den goriildiigli lizere aynm1 kosullarda kiibik elektroliz hiicresinden, Tungbilek
linyiti ve Nafion XL membran kullanildig1 durumda iki bolmeli elektroliz hiicresine kiyasla
daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmektedir. Bu sonug elektrotlar arasi
mesafenin Onemini tekrar gostermektedir. Elektrotlarin birbirine yaklasik 2,7 kat
yaklagtirilmas: durumunda (iki bolmeli hiicre 8 cm, kiibik hiicre 3 cm olarak
degerlendirilmistir) 1 V sabit voltaj icin kiibik hiicreden %70 daha fazla akim yogunlugu

elde edilmektedir.

Sistem karsilastirmasina ek olarak, kiibik elektroliz hiicresi igerisinde elektrot ¢iftinin sistem
performansini nasil etkiledigini incelemek amaciyla katot elektrodu deneylerinde en yiiksek
akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn/Pt ile de ¢alisma gerceklestirilmistir. Nafion
XL membran varliginda tiim kosullar ayni tutularak yalnizca katot elektrodunun Pt olarak
degistirildigi deney sonuclar1 Zn/Zn elektrot ¢ifti deney sonuglar ile karsilagtirmali olarak

Sekil 6.29°da verilmistir.
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Sekil 6.29. Kiibik elektroliz hiicresi Nafion XL. membran varliginda Zn/Zn ve Zn/Pt elektrot
performanslarinin karsilastirmasi

Iki elektrotlu elektroliz hiicresinde katot elektrodu deneylerinden elde edilen sonuglarla
uyumlu olarak katotta Pt elektrot kullanilmasi kiibik hiicrede de akim yogunlugunun artisini
saglamistir. Sekil 6.29 incelenecek olursa 1 V sabit voltaj i¢cin katotta Pt kullanilmasi

durumunda akim yogunlugunun %75 arttig1 belirlenmistir.

Yiiksek akim yogunlugu degerleri hidrojen olusumu ile baglantili oldugundan, kiibik
elektroliz hiicresinde Tungbilek linyiti ile Nafion XL membran varliginda yapilan deneyin
gaz analizi Zn/Pt elektrot ¢ifti ile yapilan deneyden numune alinarak gerceklestirilmistir.
Uriin gazlariin analizi igin 50°C sicaklikta yaklasik iki saat boyunca sistem 1 V sabit
potansiyelde calistirilarak olusan iirlinler gaz numune toplama posetlerinde biriktirilmis ve
GC’de analiz edilmistir. Anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorselleri sirasiyla
Resim 6.10 ve Resim 6.11 ile, analiz sonucu elde edilen sayisal veriler ise Cizelge 6.9 ile

gosterilmistir.
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Resim 6.10. Tungbilek linyiti kiibik hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion XL membran anot
bolmesi gaz analizi sonucu

>1:= H2 2,616
I
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Resim 6.11. Tungbilek linyiti kiibik hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion XL membran katot
boélmesi gaz analizi sonucu

Resim 6.10 ve Resim 6.11°den goriilebilecegi gibi Tungbilek linyiti ile kiibik elektroliz
hiicresinde Zn/Pt elektrot c¢ifti ve Nafion XL membran gergeklestirilen deneyde
gergeklesmesi beklenen reaksiyonlara gore (Es. 6.1 ve Es. 6.2) katot bolmesinden saf H»

¢ikisi, anot bolmesinden de saf CO; ¢ikis1 belirlenmistir.

Cizelge 6.9. Tuncbilek linyiti kiibik hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion XL membran gaz
analizi verileri

Olusan {iriin ve igerigi Alikonma siiresi Pik alani
Katot bolmesi %100 H» 2,816 1530
Anot bolmesi %100 CO> 7,583 2449

Cizelge 6.9’da verilen pik alanlar1 akim yogunlugu ile hidrojen olusumu arasindaki
baglantiyr dogrular niteliktedir. Kiibik hiicrede elektrotlar aras1 mesafeden kaynakli daha
yiiksek akim yogunlugu elde edildiginden buna bagli olarak hidrojen olusum miktarlarinin
da artmas1 beklenmektedir. Tungbilek linyiti ile iki b6lmeli hiicrede Nafion XL membran

varliginda Zn/Zn elektrot ¢ifti ile yapilan deney sonucu elde edilen akim yogunluklari, kiibik
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hiicrede Zn/Pt elektrot ile elde edilen akim yogunluklarindan diistiktiir. Bu durum yiiksek

akim yogunlugunun hidrojen olusumu ile dogrudan iliskili oldugunu gostermektedir.

Nafion 117 Membran Deneyleri

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde kalinliktan dolay1 yasanan sizinti probleminden &tiirii
deney yapilamayan Nafion 117 membranin, kiibik elektroliz hiicresi ile herhangi bir sizint1
problemi yasanmadan denemeleri yapilmistir. Nafion 117 membran ile daha 6nce hi¢ deney
yapilmadigr i¢in diger komiir ¢esitlerinin de performansinin incelenmesi amaciyla sadece
Tungbilek linyiti ile degil, Can linyiti ve leonardit ile de deneyler gergeklestirilmistir. Ayrica
her {i¢ komiir 6rnegi icin hem Zn/Zn hem de Zn/Pt ile deneyler gergeklestirilmis, {i¢ komiir
orneginin de en iyi sonuglari i¢in gaz analizleri gerceklestirilmistir. Deney sisteminin gorseli

Resim 6.12 ile gosterilmistir.

Resim 6.12. Kiibik elektroliz hiicresi membranl deney gorseli

Zn/Zn elektrot ¢ifti polarizasyon egrileri

Nafion 117 membranli kiibik elektroliz hiicresinde gergeklestirilen tiim komiir deneylerinde,
anotta 0,03 g-mL"! kdmiir konsantrasyonunda, 0,04 M H2SO4 ve 0,002 M FeSOs varliginda,
katotta ise 0,04 M H>SO4 varliginda, 50°C sicaklikta ve 480 rpm karistirma hizinda
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calisilmigtir. Tungbilek linyiti, Can linyiti ve leonardit i¢in belirtilen kosullarda Zn/Zn

elektrot cifti ile elde edilen polarizasyon egrileri karsilastirmali olarak Sekil 6.30 ile

gosterilmistir.
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Sekil 6.30. Kiibik hiicrede Nafion 117 membran varliginda Zn/Zn elektrot varliginda
Tungbilek linyiti, Can linyiti ve leonardit 6rneklerinin 50°C polarizasyon
egrileri

Sekil 6.30°dan goriilebilecegi gibi kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membran
kullanildig1 durumda Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 50°C sabit sicaklikta en yiiksek akim yogunlugu
degerlerine Tungbilek linyiti ile ulagilmistir. 1 V sabit voltaj altinda karsilastirma yapilacak
olursa sirastyla akim yogunluklar1 Tuncbilek linyiti 7,14 mA/cm?, Can linyiti 5,10 mA/cm?

ve leonardit 3,33 mA/cm? olarak okunmustur.

Zn/Zn elektrot kullanildigt durumda komiirlerin karsilastirmasi agisindan bu sonug iki
boélmeli elektroliz hiicresinde elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Tki bolmeli
elektroliz hiicresinde de her li¢ komiir numunesi igerisinden Zn/Zn elektrot varliginda en

yiiksek akim yogunlugu degerlerine Tungbilek linyiti ile ulasilmigtir.
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Zn/Pt elektrot ¢ifti polarizasyon egrileri

Kiibik hiicrede Nafion 117 membran deneylerine katot elektrodunun etkisinin incelenmesi
amaciyla Zn/Pt elektrot cifti denemeleri ile devam edilmistir. Gergeklestirilen tiim
deneylerde en iyi kosullar sabit kalacak sekilde, anotta 0,03 gmL' komiir
konsantrasyonunda, 0,04 M H>SO4 ve 0,002 M FeSOs4 varliginda, katotta ise 0,04 M H>SO4
varliginda, 50°C sicaklikta ve 480 rpm karistirma hizinda ¢alisilmigtir. Tungbilek linyiti,
Can linyiti ve leonardit i¢in belirtilen kosullarda Zn/Pt elektrot ¢ifti ile elde edilen

polarizasyon egrileri karsilagtirmal1 olarak Sekil 6.31 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.31. Kiibik hiicrede Nafion 117 membran varliginda Zn/Pt elektrot varliginda
Tungbilek linyiti, Can linyiti ve leonardit 6rneklerinin 50°C polarizasyon
egrileri

Zn/Pt elektrot varliginda gercgeklestirilen deneylerde de {i¢ kdmiir numunesi igerisinde en
yiiksek akim yogunlugu degerlerine Tungbilek linyiti ile ulasilmistir. 1 V sabit voltaj altinda
karsilastirma yapilacak olursa sirastyla akim yogunluklar1 Tungbilek linyiti 9,40 mA/cm?,
Can linyiti 6,87 mA/cm? ve leonardit i¢in 3,93 mA/cm? olarak okunmustur. Sekil 6.30 ve
Sekil 6.31 arasinda katot elektrodu farklilig1 agisindan karsilastirma yapildiginda 6nceki tiim
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deneylerde oldugu gibi en yiiksek akim yogunlugu degerleri komiir 6rnegi farketmeksizin

katotta Pt kullanildig1 durumda elde edilmistir.

Akim yogunlugundaki artisin hidrojen olusumu ile dogrudan iliskisi bilindiginden Nafion
117 membran ile yapilan deneylerde gaz analizleri Zn/Pt elektrot kullanildig1 deneylerden

alinan numuneler ile yapilmistir.

Can Linyiti Gaz Analizleri

Uriin gazlarinin analizi i¢in Nafion 117 membran varliginda ve Zn/Pt elektrot ¢ifti ile 50°C
sicaklikta yaklasik 2 saat boyunca sistem 1 V sabit potansiyelde ¢alistirilarak olusan {iriinler
gaz numune toplama posetlerinde toplanmis ve GC’de analiz edilmistir. Gaz analizi her ii¢
komiir drnegi icin ayr1 ayr1 yapilmistir. Oncelikle Can linyiti ile yapilan deney sonucu
anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorselleri sirastyla Resim 6.13 ve Resim 6.14

ile, analiz sonucu elde edilen sayisal veriler ise Cizelge 6.10 ile gdsterilmistir.

Resim 6.13. Can linyiti kiibik elektroliz hiicresi Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran
anot bolmesi gaz analizi sonucu

H2 3.033]
‘\-\[D-HE 4433
[

Resim 6.14. Can linyiti kiibik elektroliz hiicresi Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran
katot bélmesi gaz analizi sonucu
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Resim 6.13’den goriilebilecegi gibi anot bolmesinden, olugmasi beklenen CO> gazinin
aksine yalnizca CO gaz1 tespit edilmistir. Olusan ara reaksiyonlar nedeniyle CO olusumu
meydana geldigi goriilmiistiir. Resim 6.14, katot bolmesi gaz analiz goriintiisi

incelendiginde beklenildigi gibi hidrojen olusumu goriilmektedir.

Cizelge 6.10. Can linyiti kiibik hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran gaz analizi

verileri
Olusan {iriin ve igerigi Alikonma siiresi Pik alani
Katot bolmesi %100 H> + D-H» 3,033 + 4,433 2598
Anot bolmesi %100 CO 4,416 403

Tuncbilek Linviti Gaz Analizleri

Uriin gazlarinin analizi icin Nafion 117 membran varhiginda ve Zn/Pt elektrot cifti ile 50°C
sicaklikta yaklagik iki saat boyunca sistem 1 V sabit potansiyelde calistirilarak olusan
iiriinler gaz numune toplama posetlerinde toplanmis ve GC’de analiz edilmistir. Tungbilek
linyiti ile yapilan deney sonucu anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorselleri
sirastyla Resim 6.15 ve Resim 6.16 ile, analiz sonucu elde edilen sayisal veriler ise Cizelge

6.11 ile gosterilmigtir.

[
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Resim 6.15. Tungbilek linyiti kiibik elektroliz hiicresi Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117
membran anot bolmesi gaz analizi sonucu
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Resim 6.16. Tungbilek linyiti kiibik elektroliz hiicresi Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117
membran katot bdlmesi gaz analizi sonucu

Cizelge 6.11. Tuncbilek linyiti kiibik elektroliz hiicresi Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117
membran gaz analizi verileri

Olusan iiriin ve igerigi Alikonma siiresi Pik alani
Katot bolmesi %100 H> + D-H» 2,916 + 4,133 8592
Anot bolmesi %100 CO2 7,583 858

Resim 6.15 ve Resim 6.16’dan goriildiigii tizere, Tungbilek linyitinin kiibik elektroliz
hiicresinde Nafion 117 membran ile gergeklestirilen deneylerde beklenildigi lizere katotta

H; anotta da CO» olusumu gozlenmistir.

Leonardit Gaz Analizleri

Diger orneklerle ayni kosullarda leonardit ile yapilan deney sonucu anottan ve katottan
alman gaz numune analiz gorselleri sirasiyla Resim 6.17 ve Resim 6.18 ile, analiz sonucu

elde edilen sayisal veriler ise Cizelge 6.12 ile gosterilmistir.

= GO 4.083

Resim 6.17. Leonardit kiibik elektroliz hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran
anot bolmesi gaz analizi sonucu
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Resim 6.17°den goriilebilecegi gibi leonardit deneylerinde anot bdlmesinden, olugmasi
beklenen CO; gazinin aksine yalnizca CO gazi tespit edilmistir. Ayn1 durum incelenen {i¢
komiir 6rnegi igerisinde Can linyitinde de goriilmiistiir. Yalnizca Tungbilek linyiti ile

gergeklestirilen deneyde anotta CO olusumu goriilmemistir.

=[D-H2 3,366

H2 2.266

|

Resim 6.18. Leonardit kiibik elektroliz hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran
katot bolmesi gaz analizi sonucu

Resim 6.18’den katot bolmesi sonuglart incelenecek olursa Can linyiti ve Tungbilek

sonuclarina benzer sekilde hidrojen olusumu gozlenmistir.

Cizelge 6.12. Leonardit kiibik elektroliz hiicre Zn/Pt elektrot ¢ifti ve Nafion 117 membran
gaz analizi verileri

Olusan {iriin ve igerigi Alikonma siiresi Pik alani
Katot bolmesi %100 H> + D-H> 2,266 + 3,366 1950
Anot bolmesi %100 CO 4,083 238

Yiiksek akim yogunlugu ve hidrojen olusumu arasindaki iliski Nafion 117 kullanildig
durumda da istenen sonuglari vermistir. Nafion 117 membran Sekil 6.23°te verilen
empedans sonuclarina gore Nafion XL’e kiyasla daha yiiksek proton iletkenligine sahiptir
ve yapilan deneylerden elde edilen akim yogunlugu degerleri bunu dogrular niteliktedir.
Tungbilek linyiti ile kiibik hiicrede Zn/Pt elektrot ¢ifti ile yapilan deneylerde 1 V sabit voltaj
altinda Nafion XL membran kullanildiginda 8,05 mA/cm? akim yogunlugu elde edilirken
(Sekil 6.29), Nafion 117 igin bu deger 9,40 mA/cm? olmustur (Sekil 6.31). Ayrica hidrojen
olusumu acisindan Nafion XL’e kiyasla Nafion 117 membran ile daha yiiksek hidrojen
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olusumu gozlenmistir. Katot bdlmesinde pik alanlarindan karsilastirma yapildiginda,
Tungbilek linyiti i¢in Nafion XL membran kullanildigi durumda elde edilen H» pik alani
1530 iken, Nafion 117 kullanildiginda ayni sartlarda toplam H pik alani1 8592 olarak
kaydedilmistir.

6.4.3. Hidrojen Miktarinin Belirlenmesi

Kiibik elektroliz hiicresinde katot bolmesinde olusan hidrojen miktarinin belirlenmesi
amaciyla oncelikle Tungbilek linyiti ile en iyi sartlarda deney yapilmistir. Sistemin anot ve
katot bélmelerinin gaz ¢ikis noktalarina baglanan borular su dolu bir kabin igerisinde meziir
ile yerlestirilerek iiretilen gazlarin hacminin belirlenmesi amaglanmistir. Ancak 1 V sabit

voltajda 180 dk deney siiresi boyunca istenilen gaz ol¢limii elde edilememistir. Deney

sisteminin gorseli Resim 6.19 ile gosterilmistir.

Resim 6.19. Kiibik hiicrede hidrojen miktarinin belirlenmesi i¢in kurulan sistem

Kiibik hiicrede 6l¢iim yapilamama sebebi olarak iiretilen gazlarin miktar olarak az olup sivi
basincini yenememesi durumu s6z konusudur. Deney boyunca elektrot ylizeylerinden gaz
cikist gozlenmis ancak Uretilen gazlar boru hattiyla meziirlere ulasamamis ve Olgiim
almamamistir. Bu sebeple iiretilen hidrojen miktar ile ilgili bir yaklasim elde etmek
amactyla Hoffman (H-tipi) elektroliz hiicresine ge¢ilmis ve en iyi kosullarda deney

gergeklestirilmistir. H-tipi elektroliz hiicresi deney gorseli Resim 6.20 ile gosterilmistir.
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Resim 6.20. H-tipi elektroliz hiicresi deney gorseli

H-tipi elektroliz hiicresinde gergeklestirilen deneyde anotta Zn katotta Pt elektrot kullanilmis
olup, komiir ¢esidi olarak Tungbilek linyiti kullanilmistir. Sabit 1 V altinda ¢alistirilan
sistemde 180 dakika sonunda katot bolmesinden 0,0089 mL/dk H», anot bélmesinden ise
0,089 mL/dk CO; gaz c¢ikis1 belirlenmistir. Ayn1 deney, diisiik voltajdan dolayr daha uzun
stirede H» tiretimi gozlendiginden dolay: sabit 5 V altinda da incelenmistir. 180 dk deney
sonucunda sabit 5 V altinda ise katot bdlmesinde 0,02 mL/dk H> gazi toplandigi

belirlenmistir.

Kiibik hiicre ve H-tipi elektroliz hiicresi ile hidrojen iiretim miktarinin belirlenmesine
yonelik gerceklestirilen deneylere ek olarak, kiibik hiicrede en iyi kosullarda Cole-Parmer
marka kiitle akis 6lger ile katot bolmesinden 6l¢iim yapilmistir. 1 V sabit potansiyelde 50°C
sicaklikta Zn/Pt elektrot ve Nafion 117 membran varliginda Tungbilek linyiti ile

gerceklestirilen deneyde katot bélmesinden 0,3 mL/dk H> olusumu belirlenmistir.

6.4.4. Farkh Katalitik Etkili Katki Malzemelerinin EtKisi

Kiibik elektroliz hiicresinde membran-elektrot takimi (MET) c¢alismalarindan once
performansi daha da artirma 6ngoriisii ile Fe'* katkisinin yani sira farkli katalitik etkili
katk1 malzemesi denemeleri gergeklestirilmistir. Komiir elektrolizinde dikkat ¢eken bir

parametre de reaksiyon {lizerinde Kkatalitik etkisi olan katilarin kullanimidir. Koémiir
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elektrolizi diisiik voltajda gergeklesen bir siire¢ oldugu icin, oksidasyon hizi diisiik voltajdan
dolay1 azalmakta, bu durum gergeklesmesi beklenen reaksiyonu yavaslatmaktadir. Diisiik
voltajda oksidasyon hizini artirabilmek amaciyla cesitli katalitik etkili katki malzemeleri
(Mn*¥*2, Ce™*3, Fe™*2, I /T, V%) kullanilmaktadir [ 137]. Kullanilan katalitik etkili katk1
malzemeleri, komiir ve anot yiizeyi arasindaki elektronlarin taginmasini saglamaktadir. Anot
yiizeyinde yiikseltgenen katalitik kati, yiikseltgenmis haliyle ana reaksiyona katilarak
katalizor gorevi gormekte, oksidasyon hizini artirmaktadir. Literatiirde konuyla ilgili yapilan
calismalarda katalitik etki cogunlukla Fe™?/Fe*? iyonlarinin ¢dzeltiye ilavesi mevcuttur ve
Fe'?/Fe™ iyonlarmnin ¢ozeltiye eklenmesiyle elektroliz hiicresindeki ortalama akim
yogunlugunu onemli Olg¢lide artirdigi bilinmektedir [53, 143, 181]. Simdiye kadar
gerceklestirilen tiim deneylerde katalitik etkili katki maddesi olarak Fe iyonlar1 katkisi
kullanilmigtir. Diger katalitik etkili katki malzemelerinin kiibik elektroliz hiicresi MET
calismalart icin etkinliginin belirlenmesi amaciyla Fe™?/Fe™ katkisinin yan1 sira V373 ve
Mn**?* iyonlarinin etkisi incelenmistir. Deneylerde amag, farkli katalitik etkili katki
malzemelerinin akim yogunlugu iizerine etkisi oldugundan gaz Sl¢iimii yapilmadan en iyi
sartlar sabit tutularak komiir/su karisimina katalitik etkili katki malzemeleri eklenerek iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde ¢aligsma yiiriitiilmiistiir. Can linyiti ile iki elektrotlu elektroliz
hiicresinde gerceklestirilen deneylerde anotta Zn katotta ise Pt elektrot kullanilmig olup,

elektrolit ortam1 H>SOj4 ile saglanmistir. Sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 6.32 ile

gosterilmistir.
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Sekil 6.32. Farkli katalitik etkili katk1 malzemelerinin akim yogunluguna etkisi
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Farkli katalitik etkili katki malzemelerinin etkinliginin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen deney sonucu Sekil 6.32 incelendiginde 1 V ve daha yiliksek voltaj

V™3 jyonlarinin eklendigi durumda

degerlerine en yiiksek akim yogunlugu degerlerine
ulasilmistir. V3 ortaminda 1 V sabit voltaj altinda Fe™/*? iyonlaria gore %6 daha yiiksek

akim yogunlugu elde edilmistir.

6.4.5. Elementel Analiz Sonuclari

Yapilan parametrik ¢aligmalar sonucunda son asama MET kullanimina yonelik ¢alismalarin
oncesinde, fonksiyonel grup yapilarina gore deneyler icin secilen Tungbilek linyiti, Can
linyiti, leonardit 6rneklerinin yani sira, elektroliz islemi i¢in yiiksek karbon igerikli diisiik
fonksiyonel grup cesitliligi etkisinin belirlenebilmesi amaciyla grafit numunesi de
kullanilarak elementel analiz gergeklestirilmistir. Elementel analiz 6rneklerin yapisindaki
karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Tungbilek
linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit 6rneklerine ait elementel analiz sonuglar1 tablo halinde

Cizelge 6.13 ile gosterilmistir.

Cizelge 6.13. Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit 6rneklerine ait elementel
analiz sonuglar1

Orijinal baz Kuru baz
Toplam nem
C (%) H (%) | N (%) C%) | H(®) | N (%)
(%)
Tungbilek 55,73 4,20 2,03 2,79 57,33 4,32 2,09
Can 16,93 2,25 0,34 4,12 17,65 2,34 0,35
Leonardit 24,32 1,66 0,64 16,56 29,15 1,99 0,77
Grafit 79,01 0,31 0,31 1,43 80,15 0,31 0,32

Komiir/karbon igerikli orneklerin elementel analiz sonuglari incelendiginde en yliksek
karbon icerigi beklenildigi ilizere grafit ve sonrasinda Tungbilek linyitinde goriilmektedir.
Komiirlesme siireci ilerlerken karbon miktar1 artmakta ve hidrojen/karbon orani
azalmaktadir. Bu bilgi 1s181nda incelenen numuneler arasinda (grafit hari¢) en komiirlesmis
yapiya sahip olan Tungbilek linyiti olarak goriilmektedir. Simdiye kadar yiiriitiilen

deneylerde de {i¢ 6rnek igerisinde en yliksek akim sonuglarin elde edildigi numune ise
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Tungbilek linyiti olmustur. Tungbilek linyiti ile en iyi akim yogunlugu degerlerinin elde
edilmesi, karbon igeriginin yiiksek olmasi ile baglantilidir. Es. 3.3, komiir elektrolizindeki
net reaksiyon goz oniine alindiginda ve deney sonuglar degerlendirilecek olursa yapidaki

karbonun gergeklesen reaksiyon iizerinde daha baskin etkide oldugu goriilmiistiir.

6.4.6. X-151m1 Fliioresans Spektrometre (XRF) Analizi Sonuclar:

Deneylerde kullanilan kémiir/karbon igerikli orijinal numunelerin ve grafit numunesinin
yapisindaki mineral i¢eriginin belirlenmesi amaciyla XRF yOntemi ile analizleri yapilmistir.
Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit 6rneklerine ait XRF analiz sonuclar1 tablo

halinde Cizelge 6.14 ile gosterilmistir.

Cizelge 6.14. Tuncbilek linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit 6rneklerine ait XRF analizi

sonuglari
o Tuncbilek Can Leonardit Grafit
Na;O 0,01 0,01 0,01 0,01
P>0s <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
CaO 0,67 0,85 29,19 6,90
MnO 0,03 0,08 0,02 0,03
MgO <0,01 <0,01 0,12 <0,01
SO3 5,31 8,34 6,27 1,16
TiO2 0,39 1,06 0,19 0,23
FexOs 2,61 4,65 1,74 1,87
ALO; 6,45 23,51 2,41 2,64
Cl <0,01 <0,01 0,01 0,04
V20s 0,02 0,05 0,02 0,01
CoO 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
SiO 16,92 38,64 6,72 4,82
K->O 0,41 0,43 0,04 0,44
Cr0s 0,06 0,01 0,02 0,01
NiO 0,10 0,01 0,01 <0,01
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Komiirlerin kimyasal analizleri incelendiginde, dikkat ¢ekici bir nokta, leonardit drneginde
diger numunelere gére CaO (kalsiyum oksit) miktarinin daha yiliksek olmasidir. Diger
orneklere gore yapidaki yliksek CaO oraninin elektroliz islemine 6nemli bir etkisi olacagi

ongoriilerek deneylerden elde edilen sonuglar bu durum goz 6niine alinarak yorumlanmustir.

Bunun yani sira Cizelge 6.14’te verilen XRF analizi sonuclarina gore, diger orneklere
kiyasla Can linyitinde Fe2Os, Al,O3 ve SiO; igerigi oldukca fazladir. Komiir elektrolizinde
katalitik etkinligi kanitlanmis Fe iyonlarinin Can linyitinde diger 6rneklere gore daha fazla
bulunmasi1 elektroliz isleminde katalitik etkiyi destekleyici etkisinin olacagini
gostermektedir [53, 143, 181]. Bunun yani sira AlbOsz ve SiO; igeriklerinin kaolinin
yapitaglar1 oldugu bilinmekte ve AlOs; ve SiO: igeriginin de literatiir incelendiginde
elektrolize katkisi oldugu goriilmiistiir [182]. Yapilan deneyler bu bilgiler 1s18inda

degerlendirilerek yorumlanmastir.

6.4.7. Membran Elektrot Takimi1 SEM ve EDX Analizleri

Kiibik hiicre deneylerinde kullanilmak iizere karbon kumas iizerine anot ylizeyinde Zn
katalizor, katot yiizeyinde ise Pt katalizor yliklenmesi yapilarak MET hazirlanmistir.
Katalizor miirekkebinin hazirlanmasinda, 7x7 cm? karbon kumas yiizey alani i¢in, anot ve
katot yiizleri i¢in sirastyla yiikleme oram1 0,5 mg Zn/cm? ve 0,5 mg Pt/cm? olacak sekilde
ayarlanmigtir. MET hazirlama prosediiric Boliim 5.1.3 bashgi altinda ayrintilartyla

verilmistir.

MET olusturulmasinda homojen bir katalizor tabakasi elde edilmesi ve elektrokimyasal
reaksiyon i¢in katalizoriin diflizyon tabakasi icerisinde iyi bir dagilima sahip olmasi
istenmektedir [150]. Bu nedenle karbon kumas iizerine yilikleme yapilan katalizorlerin
uniform bir dagilmayla yiiklenip yiiklenmediginin belirlenmesi amaciyla SEM analizi,
yiiklenen katalizorlerin elementel bilesiminin belirlenmesi amaciyla EDX analizi
gergeklestirilmistir. Pt katot ve Zn anot yiizeylerinin SEM goriintiileri Resim 6.21(a) ve
(b)’de, EDX analiz sonuglar1 Sekil 6.34(a) ve (b)’de, yiizeylerdeki agirlikca element

miktarlari ise Cizelge 6.15’te verilmistir.
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- I-(Ib) :

Resim 6.21. Karbon kumas iizerine Pt(a) ve Zn(b) katalizor tabakasi ile kaplanmis
yiizeylerin SEM goriintiisii

Resim 6.21 gorlintii agisindan degerlendirilecek olursa, her iki goriintiide tim yiizeyin
katalizorle kaplandig1 goriilmektedir. Ancak Zn yiiklenen yiizeyde Pt yiizeyine kiyasla
karbon kumasin fiber yapisi daha belirgin goziikmektedir. Bu durum karbon kumasg
yiizeyindeki makroskobik bosluklarin tamamen Zn ile tamamen dolmadiginin gostergesidir.
Katalizor yiiklemesinde kullanilan Zn katalizor saf toz halde kullanilmis olup karbon destegi
bulunmamaktadir. Bu nedenle hazirlanan Zn katalizoriinlin karbon kumasta bulunan
makroskobik bosluklara girerek tamamen ylizeyi kaplamadigi soylenebilir. Pt yiikli
yiizeyde benzer goriintliniin olmamasi ise yiiklenen Pt katalizoriin karbon destekli (Pt/C)
malzeme olmasi ile ilgili bir durumdur. Pt/C katalizériinde yapidaki karbon, uygulanan
katalizOr tabakasinin karbon kumas yiizeyinde bulunan makroskobik bosluklara girmesini

onlemis ve yiiklenen katalizoriin ylizeyde kalmasi saglanmigtir [183].
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Sekil 6.33. Karbon kumas tizerine Pt(a) ve Zn(b) katalizor tabakasi ile kaplanmis yilizeylerin
EDX spektrumlari
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Sekil 6.34 (devam). Karbon kumas tizerine Pt(a) ve Zn(b) katalizor tabakasi ile kaplanmis
yiizeylerin EDX spektrumlari

Cizelge 6.15. Karbon kumas iizerine Pt(a) ve Zn(b) katalizor tabakasi ile kaplanmig
yiizeylerin EDX sonuglari

Element Kiitlece %
Katot ylizeyi (Pt) Anot yiizeyi (Zn)

C 53,71 79,81

O 12,74 4,02

F 28,04 10,30

S 0,59 0,40

Pt 4,92 -
Zn - 5,47

Cizelge 6.15 1se karbon kumas tlizerine kaplanmis katalizor ylizeylerinin agirlikca bilesimini
gostermektedir. EDX sonuglarinda yapida bulunan C, O, F ve S elementleri katalizor
miirekkebinde bulunan ve kimyasal formiilii C;HF1305S.C2F4 olan Nafion’un molekiiler

yapisinda bulunan elementlerdir (Resim 6.2).

Nafion yapisinda en fazla bulunan element F olup, Pt yiiklii katot yiizeyinde Zn yiizeyine
gore daha yliksek F elementi goriilmesi dogrudan Nafion varligina isarettir. Her iki yiizey
icin esit miktarlarda Nafion kullanilarak hazirlanan katalizér miirekkepleri arasindaki bu

fark, piiskiirtme asamasinda daha fazla Nafion’un katot ylizeyinde kaldiginin gostergesidir.
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Anot yiizeyinde ise SEM goriintiisiinde oldugu gibi Nafion’un da karbon kumasta bulunan

makroskobik bosluklara girerek tamamen yiizeyde kalmadig1 goriilmiistiir.

Sonuglar yiiklenen katalizor miktarlar1 agisindan degerlendirilecek olursa %6 toplam
katalizor kiitlesi hedefine her iki yiizeyde de %5 katalizor agirhigr ile yaklasik olarak
ulasildigi goriilmektedir.

6.4.8. Membran-Elektrot Takimi (MET) Kullamlan Kiibik Elektroliz Hiicresi

Deneyleri ve Gaz Analizleri

Sistemde boyun kisminda sirasiyla, silikon conta, akim toplayici, MET, akim toplayici,

silikon conta seklinde bir yerlesim izlenmistir. Sematik gorsel Sekil 5.4 ile gosterilmistir.

Hazirlanan MET kullanilarak yapilan deneylerde oncelikle farkli iki tip akim toplayicinin
akim yogunlugu performansina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda en yiiksek
akim yogunlugu veren akim toplayici ile tiim kdmiir/karbon igerikli malzemeler ile hem Fe
iyonlarinin hem de V iyonlarinin katalitik etkinliginin belirlenmesi adina ¢aligma
yiriitiilmiistiir. En yiiksek akim yogunluklarinin elde edildigi katalitik etkili katki malzemesi
ortaminda tiim komiir/karbon igerikli maddelerin elektrolizi sonucu hidrojen gazi 6l¢timleri

ve gaz analizleri gerceklestirilmistir.

Farkli Tipte Akim Toplayicilarin Etkisi

Hazirlanan MET kullanilarak oncelikle farkli iki tip akim toplayicinin performansa etkisi
incelenmistir. Gergeklestirilen deneyde onceki deneylerden elde edilen en iyi kosullar sabit
kalacak sekilde, anotta 0,03 g-mL! kémiir konsantrasyonunda, 0,04 M H2SO4 ve 0,002 M
FeSO4 varliginda, katotta ise 0,04 M H>SOs varliginda, 50°C sicaklikta ve 480 rpm
karistirma hizinda Tungbilek linyiti ile ¢alisilmistir. Akim toplayici olarak paslanmaz
celikten yapilmis daire tipi (Resim 5.1(a)) ve serpantin kanalli (Resim 5.1(b)) akim

toplayicilarin performanslar karsilastirilmastir.

Belirtilen kosullarda yiiriitiilen deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri

karsilastirmali olarak Sekil 6.35 ile gosterilmistir.
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Sekil 6.35. Farkli akim toplayicilarin karsilastirmali polarizasyon egrileri

Daire tipi ve serpantin kanalli akim toplayicilar karsilastirildiginda Sekil 6.35’ten
goriilebilecegi gibi daire tipi akim toplayici ile daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde
edilmistir. Literatiirde konuyla ilgili daire tipi delikli akim toplayici kullanilmasinin MET
ile daha 1yi temas saglandig1 ve dolayisiyla temas direncini azalttig1 ve dolayisiyla serpantin
tipli akim toplayicilara kiyasla daha iyi performans gosterdigine dair ¢caligmalar mevcuttur
[184, 185]. Bu bilgiler dogrultusunda ve deneylerden elde edilen sonuglar dogrultusunda

daire tipi akim toplayici ile deneylere devam edilmistir.

Katalitik Etkili Katki Malzemesinin (Fe™ " ve V') Etkisi

Simdiye kadar gerceklestirilen tiim deneylerde katalitik etkili katki maddesi olarak Fe
iyonlar1 kullanilmistir. Boliim 6.4.4°te anlatildig1 tizere Fe iyonlarinin yani sira iki elektrotlu
hiicrede etkisi incelenen V katki malzemesinin iki elektrotlu elektroliz hiicresinde Fe
iyonlarina kiyasla daha yiiksek performans sagladigi goriilmiistiir. Bu sonugtan hareketle
kiibik elektroliz hiicresinde MET varliginda tiim komiir/karbon igerikli malzemeler ile hem
Fe iyonlarinin hem de V iyonlarmin katalitik etkinliginin belirlenmesi adina calisma
yiiriitiilmiistiir. Deneylerde en iyi kosullar sabit kalacak sekilde, anotta 0,03 g-mL™! kémiir
konsantrasyonunda, 0,04 M H>SOs ve 0,002 M Kkatalitik etkili katki malzemesi
(Fe'¥*3/V*5*3) varliginda, katotta ise 0,04 M H2SO4 varliginda, 50°C sicaklikta ve 480 rpm

karistirma hizinda calisilmistir. Daire tipi paslanmaz celik akim toplayicinin kullanildigi
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deneylerde tlim komiir/karbon igerikli malzemeler (Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit
ve grafit) lizerinde Fe ve V iyonlarinin etkinligi incelenmistir. Fe iyonlar1 varlifinda
gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 6.36 ile, V iyonlar1
varliginda gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri ise Sekil 6.37

ile gosterilmistir.
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Sekil 6.36. Fe iyonlar1 varliginda dort farkli komiir/karbon igerikli malzemesi i¢in elde
edilen polarizasyon egrileri
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Sekil 6.37. V iyonlar varliginda dort farkli komiir/karbon icerikli malzemesi i¢in elde edilen
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.36 ve Sekil 6.37 incelendiginde her iki grafikte de komiir ¢esitlerinde benzer artis
egilimi goriilmektedir. Fe iyonlarina kiyasla V etkinligi daha yiiksek olup, komiir ¢esitleri

arasinda en yiiksek akim yogunlugu degerleri Tungbilek linyiti ile elde edilmektedir.

Sabit 1 V potansiyel altinda tiim komiir tipleri i¢cin Fe ve V iyonlarin akim yogunlugu

karsilastirmasi da Sekil 6.38 ile gdsterilmistir.
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Sekil 6.38. Sabit 1 V potansiyel altinda tiim komiir tipleri i¢in Fe ve V iyonlarinin akim
yogunluklari karsilagtirmasi

Sabit 1 V potansiyel altinda her iki katalitik etkili katki malzemesi karsilastirildiginda V
kullanildig1 durumda tiim komiir cesitlerinde daha yiiksek akim yogunlugu elde edildigi
belirlenmistir. V kullanildigi durumda Fe kullanilan sonuglara goére sirasiyla akim
yogunlugu Tungbilek linyitinde %5, Can linyitinde %11, leonarditte %2, grafitte ise %10

artis gostermistir.

Hidrojen Miktarinin Belirlenmesi

Katot bolmesinde olusan hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla Boliim 6.4.3te ayrintili

verilen farkli yontemler uygulanmistir. Sistemin anot ve katot bdlmelerinin gaz ¢ikis
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noktalarina baglanan borular su dolu bir kabin igerisinde meziir ile yerlestirilerek 6l¢iim
alinmaya caligilmis ancak istenilen sonug elde edilememistir. Sonrasinda H-tipi elektroliz
hiicresi anotta Zn katotta Pt plaka elektrot kullanilarak Tungbilek linyiti ile sabit 1 V altinda
calistirllan sistemde 180 dakika sonunda katot bolmesinden 0,0089 mL/dk H» tespit
edilmistir. Ancak H tipi elektroliz hiicresinde anot ve katot bolmelerini birbirinden ayiran
membran olmayisi, elektrotlar arasi mesafenin mevcut deney sistemlerimizle uyusmamasi
ve plaka elektrot kullanilmasi gibi durumlar mevcut kiibik elektroliz hiicresi ile
uyusmamaktadir. Bu sebeple sistemi en dogru karsilayacak sekilde hidrojen oOl¢limii

caligmalarda dogrudan katot bolmesi gaz ¢ikis noktasina baglanan Cole-Parmer marka kiitle

akis Olger ile yapilmigtir. Sistem gorseli Resim 6.22 ile gosterilmistir.

| ‘ !

A

Resim 6.22. Kiibik hiicre sistem gorseli

Hidrojen olgtimleri MET kullanildigi durumda V katalitik etkili katki malzemesi varliginda
1 V sabit potansiyelde 50°C sicaklikta tiim komiir ¢esitleri i¢in incelenmis, sonuglar Cizelge
6.16 ile gosterilmistir. Tungbilek linyiti ile yapilan deneyde 6l¢iim esnasinda kiitle akis dlger

ekran1 6rnek olarak Resim 6.23 ile verilmistir.



129

Cizelge 6.16. Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit ve grafit numunelerinin elektrolizi ile
1 V sabit potansiyel altinda elde edilen hidrojen miktarlari

Tuncbilek Can Leonardit Grafit
H> (mL/dk) 0,5 0,3 0,3 0,4

7 Cole-Parmer

Resim 6.23. Tungbilek linyiti elektrolizi sirasinda katot bolmesine baglanmas kiitle akis dlger
ekrani

Cizelge 6.16 ve V iyonlar1 varliginda dort farkli komiir/karbon icerikli malzemesi igin elde
edilen polarizasyon egrilerini gosteren Sekil 6.38 birlikte incelendiginde, akim yogunlugu
ile hidrojen iiretimi arasinda dogrudan baglanti oldugu goriilmektedir. Ayni sartlarda
komiir/karbon icerikli malzemeler arasinda sabit 1 V potansiyel altinda en yiiksek akim
yogunlugunun goriildiigii Tuncbilek linyiti ile en yliksek hidrojen {iretim miktarina

ulagilmaktadir.

Gaz Bilesimlerinin Belirlenmesi (GC Analizleri)

Calismanin devaminda hidrojen Ol¢limlerinin yani sira {iriin gazlarimin bilesimini
belirleyebilmek amaciyla gaz kromatografi cihazi ile gaz analizi gerceklestirilmistir. GC
analizleri, incelenen tiim parametreler icerisinde en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin

elde edildigi V ortaminda ve Tungbilek linyiti ile yapilan deneyden alinan iiriin gazlari ile
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gerceklestirilmistir. 50°C sicaklikta yaklagik 2 saat boyunca sistem 1 V sabit potansiyelde
caligtirilarak olusan iiriinler gaz numune toplama posetlerinde biriktirilmis ve GC’de analiz
edilmistir. Anottan ve katottan alinan gaz numune analiz gorselleri sirasiyla Resim 6.24 ve

Resim 6.25 ile analizi sonucu elde edilen sayisal veriler ise Cizelge 6.17 ile gosterilmistir.
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Resim 6.24. Tungbilek linyiti kiibik hiicre anot bélmesi gaz analizi sonucu

- H2 2783

e

Resim 6.25. Tungbilek linyiti kiibik hiicre katot bélmesi gaz analizi sonucu

Cizelge 6.17. 1 V sabit potansiyel altinda gerceklesen Tungbilek linyiti kiibik hiicre
deneyinin gaz analizi verileri

Olusan {iriin ve igerigi Alikonma siiresi Pik alan1
Katot bolmesi %100 Ha 2,783 1945
Anot bolmesi %100 CO 4,900 596

Resim 6.24 ve Resim 6.25 incelendiginde Tungbilek linyiti ile kiibik hiicrede gergeklestirilen
deneyde gerceklesmesi beklenen reaksiyonlara gore katot bolmesinden saf H» cikisi
goriilmesine karsin, anot bolmesinden de saf CO; yerine saf CO gazinin ¢iktig1 gériilmiistiir
(Es. 6.1). Anotta gerceklesmesi beklenen reaksiyona gore (Es. 3.1) CO; gazinin olugmasi
beklenmektedir.
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Organik bir madde olan komiiriin yapisinda ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir
ve bu baglamda farkli komiirlerin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin elektroliz
stirecinde oksidasyona ugramalarinin hidrojen olusumuna etkilerinin de farklilik gosterecegi
bilinmektedir. Ayrica karbonlu bilesiklerin haricinde kullanilacak komiiriin yapisinda
bulunan diger bilesiklerden kaynakli farkli tiriinler de olusabilmektedir. Anot bolgesinde Es.
6.1 ile verilen reaksiyona gére CO gazinin ¢ikma olasiligi bulunmaktadir. Deneyde anot
bélmesinden beklenen reaksiyonun aksine CO gazinin olusumunun goriilmesi Es. 6.1 ile

verilen reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.

Bu sonucun yani sira, anot bolmesinden beklenen ana gaz {irtin CO2’nin analiz sonucunda

goriilememesi CO2 gazinin suda ¢oziiniirliigiiniin CO gazina gore daha yiiksek olmasi ile de

aciklanabilir.
CO’in suda ¢oziiniirliigii . CO2’in suda ¢oziiniirligii
0.05
0.045 3.5
0.04 —_—C0 — 3 \ —_—C02 —
0.035 \ 2.5

\ Coziiniirlii 1 \\
Coziiniirliik (g ég/hkg su) \\ Gozimirliik (g COlkg

0.025 15
0.02 \- ) \\
0.015 05 B
0.01 0
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Sekil 6.39. CO (a) ve CO; (b) gazlarinin suda ¢oziintirliiklerinin sicaklikla degisim egrileri
[186]

CO ve CO; gazlariin suda ¢oziiniirliiklerinin sicaklikla degisim egrileri sirasiyla Sekil
6.39(a) ve Sekil 6.39(b) ile gosterilmis olup, calisilan deney sicakligr 50°C’de CO, gazinin
suda ¢oziiniirliigii CO gazina gore yaklasik 40 kat daha fazladir. Bu veri dogrultusunda her
iki reaksiyonun gergeklesme durumunda CO> gazinin ¢ozeltide ¢oziinmiis halde kalmasi

beklenir, ve dolayisiyla gaz {iriin olarak GC analizi sonucu CO gaz1 goriilmektedir.
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Genel degerlendirme yapilacak olursa, komiirlerin Cizelge 6.13°de verilen elementel analiz
degerlerine gore yiiksek karbon iceriginden diisiik karbon igerigine dogru bir siralama
yapildiginda ve net reaksiyon dikkate alindiginda, hidrojen {iretiminin azalan sirada grafit,
Tungbilek linyiti, leonardit ve Can linyiti olmasi beklenmektedir. Fakat Sekil 6.36, Sekil
6.37 ve Sekil 6.38 dikkate alindiginda ve Cizelge 6.16’daki tiretilen hidrojen hiz1 degerleri
incelendiginde, her kosulda Tungbilek linyitinin yiiksek akim yogunlugu degerlerine ve
hidrojen tliretim hizina sahip oldugu goriilmektedir. Elementel analiz g6z 6niine aliniginda,
bilinyesindeki karbon muhteviyatidan dolay1 leonarditin Can linyitinden daha yiiksek akim
yogunlugu degerlerine sahip olmasi gerekirken, leonardit Can linyitinden de diisiik bir akim

yogunlugu vermistir.

Doktora tezi kapsaminda amag, kalorifik degeri diisiik yerli komiirlerin hidrojen eldesinde
degerlendirilmesi oldugundan ve diisiik kalite komiirlerin de yiiksek fonksiyonel grup
iceriklerine sahip olduklarindan dolay1 yapilan XRF analizi degerleri ve elde edilen sonuglar
birlikte degerlendirilmistir. XRF analizleri incelendiginde dikkat ¢eken nokta, kullanilan
leonarditte bulunan CaO degerinin diger numuneler kiyasla ¢ok yiiksek olmasidir. Cizelge
6.14 incelendiginde leonardit CaO igerigi, grafitteki, Can linyitindeki ve Tungbilek
linyitindeki CaO igeriklerinin sirasiyla 4 kati, 34 kati, 44 katidir. CaO’in varligiin,
elektrolizi negatif etkiliyor olabilecegi varsayimi ile bir deney yapilmistir. Yapilan deneyde,
iki elektrotlu hiicrede ilk olarak en yliksek akim yogunlugu elde edilen deney kosullari
ortaminda (0,03 g-mL"! konsantrasyonunda Tuncgbilek linyiti, 0,04 M H>SO4 ve 0,002 M V
katk1 malzemesi, 50°C sicaklik, 480 rpm karistirma hiz1) akim degerleri elde edilmistir. Daha
sonra sisteme CaOQ, li¢lincii adimda olarak da CaCO3 eklenmistir. Elde edilen akim degerleri
(11,4 mA/cm?) CaQ’in hiicreye eklenmesiyle yariya diismiis (5,6 mA/cm?), iizerine CaCOs
eklenmesiyle de tekrar yariya (yani ilk elde edilen akim degelerinin dortte birine, 2,8
mA/cm?) diigmiistiir. Bu da, kdmiir yapisindaki CaO igeriginin elektrolize negatif yonde

etkisi oldugunu gostermektedir.
CaO, suya eklendiginde suyla reaksiyona girmekte ve Ca(OH)> olusturmaktadir [187].

CaOq + Hy0() = Ca(OH) (6.2)
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Ayn1 zamanda CaQ’in sulu ¢ozeltisinin veya Ca(OH),’in CO; absorpsiyonunda kullanildig:
bilinmektedir. Elektroliz sirasinda anotta meydana gelen reaksiyon sonucunda CO; agiga
cikmaktadir. Anotta agiga ¢ikan CO>’in suda ¢oziinlirliigi yiiksek oldugundan dolayi, sivida
¢Oziinmiis CO» ile Ca(OH)>’nin, CaCO3’1 olusturmas1 muhtemeldir [188].

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 (6.3)

Ca0 + CO, — CaCO, (6.4)

CaO ve/veya Ca(OH)2’nin suda ¢oziinmiis CO: ile reaksiyona girmesi sonucu olusabilecek
CaCOs tuzdur ve ¢ozelti icerisindeki iyonlari artirdigr i¢in akim degerlerinde artis olmast
beklenir. Fakat yapilan deney sonucunda, elektroliz performansina oldukca negatif etkisi
oldugu goriilmiistiir. Her iki bilesenin de varliklarinin elektroliz iizerine etkisi negatif oldugu

yapilan deneyle ispatlanmistir.

Leonarditteki yiiksek CaO igeriginin, elektroliz deneylerinde son sirada gelmesinin sebebi
bu sekilde ispatlanmigtir. Diistik partikiil boyutuyla calisilan sistemde, leonardit yapisindaki
CaO’in bir miktar1 suda ¢oziinmektedir ve yukarida verilen reaksiyonlarla elektrolizi negatif
yonde etkilemektedir. Benzer sekilde, Tuncbilek linyiti ve grafit karsilastirildiginda, grafit
icerisindeki CaO, Tungbilek linyitindeki CaO igeriginden yaklasik 10 kat daha fazladir.
Grafitin yiliksek C icerigine ragmen Tungbilek linyitinin elektroliz deneylerinde daha yiiksek
akim yogunlugu degerleri vermesi ve dolayisiyla daha hizli H; {iretimine sahip olmasi

anlaml1 bir sonuctur.

Benzer sekilde XRF analizi sonuglar1 incelendiginde, Can linyitinde Fe>O3, Al,O3 ve Si0»
icerigi diger numunelere gore oldukca fazladir. Yapidaki Fe>Os katalitik etkiyi desteklerken,
kaolinin yapitaslari olan Al,Os ve SiO; igeriginin de literatiir incelendiginde elektrolize
katkist oldugu gortilmiistiir [189]. Bu iki bilesenin Can linyitinde fazlaca olmasi da,
leonardite oranla diisiik C igerigine sahip olmasina ragmen elektroliz deneylerinde Can
linyitini leonarditin lizerine tasimistir. Benzer sekilde V20s igerigi Can linyitinde, diger
numunelere kiyasla yiiksektir ve katalitik etkiyi saglayarak yiiksek C igerikli diger
numunelere yakin elektroliz performans sonuglar1 vermistir. Grafit ve Tungbilek linyitinde
de bu igerikler incelendiginde, katalitik etkiye sahip bu bilesenler, Tungbilek linyitinde daha

fazla oldugu i¢in, Tungbilek linyiti grafitten daha iyi sonuglar vermistir.
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Diger igeriklere de genel bakildiginda, CaO (ve sulu c¢ozeltiye eklendiginde olusan
Ca(OH)»), KoO ve MgO bazik 6zellik gostermektedir. Metalik oksitler olan Al,O3, Fe>Os,
V1,05 ve Cr20O3 amfoteriktir; yani bazik veya asidik 6zellik gostermezler. Si02 ve SOs3 ise
asidik Ozellik gosterir. Bu igeriklerin ozellikleri ve nicelikleri dikkate alindiginda ve
elektrolizde meydana gelen reaksiyonun kosullart diistiniildiigiinde, reaksiyonu bu igerikler
molekiiler yapida etkilemektedir. Tiim parametrik ¢calismalarin sonucunda, komiir destekli
elektrolizin asidik ortamda daha iyl sonuclar verdigi kanitlanmistir. Bazik yapida olan
bilesenler, molekiiler diizeyde diisiintildiigiinde reaksiyonu kismen inhibe etmektedir.
Benzer sekilde, asidik yapiya sahip bilesenlerin de, elektroliz kosullarini pozitif yonde
etkiledigi ve ortam pH’ina asidik yapilartyla destekleyici etkisi oldugu igin bir direng
olusturma durumu s6z konusu olmamaktadir. Bunun yanisira, amfoterik icerikler ¢ézeltinin
pH’1inda bir etkiye sahip degildirler ve dnceden yapilan deneylerle de etkinligi kanitlanmis
katalitik etkiye sahiptirler.

6.5. Ekonomik Degerlendirme

Yiirtitiilen doktora tezinin bir amaci, saf hidrojen eldesi i¢in en yaygin olarak kullanilan
ancak yontemin enerji maliyetinden 6tiirii iiretilen hidrojenin ekonomik olmama durumu séz
konusu olan suyun elektrolizine alternatif, komiir-su karigimlarinin elektrolizi ile daha
ekonomik hidrojen iiretimi saglayabilmektir. Bu amag¢ dogrultusunda komiir-su
karisimlarinin elektrolizi sonucu elde edilen hidrojen ile suyun elektrolizi ile elde edilen
hidrojeni ekonomik ag¢idan kiyaslamak i¢in teorik bir termodinamik ve ekonomik analiz
caligmasi gergeklestirilmistir.

Komiir-su karisimlarinin elektrolizinde gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir.

Anot: Caoyt 2H20() — COpg) + H + 4e (6.5)

Katot: 4H" + 4e” — 2Hx(g (6.6)

Net tepkime: C) + 2H20) — 2Hzg) + COx(g) (6.7)
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Suyun elektroliz reaksiyonlari da asagida verilmistir.

Anot: H2O) — 1/202) + 2H" + 2¢ (6.8)
Katot: 2H" + 2" — Hy (6.9)
Net tepkime: H>O) — Ha) + 1/202(g) (6.10)

1 mol hidrojen gazinin iiretilebilmesi i¢in gereken enerji miktarmin belirlenmesinde net

reaksiyonlarin serbest olusum entalpilerinin (AG) bilinmesi gerekmektedir.

Cizelge 6.18. Elektroliz tepkimelerindeki maddelere ait standart olusum ve serbest olusum
entalpi degerleri (298 K, 1 atm) [136]

Serbest Olusum Enerjisi Standart Olusum Entalpisi,
Bilesen AGe AH°
(kJ/mol) (kJ/mol)
Hag 0 0
CO2(g) -394,6 -393.8
Cw 0 0
H>O) -237,14 -285,83
O2g) 0 0

Suyun elektrolizinde net reaksiyonun serbest olusum enerjisi;

AGorxn = (AGoﬁrﬁnler) - (AGogirenler)

AG®,,,, = (0 + 0) — (—237,14)

AG®.y, = 237,14 k] /mol olarak bulunur.

Komiir elektrolizinde net reaksiyonun serbest olusum enerjisi;

AG®rxn = (AG®yrinter) — (AGogirenler)

AG®,,,, = (0 — 394,6) — (237,14 x 2)
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AG®yny = 79,68 k] /mol olarak bulunur.

Reaksiyon olusum enerjilerinden yararlanilarak her iki reaksiyon i¢in hiicre potansiyelleri

belirlenecek olursa;
AGOrxn =-nF thﬁcre

(n:transfer edilen elektronun mol sayis;; F:Faraday sabiti (C/mol €), E’hicre: hiicre

potansiyeli (V) )
Suyun elektroliz reaksiyonu i¢in hiicre potansiyeli;

0 AGY, 237,14 x10° J/mol
Bhicre = — = =-123V

(2 e) x (96485 Somb )

mol x e

Komiir elektrolizi i¢in teorik hiicre potansiyeli;

o AGh,  79,68x10° J/mol 0206V
hiicre — - 0 =-Y,
ilicre -nF -(46')X(96485 Co lomb)

mol x e

olarak bulunmustur.

Reaksiyon olusum enerjilerinden 1 mol H> bagsina gerekli enerji miktar1 belirlemek i¢in

gerekli doniistimler yapilmugtir.

Suyun elektrolizi ile 1 mol H; tiretimi i¢in gerekli enerji =

k])(lkcal)( 1 kWh H,

237,14
(37' mol/ \4,184 kJ/ \860,421 kcal

> = 0,066
mol

Komiir elektrolizi ile 1 mol H; iiretimi i¢in gerekli enerji =

(7968 k])(lkcal)( VWD) 002250y, olarak belirlen
" mol/ \4,184 k] 860,421kcal)_ e ol 2 Carak belTentr
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Ideal gaz varsayimi yapilarak 1 atm basing ve 298 K sicaklikta 1 m? hidrojen gaz1 olusumu

icin gerekli enerji miktar1 suyun elektrolizi i¢in;

(0 occWh ) 1atm <103L> o gokWh
’ mol = 2 (0,082 L'aﬂ)(zgg K) 1m3 T m3 ?
mol K
Komiir elektrolizi igin ise;
(0 022 kWh H ) 1 atm <103L> 091 kWh H
T mol ¥\ (0,082 Ey(298 k) J\Im®) T T m?

olmaktadir.

Yapilan teorik hesap sonucu esit miktarda hidrojen iiretimi i¢in konvansiyonel suyun

elektrolizi yontemine gore komiir elektrolizi ile %66 daha az enerji harcandigi

goriilmektedir.

Giincel elektrik fiyatlari baz alinarak birim hidrojen fiyat1 agisindan hesaplama yapilacak

olursa, TUIK 2022 1.dénem sanayi icin elektrik fiyat1 217,4 kurus/kWh olarak

belirtilmektedir. Bu bilgiden yararlanilarak hidrojen gazinin metrekiip birim maliyetleri;

Suyun elektrolizi ile : 0,59 TL/1 m?® H,
Komiir elektrolizi ile : 0,20 TL/1 m® H, olmaktadur.

%100 verim ile ¢alisma varsayimi kabul edilecek yapilan hesap sonucu komiir elektrolizi ile

hidrojen {iretiminde konvansiyonel suyun elektrolizine gore %66 daha ekonomik hidrojen

iretimi miimkiin géziikmektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Gelecegin enerji tasiyicisi olarak kabul edilen hidrojenin iiretimi i¢in gazlastirma, yeniden
yapilandirma (reforming), elektroliz gibi ¢ok cesitli yontemler olmasina ragmen, birim
maliyetinin yliksek olmasi, yayginlagsmasinin Oniine gegen en biiyilk problemdir.
Konvansiyonel hidrojen iiretim sistemi olan ve yaygin olarak kullanilan suyun elektrolizi
yontemiyle %100 saflikta hidrojen fliretilebilmektedir ve bu yolla iiretilen saf hidrojen
sanayinin ¢esitli alanlarinda ve 6zellikle gelismekte olan yakit pili sistemlerinde kullanimi
icin 6nem arz etmektedir. Fakat suyun elektrolizi, hidrojen tiretim sistemleri igerisinde en
maliyetli sistemdir. Bu nedenle elektroliz yonteminde farkli kaynaklar kullanilarak
maliyetin diisiiriilmesi ve boylelikle yiiksek saflikta hidrojenin daha ekonomik tiretimi i¢in
yenilik¢i ve 6zgiin teknolojilerin gelistirilmesi ve arastirilmasi 6nemli bir ¢calisma konusu

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu kapsamda yiiriitiilen doktora ¢alismasinda %100 saf hidrojen elde edilebilmesi acisindan
en giivenilir ve en yaygin olarak kullanilan suyun elektrolizi yontemine, ulusal kaynagimiz
olan komiir entegre edilerek, yenilik¢i bir yontem olan kdmiir elektroliziyle hidrojen
iiretiminin gerceklestirilmesi amaglanmigtir. Bu kapsamda oncelikle literatiirde benzer
stireclerde eksikligi fark edilen kdmiiriin yapisindaki farkli fonksiyonel gruplarin hidrojen
dretimine etkisini incelemek amaciyla farkli komiir/karbon igerikli kaynaklar ile
calistilmigtir. Ulkemizin jeolojik yapisina bagli olarak en gengten en kdmiirlesmisine kadar
dikkate alinmak suretiyle degisik yorelerden temin edilen 30 farkli komiir/karbon igerikli
leonardit gibi maddelerin calismada hammadde olarak belirlenmesi amaciyla tiim 6rneklere
FT-IR analizi yapilmis ve analiz sonucu incelenen bag yapilarindan fonksiyonel grup
iceriklerine gore degerlendirmeler yapilmistir. Fonksiyonel grup igeriklerinin elektroliz ile
hidrojen iretiminde farkli etkileri olacagi ongoriisii ile FT-IR analizi sonucu yapilan
degerlendirmeler 1s18inda daha az komiirlesmis C=C bag siddeti daha az bulunan ancak
yiiksek mineral ve fonksiyonel grup cesitliligi agisindan leonardit, linyit ¢esitlerinden diisiik

kalorifik degere sahip Can linyiti ve Tuncbilek linyiti elektroliz ¢calismalari i¢in secilmistir.

Calismanin devaminda fonksiyonel grup yapilarina gore segilen hammaddeler ile iki
elektrotlu elektroliz hiicresinde, elektroliz davranislarin1 incelemek ve uygun elektroliz

ortamint belirlemek amaciyla parametre caligmalar1 ylriitiilmistiir. Bu asamada iki
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elektrotlu elektroliz hiicresi ile hidrojen olusumu gozleme dayali olarak incelenmis, farkli
caligsma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Sicaklik, karistirma hizi,
komiir partikiil boyutu, elektrolit tipi, katalitik etkili katki maddeleri, elektrot tipi gibi farkl
parametrelerin hidrojen olusumuna ve akim yogunluguna etkisi incelenmistir. iki elektrotlu
hiicrede yapilan parametre deneyleri sonucunda en yiiksek akim yogunluklarinin elde
edildigi kosullar, katalitik etkili Fe***® iyonu eklentisi varliginda, 480 rpm karistirma
hizinda, 0,25 mm’den kiiclik partikiil boyutunda, aktiflestirme 6n islemi uygulanmis Zn/Zn
elektrot ¢ifti varliginda, asidik elektrolit ortaminda ve 0,04 M H>SOg4 varliginda, 0,03 g-mL"
! komiir konsantrasyonunda ve 50°C sicaklikta, hiicre i¢i direnglerin minimize edilebildigi 3
cm ve daha yakin elektrot mesafelerinde elde edilmistir. Parametre ¢alismalarinin yani sira
en iyi kosullar i¢in 6 saatlik performans deneyi gerceklestirilmistir. Performans deneyinin
ilk 90 dk’sinda elektrot ylizeyinin zamanla aktif ylizey alaninin azalmasindan ve ortamdaki
komiiriin reaksiyona girerek harcanmasindan kaynaklanan %55°lik bir performans diisiisii
gozlenmistir. Ancak sonrasinda 90-360 dk aras1 sistem stabil halde kalmis ve performansta
belirgin bir degisiklik gdozlenmemistir. Yapilan tiim elektrot malzemesi denemelerinde en
yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn elektrodun zamanla ¢ozelti igerisinde
¢oziinmesi s6z konusu olabileceginden uzun siireli performans testi sonucu ¢ozeltiden 6rnek
almarak AAS analizi gerceklestirilmistir. AAS analizi sonucu 10 mL ¢odzelti numunesi
icerisinde 1662+9 ppm Zn tespit edilmistir. 6 saatlik performans deneyi sonucunda

elektrotlardan toplam %10 kiitle kayb1 oldugu gortilmiistiir.

Iki elektrotlu hiicre deneyleri sonrasinda parametre deneylerine iki bdlmeli elektroliz
hiicresinde devam edilmistir. Bu asamada temel amag, farkli komiir/karbon igerikli
maddelerin farkli bir hiicrede elektroliz davraniglarini incelemek, membran ile ayrilabilen
hiicre kullanimu ile ayrilan iirlin gazlarinin analizlerini gergeklestirmek ve membran-elektrot
takimi (MET) kullanimim1 igeren kiibik hiicre calismalarina yonelik uygun elektroliz
ortamimm belirlemek olmustur. Iki bdlmeli elektroliz hiicresi ¢alismalarinda oncelikle
membranlarla ilgili bir calisma yiiriitiilmistiir. Nafion XL, Nafion 112 ve Nafion 117
membran kullanilarak proton iletkenliklerinin belirlenmesi amaciyla empedans testleri
gergeklestirilmis ve en yiiksek proton iletkenligine Nafion 117 membran ile ulasilmistir.
Ancak iki bolmeli elektroliz hiicresindeki kisitlamalar sebebiyle deneylerde kullanimi
miimkiin olmamis, bu nedenle en ince yapiya sahip Nafion XL ile deneyler yliriitiilmiistiir.
Nafion XL membrana 6n islem uygulamasi da gerceklestirilmistir. Membran kullaniminin

ve On islem uygulanmis membranin akim yogunluguna etkisinin belirlenmesi amaciyla bir
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caligma ylriitiilmiistiir. Membran kullanildigi durumda bdlmelerin birbirinden ayrilmasi
sonucu temiz cozelti bolgeleri saglayarak katot bolmesinden hidrojenin diger gazlarla
karismadan saf olarak elde edilebilmesinin disinda, 1 V sabit voltaj altinda akim yogunlugu
degerlerinde %5 artis saglamistir. Bunun yani sira membrana uygulanan 6n iglemin de akim
yogunlugunu artirict etkisi oldugu goriilmiis, 1 V sabit voltaj i¢cin 6n islemli membran
kullanildigr durumda membransiz duruma gore yaklasik %60 daha fazla akim yogunlugu

elde edilmistir.

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde Can linyiti, Tungbilek linyiti ve leonardit ile membranlt
olarak yapilan tiim deneylerde ayni prodesiire gore hazirlanmis Nafion XL kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Farkli hammaddelerin akim yogunlugu degerlerine,
performansa ve elde edilen gaz iiriinlere etkisi incelenerek karsilagtirilmistir. Membranli iki
boélmeli elektroliz hiicresinde deneyler, anotta 0,03 g'-mL! kémiir konsantrasyonunda, 0,04
M H>SO4 ve 0,002 M FeSO4 varliginda, katotta ise 0,04 M HoSO4 varliginda, Zn/Zn elektrot
¢ifti ile 50°C sicaklikta, 480 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. incelenen voltaj
araliklarinda en yiiksek akim yogunlugu degerleri Tuncgbilek linyiti ile yapilan deneyde
kaydedilmistir. 1 V sabit voltaj altinda akim yogunluklar1 sirasiyla Tungbilek linyiti 2,84
mA/cm?, Can linyiti 2,65 mA/cm? ve leonardit 1,57 mA/cm? olarak okunmustur. Her ii¢
ornek icin deney esnasinda kiitle akis Olger ile hidrojen olusum hizi 6l¢lilmiis, katot
bolmesinden okunan degerler ii¢ deney i¢in de 0,3 mL/dk H:> olmustur. Polarizasyon
egrilerinin yani sira iirlin gazlarimin analizi i¢in 50°C sicaklikta yaklagik 2 saat boyunca 1 V
sabit potansiyelde sistem calistirilarak gaz iirlin analizi gergeklestirilmis, her lic 6rnekte de
katot bolmesinden %100 saf H, olusumu belirlenmistir. Anot bélmesinde ise Can linyiti ve
leonardit orneklerinde CO olusumu gozlenirken, Tungbilek linyiti ile CO2 olusum

gozlenmistir.

Kiibik elektroliz hiicresinde elektroliz deneyleri oncesinde performansi daha da artirma
Ongoriisii ve AAS analizi sonuglarina goére Zn elektrodun ¢ozelti igerisinde uzun siireli
deneylerde ¢oziinme durumundan kaynakli yaganabilecek performans diisiikliigiiniin 6niine
gecmek ve daha stabil bir elektrot kullanmak adina iki elektrotlu elektroliz hiicresinde 10
farkli katot elektrodu malzemesi deneyleri gerceklestirilmistir. Incelenen tiim voltaj
araliklarinda en yiiksek akim yogunlugu Zn/Pt elektrot ¢iftinde goriilmiistiir. 1 V sabit voltaj
icin elde edilen akim yogunluklar1 bakimindan katot elektrotlar: sirastyla Pt, Pd, paslanmaz

celik, Ti, grafit, Cu, Ni, Zn, fosfor-bronz(alasim), Al, Co, pirin¢(alasim) ve Pb seklinde
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olmustur. En yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi Zn/Zn elektrot ciftine gore
sistemde Zn/Pt kullanildig1 durumda 1 V sabit voltaj i¢in %73 daha fazla akim yogunlugu

elde edilmistir.

Diger iki elektroliz hiicresi deneylerinden elde edilen sonuglar dogrultusunda ¢alismalara
kiibik elektroliz hiicresi ile devam edilmistir. Sistemde membranli ve membransiz iki
durumda da c¢alisilmistir. Membransiz durumda iki bolmeli elektroliz hiicresi ile
gergeklestirilen deney sonuclari ile karsilastirma yapabilmek Can linyiti kullanilan
deneylerde, ayni kosullarda 1 V sabit voltaj i¢in kiibik hiicreden elde edilen akim yogunlugu
iki bolmeli hiicreye gore %106 daha fazla olmustur (iki bélmeli hiicre @1V : 1,67 mA/cm?,
kiibik hiicre @1V : 3,43 mA/cm?).

Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membran kullanilarak hem hiicre performansi
incelenmis hem de iki bolmeli elektroliz hiicresinde yalnizca Nafion XL membran
kullanilabildiginden her iki hiicre arasinda karsilastirma yapilmustir. Iki bolmeli elektroliz
hiicresinde membran kullanildigi durumda Zn/Zn elektrot varliginda en yiiksek akim
yogunlugunun elde edildigi Tungbilek linyiti ile gergeklestirilen deneyde 1 V sabit voltaj
icin kiibik hiicrede iki bolmeli elektroliz hiicresine gore %70 daha fazla akim yogunlugu
elde edilmistir. Kiibik elektroliz hiicresi igerisinde elektrot ciftinin sistem performansini
nasil etkiledigini incelemek amaciyla Nafion XL membran varlifinda tiim kosullar ayni
tutularak Zn/Zn ve Zn/Pt elektrot karsilastirmasi yapilmis, 1 V sabit voltaj icin katotta Pt
kullanilmast durumunda akim yogunlugunun %75 arttig1 belirlenmistir. Yiiksek akim
yogunlugu degerleri hidrojen olusumu ile baglantili oldugundan, kiibik elektroliz hiicresinde
Tungbilek linyiti ile Nafion XL membran varliginda yapilan deneyin gaz analizi Zn/Pt
elektrot ¢ifti ile yapilan deneyden iirlin gazlarinin analizi gergeklestirilmis, beklenen
reaksiyonlara gore katot bolmesinden saf H» ¢ikisi, anot bolmesinden de saf CO; c¢ikist

belirlenmistir.

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde kalinliktan dolayr yasanan sizinti probleminden otiirii
denemesi yapilamayan Nafion 117 membran ile Tungbilek linyiti, Can linyiti ve leonardit
ile hem Zn/Zn hem de Zn/Pt ile deneyler gerceklestirilmis, li¢ kdmiir 6rneginin de en iyi
sonugclari i¢in gaz analizleri gergeklestirilmistir. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 50°C sabit sicaklikta
en yiiksek akim yogunlugu degerlerine Tungbilek linyiti ile ulagilmigtir. 1 V sabit voltaj
altinda sirastyla akim yogunluklar1 Tungbilek linyiti 7,14 mA/cm?, Can linyiti 5,10 mA/cm?
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ve leonardit 3,33 mA/cm? olarak okunmustur. Zn/Pt elektrot varliginda gerceklestirilen
deneylerde de ii¢ komiir numunesi igerisinde en yiiksek akim yogunlugu degerlerine
Tungbilek linyiti ile ulasilmistir. 1 V sabit voltaj altinda sirasiyla akim yogunluklari
Tungbilek linyiti 9,40 mA/cm?, Can linyiti 6,87 mA/cm? ve leonardit i¢in 3,93 mA/cm?
olarak okunmustur. Gaz analizlerinde iki bolmeli elektroliz hiicresindeki sonuglara benzer
sekilde tiim orneklerin katot bolmesinden saf H, olusumu belirlenmis, anot bolmesinden
CO2 ¢ikist sadece Tungbilek linyitinde goriilmiistiir. Can linyiti ve leonardit 6rneklerinin
anot bolmesinde CO ¢ikis1 goriilmiistiir. 1 V sabit potansiyelde 50°C sicaklikta Zn/Pt elektrot
ve Nafion 117 membran varliginda Tungbilek linyiti ile gergeklestirilen deneyde firetilen
hidrojen miktarinin belirlenmesi adina kiitle akis 6lcer ile dlgtim yapilmis, katot bolmesinden

0,3 mL/dk H> olusumu belirlenmistir.

Kiibik elektroliz hiicresinde membran-elektrot takimi (MET) c¢alismalarindan 6nce
performans1 daha da artirma 6ngoriisii ile Fe">*™ katkismmin yam sira V™' ve Mn™*2
iyonlarinin akim yogunluguna etkisi iki elektrotlu elektroliz hiicresinde incelenmis, 1 V ve
daha yiiksek voltaj degerlerinde en yiiksek akim yogunlugu degerlerine V*>** iyonlarinin
eklendigi durumda ulasilmistir. V™3 ortaminda 1 V sabit voltaj altinda Fe™*? iyonlarina

gore %6 daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir.

Son asama MET kullanimina yonelik ¢aligmalarin dncesinde, fonksiyonel grup yapilarina
gore deneyler i¢in secilen Tungbilek linyiti, Can linyiti, leonardit drneklerinin yani sira,
elektroliz iglemi i¢in yiiksek karbon igerikli diisiik fonksiyonel grup cesitliligi etkisinin ve
mineral madde igeriginin belirlenebilmesi amaciyla grafit numunesi de kullanilarak tiim
orneklere elementel ve XRF analizi gerceklestirilmistir. Elementel analiz sonuglarina gore
incelenen numuneler arasinda (grafit hari¢) en komiirlesmis yapiya sahip olan Tungbilek
linyiti olmustur. Simdiye kadar yiiriitiilen deneylerde de {li¢ 6rnek icerisinde en yiiksek akim
sonuclarin elde edildigi numune ise Tungbilek linyiti olmasi karbon igeriginin yiiksek olmasi
ile baglantilidir. Kémiirlerin kimyasal analizleri incelendiginde, leonardit 6rneginde diger
numunelere gore oldukga yiiksek CaO oldugu ve deney sonuglarndan CaO igeriginin
elektrolize negatif yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Can linyitinde ise diger orneklere
kiyasla Fe2Os3, Al,Os3 ve SiO: igerigi olduk¢a fazla bulundugu belirlenmistir. K&miir
elektrolizinde katalitik etkinligi kanitlanmis Fe iyonlarinin Can linyitinde diger drneklere
gore daha fazla bulunmasi elektroliz isleminde katalitik etkiyi destekleyici etkisinin

oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira AlbO3 ve Si0; igeriklerinin kaolinin yapitaslari
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oldugu bilinmekte ve Al>O3 ve SiO; igeriginin de literatiir incelendiginde elektrolize katkis1

oldugu goriilmiistiir.

Calismanin devaminda anot yiizeyinde Zn, katot ylizeyinde ise Pt katalizor yiiklenmesi
yapilarak hazirlanan MET’nin uniform bir dagilmayla yiiklenip yiiklenmediginin
belirlenmesi amaciyla SEM analizi, yiiklenen katalizorlerin elementel bilesiminin
belirlenmesi amaciyla EDX analizi gerceklestirilmistir. SEM goriintiisiinden her iki ylizey
icin de homojen katalizor dagiliminin gergeklestigi goriilmiistiir. EDX sonuglarindan %6
toplam katalizor kiitlesi hedefine her iki yiizeyde de %5 katalizor agirligi ile yaklasik olarak

ulasildigi goriilmistiir.

Hazirlanan MET kullanilarak 6ncelikle en iyi kosullar sabit tutularak Tungbilek linyiti
kullanilarak daire tipi ve serpantin kanalli akim toplayicilarin akim yogunlugu
performansina etkisi incelenmis, 1 V sabit voltaj altinda daire tipi akim toplayici kullanildig:
durumda serpantin kanalli akim toplayiciya gore %25 daha fazla akim yogunlugu elde
edilmistir. MET varliginda tiim komiir/karbon igerikli malzemeler ile hem Fe iyonlarinin
hem de V iyonlarinin katalitik etkinliginin belirlenmesi adina daire tipi akim toplayici ile
gergeklestirilen deneyler sonucu Fe iyonlarina kiyasla V etkinligi daha yiiksek olup, komiir
cesitleri arasinda en yiiksek akim yogunlugu degerleri Tungbilek linyiti ile elde edilmistir. 1
V sabit voltaj altinda V kullanildigr durumda Fe kullanilan sonuglara gore sirasiyla akim
yogunlugu Tungbilek linyitinde %5, Can linyitinde %11, leonarditte %2, grafitte ise %10
artis gostermistir. V kullanilan deney sonucu kiitle akis 6lcer ile 6l¢iilen hidrojen miktarlar
Tungbilek linyitinde 0,5 mL/dk, grafitte 0,4 mL/dk, Can ve leonardit 6rneklerinde 0,3 mL/dk
olarak belirlenmistir. Tuncbilek linyiti ile yapilan deneyden alinan iirlin gazlari ile
gerceklestirilen analiz sonucu katot bolmesinden %100 saf H, anot bolmesinden ise %100

saf CO ¢ikis1 belirlenmistir.

Yiiriitiilen tez calismasinda gerceklestirilen analiz ve deney sonuglar1 bir biitiin olarak
degerlendirildiginde kdmiir elektrolizi isleminde sadece yapidaki karbonun degil, komiiriin
yapisinda diger fonksiyonel gruplarin ve mineral icgeriginin de akim yogunluguna ve
hidrojen iiretimine etkisi oldugu belirlenmistir. Tez caligmasinin baslangicinda varsayilan,
sadece yiiksek saf karbon iceriginin degil, yapidaki diger gruplarin da etkisinin olacagi
Ongoriisi, yapilan ¢calisma sonuglari ile desteklenmistir. Bu sayede tez amaci dogrultusunda

karbon igerigi nispeten daha az, kalorifik degeri diisiik, yakma vs. sistemleri icin gerekli
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enerjiyi saglamada yetersiz kalan komiirlerin degerlendirilerek hidrojen iiretiminde basarilt
sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica anot bélmesinden CO ve CO; iirlinlerinin saf
olarak elde edilebilmesi, bu iiriinlerin reaktant olarak kullanildiginda yiiksek katma degerli
kimyasallara (polimerler, hammadde kimyasallari, yakitlar gibi) doniistiiriilebilmesi

acisindan énemli bir bulgudur.

Yapilan ¢aligsmalarin devami niteliginde bundan sonraki ¢alismalar i¢in Oneri olarak yigin
elektroliz hiicresi tasarlanarak parametre incelemesi gerceklestirilebilir. Stirekli besleme
yapilarak sistem performansi incelenebilir. Performansi daha da artirmak adina elektrot

katalizorii gelistirme ¢alismalart yapilabilir.
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EKLER



EK-1. Gaz kromatografi sicaklik programi1

Cizelge 1.1. Silika jel kolon gaz kromatografi cihazi sicaklik programi

164

Baslangig sicakligi Sabit kalma siiresi Isitma hizi (°C/dk) Son sicaklik (°C)
°C) (dk)
50,00 3,20 60,00 80,00
80,00 8,00 60,00 120,00
120,00 4,50 60,00 200,00
200,00 8,00 0,00 0,00




EK-2. Tekirdag-Malkara linyitlerine ait elementel analiz sonuglar1

Cizelge 2.1. Tekirdag-1 numunesi elementel analiz sonuglari
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Analiz Tiirleri Orijinal Havada Kuru | Kuru IS(?lSilsliz
Numunede | Numunede Numunede Numunede
Nem % 20,53 2,59 - -
Kiil % 57,28 70,20 72,07 -
Ugucu Madde % 17,60 21,58 22,15 79,31
Sabit Karbon % 4,59 5,63 5,78 20,69
Kiilde Kiikiirt % 0,33 0,41 0,42 -
Toplam Kiikiirt (S) | % 11,83 14,50 14,89 -
Alt Is1l Deger kcal/kg | 870 1198 1246 4460
Ust Is1l Deger kcal/kg | 1059 1299 1333 4773
Hidrojen (H) % 1,33 1,63 1,68 -
Yogunluk (Gergek) | g/em® | 2,02 2,62 2,74 -
Karbon (C) % 10,26 12,58 12,91 -
Cizelge 2.2. Tekirdag-2 numunesi elementel analiz sonuglari
Analiy Tiirleri Orijinal Havada Kuru | Kuru Isg‘lsl‘slﬁz
Numunede | Numunede Numunede Numunede
Nem % 26,25 3,58 - -
Kiil % 50,67 66,25 68,71 -
Ugucu Madde % 18,69 24,44 25,35 81,00
Sabit Karbon % 4,38 5,73 5,94 19,00
Kiilde Kiikiirt % 0,55 0,72 0,75 -
Toplam Kiikiirt (S) | % 1,16 1,51 1,57 -
Alt Is1l Deger kcal/kg | 929 1394 1467 4689
Ust Is1l Deger kcal/kg | 1149 1503 1559 4981
Hidrojen (H) % 1,29 1,69 1,75 -
Yogunluk (Gergek) | g/em® | 1,69 2,16 2,25 -
Karbon (C) % 13,56 17,74 18,39 -




EK-2. (devam) Tekirdag-Malkara linyitlerine ait elementel analiz sonuglari

Cizelge 2.3. Tekirdag-3 numunesi elementel analiz sonuglari
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e g Orijinal Havada Kuru | Kuru Sl{su%

Analiz Tirleri Kiilsiiz
Numunede | Numunede Numunede
Numunede

Nem % 27,00 6,45 - -
Kiil % 43,88 56,24 60,11 -
Ucucu Madde % 18,57 23,80 25,44 63,78
Sabit Karbon % 10,55 13,52 14,45 36,22
Kiilde Kiikiirt % 0,40 0,51 0,55 -
Toplam Kiikiirt (S) | % 0,94 1,21 1,29 -
Alt Isil Deger kcal/kg | 1453 2027 2206 5532
Ust Isil Deger kcal/kg | 1692 2168 2318 5811
Hidrojen (H) % 1,56 2,00 2,14 -
Yogunluk (Gergek) | g/em® | 1,60 1,93 2,06 -
Karbon (C) % 18,78 24,07 25,72 -
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EK-3. Grafit elektrot aktiflestirme CV goriintiisii

Grafit elektrot i¢cin uygulanan aktiflestirme islemine ait CV goriintiisii Sekil 3.1 ile

gosterilmistir. 10 dakika boyunca 0,01 V/s tarama hizinda ii¢ dongii sonucunda aktiflestirme
islemi tamamlanmustir.

{ A

Current

10 08 08 07 06 05 04 03

32 0 L]

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 3.1. Grafit elektrot aktiflestirme islemi CV goriintiisii
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