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OZET

Diinyada sanayilesmeye ve artan niifusa bagli olarak meydana gelen enerji ihtiyacinin
onemli bir kismu fosil kaynaklardan kargilanmaktadir. Fosil kaynaklarin rezervlerinin sinirli
olmasi ve yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan yanma triinlerinin ciddi ¢evresel sorunlara neden
olmasi sonucu son donemlerde yenilenebilir enerji konusundaki ¢alismalar Onem
kazanmistir. Hidrojen, gelecegin enerji tasiyicisi olarak kabul edilmekte, yenilenebilir
olmast ve disik emisyon degeri nedeniyle tercih edilmektedir. Dogada saf halde
bulunmayan hidrojen, suyun elektrolizi yontemiyle veya fosil yakitlardan ¢esitli yontemlerle
(gazlastirma, yeniden yapilandirma (reforming) vb.) elde edilebilmektedir. Hidrojen iiretim
yontemlerinden biri olan suyun elektrolizi ile yliksek saflikta hidrojen iiretilebilmekte ancak
islem i¢in yiiksek miktarda enerji gerekmektedir. Hidrojenin daha az enerji kullanilarak
iiretilebilmesi i¢in elektroliz yonteminde farkli kaynaklarin kullanilmasi1 6nem kazanmistir.
Ek olarak elektrokatalitik aktivitesi yliksek elektrot malzemeleri ve elektrolit ¢ozeltiler
kullanilarak gereken enerji miktar1 ve elektroliz maliyeti indirgenebilir. Bu calisma
kapsaminda, karasu ve hiimik asitin elektrolizi ile hidrojen tiretimi amaglanmistir. Deneysel
calismalarda elektrolit ¢Ozelti olarak siilfiirik asit, hidroklorik asit, fosforik asit, oksalik asit
ve asetik asit ¢ozeltileri ile elektrot malzemesi olarak platin/paladyum, ¢inko/¢inko ve
bakir/bakir elektrot ciftleri kullanilmistir. Demir iyonlarinin elde edilen akim degerlerine
olumlu etkisi bilindiginden tiim deneylerde ¢o6zeltiye demir (II) ¢ozeltisi eklenmistir.
Deneysel calismalar 25°C, 60 °C, 70°C ve 80°C sicakliklarda yiirtitiilmiistiir. Karasu ve
hiimik asitin elektrolizi yontemi ile hidrojen tiretiminde Sicaklik, elektrolit ¢ozelti ve elektrot
malzemesi parametrelerinin etkileri incelenmis ve en iyi sonuglarin 80 °C’de, siilfiirik asit
elektrolit ¢cozeltisi ve ¢inko/¢inko elektrot ¢ifti ile elde edildigi goriilmiistiir.
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ABSTRACT

A significant part of the energy need in the world due to industrialization and increasing
population is met from fossil resources. Studies on renewable energy have gained
importance in recent years as the reserves of fossil resources are limited and the combustion
products resulting from their burning cause serious environmental problems. Hydrogen is
accepted as the energy carrier of the future and is preferred due to its renewable nature and
low emission value. Hydrogen, which is not found in pure form in nature, can be obtained
by electrolysis of water or by various methods (gasification, reforming, etc.) from fossil
fuels. High purity hydrogen can be produced by electrolysis of water, which is one of the
hydrogen production methods, but a high amount of energy is required for the process. In
order to produce hydrogen using less energy, the use of different sources in the electrolysis
method has gained importance. In addition, the amount of energy required and the cost of
electrolysis can be reduced by using electrode materials and electrolyte solutions with high
electrocatalytic activity. In this study, it is aimed to produce hydrogen by electrolysis of
black water and humic acid. In experimental studies, sulfuric acid, hydrochloric acid,
phosphoric acid, oxalic acid and acetic acid solutions were used as electrolyte solutions, and
platinum/palladium, zinc/zinc and copper/copper electrode pairs were used as electrode
materials. Since the positive effect of iron ions on the obtained current values is known, iron
(1) solution was added to the solution in all experiments. Experimental studies were carried
out at 25°C, 60°C, 70°C and 80°C. The effects of temperature, electrolyte solution and
electrode material parameters on hydrogen production by black water and humic acid
electrolysis method were investigated and it was observed that the best results were obtained
at 80 °C with sulfuric acid electrolyte solution and zinc/zinc electrode pair.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun her gegen giin artmasi ve gelisen sanayi nedeniyle enerji ihtiyaci glinden
giine artmaktadir. Enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi fosil yakitlardan karsilanmaktadir fakat
fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi, pahali olmasi ve ¢evreye verdigi zararlar géz 6niine
alindiginda alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina duyulan ilgi artmastir.
Yenilenebilir enerji dogal siireglerde var olan enerji akisindan elde edilen enerji olarak da
tabir edilen, giines, riizgar, jeotermal, hidrolik ve biyokiitle enerjisini kapsar [1]. Bu
kaynaklar, fosil yakitlara kiyasla ¢evre iizerine daha az olumsuz etki géstermelerine ragmen
kullanimlar1 daha sinirlidir. Bunun baglica nedeni ise teknolojilerinin yeterince gelismemis

olmasidir.

Bunun yani1 sira hem yenilenebilir olmasi ve diisiik emisyon degerleri hem de insan ve gevre
saglig1 acisindan zararli bir yan iirlin olusumuna sebebiyet vermemesi gibi nedenlerle
hidrojen (H2) enerjisine olan ilgi son yillarda artmistir. Ayn1 zamanda hidrojen bir enerji
tastyicisidir. Dogada saf halde bulunmayan hidrojen, gilinlimiiz yakitlarina gore oldukca
verimlidir. Kolayca iiretilebilmesi, taginabilmesi ve bir¢ok alanda (ulagim, 1sitma, sanayi)
kullanilabilir olmast gibi 6zellikler géz oniline alindiginda hidrojen iiretimi son yillarda
olduk¢a Oonem kazanan bir konudur. Cesitli teknikler kullanilarak tiretilebilmektedir. Bu
yontemlerden baglicalari; gazlastirilmasi, reformasyon (yeniden yapilandirma) ve elektroliz

yontemleridir [2].

Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi yaygin olarak kullanilan bir yontem olmakla birlikte
bu yontem ile %100 saflikta hidrojen {iretilebilmektedir. Elektroliz yontemi ile hidrojen
iiretiminde yiliksek enerji tilketiminin Oniine gegilmesi, diisiik sicakliklarda ve atmosferik
sartlarda calisilabilmesi amaciyla alternatif kaynaklar kullanilmasi 6nemlidir. Ayni1 zamanda
kullanilan elektrot malzemesi ve elektrolit ¢ozeltiler de hidrojen iiretiminde verimliligi

artirmak i¢in biiylik 6nem arz etmektedir.

Hidrojen iiretiminde elektrot malzemeler lizerine yapilmis olan calismalarda, gecis
metallerine dayali siilfiir, selenid, fosfit ve kariir formundaki bilesiklerin ve Pt, Ru, Pd gibi
soy metallerin kullaniminin uygun oldugu goriilmiistiir [2]. Ayrica maliyetinin diisiik ve
hidrojen tiretiminde aktivitesinin yiiksek oldugu diisiiniilen demir, ¢inko, bakir gibi metaller

de elektrot malzeme olarak kullanilmaktadir [3,4].



Elektroliz yontemi ile hidrojen iiretiminde elektrot malzeme se¢imi kadar 6nem arz eden
diger bir parametre ise elektrolit ¢ozelti secimidir. Elektrolit ¢ozelti asidik ortam veya bazik
ortam olabilmektedir. Elektroliz yontemi ile hidrojen {iretimi konusunda yapilan

calismalarda genellikle asidik ¢ozeltiler kullanilmaktadir.

Bu caligmada literatiirde yapilan caligmalardan farkli olarak karasu ve hiimik asitin
elektrolizi yontemi ile hidrojen iiretimi incelenmistir. Calismada Pt/Pd, Cu/Cu ve Zn/Zn
elektrot ciftleri kullanilmistir. Yapilan literatiir arastirmalarinda demir iyonlarinin olumlu
etkisine rastlandigindan tiim ¢alismalarda 0,1 M demir ¢ozeltisi elektrolit ¢ozelti igerisine

eklenmistir [5].

Elektrolit ¢cozelti olarak 1 M siilfiirik asit, 1 M hidroklorik asit, 1 M oksalik asit, 1 M asetik
asit ve 1 M fosforik asit hazirlanmistir. Boylece kuvvetli asit ve zayif asitlerin etkisinin

incelenmesi amag¢lanmustir.



2. HIDROJEN

2.1. Ozellikleri

Periyodik cetvelde birinci element olan hidrojen H harfi ile gosterilir ve hidrojen atomu +1
degerliklidir. Atom kiitlesi 1,008 olan hidrojenin 1 elektronu bulunmaktadir ve buna
protyum denir. Hidrojenin iki izotopu daha vardir. Bunlar bir proton bir nétrondan olusan
deuteryum ve bir proton iki nétrondan olusan trityumdur. Hidrojen evrenin temel enerji

kaynagidir fakat yeryiizli atmosferinde saf hidrojen dogal olarak bulunmaz [6].

Hidrojen molekiilii, iki hidrojen atomunun birlesmesinden olusur. iki elektronunun da
ortaklasa kullanilmasiyla olusan aradaki kimyasal bagin enerjisi ¢ok yiiksektir ve bu ylizden
kararl1 bir yapiya sahiptir. Hidrojen en hafif kimyasal elementtir ve son derece yanicidir ve
diger kimyasallarin bulundugu ortamlarda ¢ok kolay reaksiyona girer. Normal sartlarda

renksiz, kokusuz ve zehirli olmayan bir gazdir [6].

2.2. Hidrojen Tarihcesi

Hidrojenin element olarak kesfi 1766 yilinda Ingiliz fizik¢i Henry Cavendish tarafindan
gergeklestirilmis olup, ilk hidrojen gazi 1782 de Jacques Charles tarafindan tiretilmistir.

1788 yilinda Antoine-Laurent de Lavoisier, bu elemente Yunanca su anlamina gelen ‘hidro’

ile olusum anlamindaki ‘genes’ terimlerinin birlestirilmesiyle ‘hidrojen’ adin1 vermistir [7].

1800 y1linda Ingiliz bilim insanlar1 William Nicholson ve Sir Anthony Carlisle, suya elektrik
akimi uygulandiginda a¢iga hidrojen ve oksijen gazlarinin ¢iktigini kesfetmislerdir. Bu islem

daha sonralar “elektroliz” olarak adlandirilmistir [7].

1839 yilinda yakit hiicresinin, hidrojen ve oksijen gazlarini birlestirip su ve elektrik akimi

ac18a ¢ikardigi Isvigreli kimyager Christian Friedrich Schoenbein tarafindan kesfedilmistir.

1845 yilinda Ingiliz bilim insan1 ve hakim Sir William Grove, Schoenbein“m kesfini pratik
Olcekte bir “gaz pili” yaratarak gdstermistir. Bu basarisindan o6tiirti ““Yakit Pili“nin Babas1”

unvanini almistir [7].



1920’lerde Alman miihendis Rudolf Erren, kamyonlarin, otobiislerin ve denizaltilarin icten
yanmal1 motorlarini, hidrojen ya da hidrojen karisimlarini kullanacak sekilde degistirmistir.

Ingiliz bilim insan1 ve Marksist yazar J.B.S. Haldane, yenilenebilir hidrojen fikrini ortaya

att1ig1 “Science and the Future” isimli makalesinde, riizgarli havalarda fazla enerjinin, suyun
hidrojene ve oksijene elektrolitik bozunmasi i¢in kullanilacag: biiyilik enerji istasyonlari

olacagi fikrini ileri stirmiistiir [7].

1959 yilinda Cambridge Universitesi’nden Francis T. Bacon, ilk pratik hidrojen-hava yakit
pilini yapmistir. Yakit hiicresi dizaynina “Bacon Cell” adim1 vermistir. Ayni y1l, Harry Karl
Thrig, “Chalmers Manufacturing Company” i¢in ¢alisan bir miihendis, ilk yakit hiicreli arag

olan 20 beygir giiciindeki traktorii gostermistir [7].

1990 yilinda diinyanin ilk giines enerjili hidrojen iiretimi, Giiney Almanya’daki bir arastirma

ve test tesisi olan Solar-Wasserstoff-Bayern’de faaliyete gegirilmistir [7].

2.3. Kullanim Alanlarn

Hidrojen (H2), gelecegin yakiti olarak kabul edilmektedir. Hidrojen gazi ¢ok yonlii
kullanilabilirligi, yakitin taginmasi, enerji yogunlugu, cevreye etkileri, efektif maliyet gibi

alternatif enerji kaynaklarinin genel 6zelliklerine tiimii ile uyan tek enerji kaynagidir [4].

Gegmisten giiniimiize kadar bir¢ok alanda kullanilmistir. En yaygin kullanim alanlarindan
biri rafinerilerde petroliin islenmesi prosesleridir. Hidrojenin kullanim teknolojilerinden ilki
yakit pili teknolojisidir. Digeri ise dogrudan yanmali motor teknolojisidir. Yakit pili
teknolojisi 1sitma, dogrudan elektrik iiretici, tasitlarda ve savunma sanayinde kullanilirken,
dogrudan yanmali motor teknolojisi sadece tasitlarda kullanilmaktadir. Hidrojenin yakat
olarak kullanildigi ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ¢evrildigi sistemler yakit

hiicreleri diye adlandirilir [8].

Gilintimiizde hidrojen konusundaki caligmalarin 6nemli bir kismi otomotiv sektdriine
odaklanmistir. Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilmektedir ancak

hidrojenin gercek anlamda iistiinligli yakat pillerinde ortaya ¢ikmaktadir [8].



Yiiksek elektrokimyasal reaktivitesi, yiiksek teorik enerji yogunlugu, sinirsiz bulunabilirlik
(su parcalanabildigi siirece), ¢evre igin zararsiz yanma iriini olmasi (H,O) gibi
avantajlarindan dolay1 yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilabilir. Proton degisim
membrani (PEM) yakat hiicresi teknolojisinin hizla gelismesiyle, H2’de depolanan kimyasal
enerji, sifir emisyon ve yiiksek verim ile elektrokimyasal olarak elektrik enerjisine
dontistiiriilebilir. Ancak normal kosullar altinda diisiik yogunlugu, depolama zorlugu ve

patlama riski, yakit hiicrelerinde saf hidrojen kullaniminin ana sakincalarindandir [9].

2.4. Uretim Yontemleri

Hidrojen dogada saf halde bulunmamakta, fosil maddelerde, su molekiiliinde, organik
maddelerde ve kimyasal bilesiklerde bulunmaktadir. Glinlimiizde hidrojen baslica amonyak
iretiminde ve alternatif yakit kaynaklarimin iiretiminde kullanilmaktadir. Diinyadaki
hidrojen tiikketimi géz oniine alindiginda, yiiksek miktarda hidrojen tiretimi gerekmektedir.
Hidrojen iiretim yontemleri ¢esitlilik gostermekte olup elde edilme yontemine gore saflik

derecesi de degisim gosterir.

Hidrojen; dogal gaz, komiir, benzin, metanol veya biyokiitleden 1siyla; bakteriler ve

alglerden fotosentez ile elektrik veya giines 15181yla suyu parcalayarak iiretilebilir [9].

Hidrojen tiretiminin, %48’den fazlas1 metan olan dogalgazdan, %30 u rafineri tiriinlerinden,
%18’1 komiirden ve kalan %41 de suyun elektroliziyle elde edilmektedir. Bunlarin disinda

gelistirilmis ve gelistirilmekte olan yeni hidrojen iiretim prosesleri vardir [9].
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2.4.1. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi

Giinlimiizde hidrojen iiretimi biiyiik oranda fosil hammaddelerden (dogal gaz, komiir, petrol
tiriinleri) elde edilmektedir. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi i¢in buhar reformasyonu,

gazifikasyon, ototermal reformasyon, kismi oksidasyon yontemleri kullanilmaktadir [9].

2.4.2. Atik gaz akimlarindan hidrojen kazanma

Rafineriler (buhar veya metanol reformasyon fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal
madde fabrikalar1 (amonyak veya metanol sentezi gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin
atik gazlardaki hidrojeni aritma yontemi ile hidrojen kazanimi miimkiindiir. Atik gazlardan
hidrojen kazanimi i¢in absorpsiyon, adsorpsiyon, membran seperasyon gibi prosesler

kullanilmaktadir [9].

2.4.3. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretiminde suyun elektrolizi, fotoelektroliz,
suyun termal parcalanmasi, biyokiitle gazlagsmasi gibi prosesler kullanilmaktadir. 1950°1lerde
en ¢ok kullanilan yontem suyun elektrolizi yontemi iken, gliniimiizde diinya hidrojen
tiretiminin %20’si bu yontem ile gergeklestirilmektedir. Ayn1 zamanda hidrojen iiretiminde
en temel ve en basit yontem olarak degerlendirilmektedir. Suyun elektrolizi yonteminde
anottan oksijen, katottan hidrojen c¢ikmaktadir ve bu yontem ile en saf hidrojen elde

edilebilmektedir [9].






3. KARASU

Diinya’da ¢evre kirliligi sanayi devriminden bu yana hizla artarken, tarimsal kaynakli ¢evre
kirliliginin, ekosistemdeki olumsuz degisimlerden endiistriyel kaynakl kirlilige gore daha
az sorumlu oldugu kanisi yayginlagsmistir. Bunun nedeni tarimsal kaynakl kirliligin daha
uzun siirede ortaya ¢ikmasi ya da etkilerinin tolere edilebilir olmasidir. Béylece endiistriyel
kirlenmenin etkilerine karsi1 onlemler alinip, ¢evresel standartlar konularak, endiistriyel
kirlilik kontrol edilirken, tarimsal kaynakli ¢evre kirliligi daha az 6nemsenmesinden dolay1

hizl1 bir sekilde artmistir [11].

Zeytinin yaga iglenme siirecinde de ge¢misten giiniimiize ¢esitli zeytinyag: teknolojilerinden
yararlanilmaktadir. Zeytinden yag eldesi i¢in kullanilan zeytinyag: teknolojisi bir yandan
baska teknolojilere hammadde saglamakta iken bir yandan da karasu gibi yan iirlinler

tretmektedir [11].

Zeytinden yag elde edilme siirecinde hicbir kimyasal katki saglanmamasina ragmen agiga
c¢ikan karasu, biinyesinde oldukc¢a yliksek seviyelerde organik madde, askida kati madde,
yag ve gres barindiran bir artiktir. Bu nedenle karasu, direkt ¢evreye (toprak, gol, akarsu vb.)
desarj edildigi takdirde ¢ok yiiksek organik kirlilige neden olarak cevresel kirlilige sebep
olmaktadir. Bu nedenle karasu, zeytin ve zeytinyag: iiretimi gerceklestiren tiim Akdeniz
iilkelerinde oldugu gibi iilkemizde de cevresel agidan Onemli bir sorun olarak kabul

edilmektedir [11].

Ulkemiz, diinya zeytinyag iiretiminin %4,8’ini karsilamasiyla iiretim potansiyeli agisindan
onemli bir konuma sahip olsa da {iretim sonucu agiga c¢ikan karasuyun ¢evresel anlamda
faydal1 bir hale doniistiiriilemiyor olmasi ¢evre kirliligi anlaminda bir ¢ikmaza sebebiyet
vermektedir. Gergeklesen zeytinyagi iiretim miktar1 iilkemiz adina ne denli 6neme sahip
oldugunu ortaya koysa da iiretim sonucu agiga ¢ikan karasu sebebiyle tarima dayali sanayi
kirliligine bliylik bir 6rnek teskil etmektedir. Bu sorun, diinyanin 6nemli zeytin iireticisi
iilkelerinde zeytin {iretiminin biiylik bir oranda kooperatifler tarafindan gergeklestirilmesi
sebebiyle farkli yontemlerle ¢dziimlenmistir. Ulkemizde zeytin isletmeciligindeki yapisal
sorunlarin ¢dziimlenememis olmasi zeytinyagi liretimi sonrasinda agiga c¢ikan karasuyun

desarji ¢evre i¢in ciddi bir sorun olmaya devam etmektedir [11].
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Karasu koyu mor-koyu kahverenginden siyaha kadar yogun rengi, gii¢lii zeytinyagi kokusu,
yiiksek organik kirliligi, asidik pH’1, yliksek elektrik iletkenligi, yiiksek fenol icerigi ve
yiiksek kat1 madde icerigi ile karakterize edilir. Igerdigi yiiksek organik kirliligi, 35-110 g/L
arasinda degisen biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) ve 40-220 g/L arasinda degisen kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) ile tanimlanmaktadir. Ayrica zeytin karasuyunun igerdigi toplam
organik karbon miktar1 25-45 g/L arasinda, pH’14-6 arasinda ve igerdigi fenolik bilesenlerin

derisimi 0,5-24 g/L arasinda degigsmektedir [12].

Zeytin karasuyu fenolik igerigi ve igerdigi uzun zincirli yag asitleri nedeni ile yiiksek
diizeyde fitotoksik ve antimikrobiyal etkilere sahiptir. Buna karsin, zeytin karasuyunda
bulunan sekerler, lipidler, proteinler, mineral elementler ve fenoller bu atig1 bu bilesenlerin
ekstraksiyonu ve saflastirilmast iizerinden veya fermentatif iirlinler {iretimi {izerinden
yenilenebilir bir kaynak yapmaktadir. Yapida bulunan lipidler, zeytin karasuyunu lipolitik
mikroorganizmalar i¢in iyi bir ¢ogalma ortamina doniistiirir. Zeytin karasuyunun zor
bilesiminde ¢ogalabilen mikroorganizmalar lipid yani1 sira enzim, biyog¢Oziniir polimer,

biyogaz ve biyohidrojen gibi degerli maddeler tiretebilmektedirler [12].

Cizelge 3.1. Literatiirde belirlenmis olan karasu karakterizasyonlar1 [13].

Ahmadi Kesitoglu Bettazi Eren Oz A.,
Parametre ve digerleri, ve digerleri, ve digerleri, Gul L., Uzun,
2005 2005 2006 2012 2013
pH 5,38 4,7 4,4-4,8 4,71 5,14
KOl, g/l 167-181 186 262-301 33,13 40,51
AKM, g/l 36-39 65 - 16,75 12,59
Fenol, g/l - 9,7 9,6-10,6 1,7 5,06
Yag-Gres, g/l - 35 - 5,69 -
Top. -N, g/l 0,08 0,67 - - 0,22
Top. -P, mg/l 5,2 0,18 - - 0,24
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4. HUMIK ASIT

Hiimik asitler kismen veya tamamu ile ¢iiriimiis bitki veya hayvan artiklarinin olusturdugu
siyah veya koyu kahve renkli maddelerdir. Vauquelin (1797) komiirlerdeki organik maddeyi
bir kimyasal yap1 olarak tanimlamistir [14]. Vauquelin, yapisinda potasyum karbonat

(K2COs) olduguna inandig1 bu maddenin kurudugunda siyah ve kati oldugunu kanitlamus,
daha sonra Thomsan sebze kokenli olarak tanimladigi organik maddeyi “Ulmin” olarak
isimlendirmistir [14]. Doppler, Aussee yakinlarinda turba yataklarinin ¢evresinde, bataklik
istiinde iki metre kalinliginda, pelte seklinde bir tabaka kesfetmis ve bu maddenin
agirhiginin dortte ticlinii kuruyup, kaybederek parlak bir sekil aldigimi fark edip, bu
durumuyla bu maddenin suda, alkolde ve eterde ¢oziinmedigini ispatlamistir [14]. Bu
bulustan dolay1, maddeye “Dopplerite” ad1 verilmistir [14]. Sonradan yapilan incelemelerde
dopplerite ve hiimik asit arasinda kimyasal olarak bir¢ok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmistir
[14]. 1841°de Von Liebig bu maddeye “Humus”, alkalide ¢dziinen kisimlarina da “Hiimik
Asit” adimi vermistir [14]. Literatiirde hiimik bilesenlerin biitiin komiirlerin en 6nemli
kismini teskil etmekte oldugu ve ayrica bitkisel ve odunsal kisimlarin ya da agaglarin
kimyasal degisimi sonucu meydana geldikleri vurgulanmaktadir. Liebig humusu soyle tarif
etmistir: “alkali ortamda kolayca ¢Oziinebilen, fakat suda ¢oziinmeyen, alkalilerin veya

asitlerin reaksiyonu ile bitkilerin bozulmasi boyunca iiretilen kahve renkli bir madde” [14].

Anaerobik | Anaercbik

Sekil 4.1. Turba, kahverengi komiir ve bitiimlii komiirlerin olusumu [14].
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Toprak, linyit, turba komiirli, kanalizasyon sulari, kaynak sular1 ve ¢okeltilerinde bulunan
organik maddelerin ¢ogunu hiimikli maddeler temsil eder. Hiimik maddeler farkli ortamlarda
¢Oziinebilirliklerine gore gruplara ayrilirlar. Fulvik asitler (FAs), hiimik asitler (HAs) ve
humin. Humin ¢6ziinmez artig1 ifade etmektedir. Hiimik asitler ve fulvik asitler alkali
ortamda ¢ozlinen humus yapilarini temsil ederler. Hiimik asit genellikle koyu kahverengi
siyah renkli, kolloidal bir madde olup hidrofilik 6zellik gosterir ve asitlidir. Nemli haldeyken

hiimik asitin tadi1 ac1 ve asitlidir [14].

LDI-TOF MS (Laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry) vasitasiyla
elde edilen hiimik asitlerin kiitle spektrumunda diisiik degerlerden yiiksege dogru diisiik
molekiiler agirlikli bilesiklerin varligi belirlenmistir. Bunun nedeni hiimik asit elde etmede
kullanilan degisik hammadde, farkli 6ziitleme ve farkli molekiil agirligi 6lgme yontemlerin
kaynaklanmaktadir. Hiimik asitin kristal yapida olmadig: diisiiniilse de kurutmadan sonra
hiimik asitin parcaciklarinin ¢ogunun sekil olarak seker kristalleri gibi rombik seklinde

oldugu raporlanmistir [14].

Hiimik asit ve fiilvik asitin yap1 modelleri Sekil 4.2°de ve Sekil 4.3’de goriilmektedir.

HC=0
(sugar) (HC-OH)4
HC=0 OH
H o) 3 (o) _‘
R o [ izl ) o COOH
COOH HoOC- /[ o N [ T T ]
OH HO L) iz °© o COOH
I T I [ ' 3
HO Sy i o o OH
Y (o]} (o] ‘
HN
OH o) y O H
COOH (peptide)

Sekil 4.2. Hiimik asit yap1 modeli [14].
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CH,0OH
OH COOH \

Sekil 4.3. Fulvik asit yap1 modeli [14].

Hiimik maddelerin element analizinde yapilarinda en fazla C, H, O, N ve S oldugu
saptanmistir. Hiimik asitlerin bilesiminde bu elementlerin bulunma oranlari; karbon (C)
%353,8— 58,7, oksijen (O) %32,7-38,3, hidrojen (H) %3,2-6,2, azot (N) %0,8-5,5 ve kiikiirt
(S) 1se %0,1- 1,5 diizeyleri arasinda degistigi belirtilmistir. Hiimik asitin yapisindaki
fonksiyonel gruplarin dagilimi ise CO2H: 3,6, fenolik OH: 3,9, alkolik OH: 2,6, C=0: 2.9,

OCHjs: 0,6 mEq/g olarak raporlanmustir [14].

Karbon destekli elektroliz yonteminde en ¢ok tercih edilen komiiriin yapisi ile hiimik asitin
yapist benzerlik gostermektedir. Komiirlerde komiirlesme derecesine bagli olarak
bilesiminde bulunan elementlerin oranlar1 degisiklik gostermesine kargin bu oranlar hiimik
asit bilesiminde bulunan elementlerin oranlari ile yakindir. Hiimik asit yapisinda tipki komiir
gibi yiiksek oranda hidrojen bulunmamasina karsin, yiiksek oranda karbon icermektedir. Bu
nedenle karbon destekli elektroliz yonteminde alternatif bir malzeme olarak komiir yerine

hiimik asit kullanilabilecegi diislintilmiistiir.
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5. ELEKTROLIZ YONTEMI

Bir elektrolit i¢ine iki elektrot daldirilip, bu hiicreye distan bir akim uygulayarak
elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar meydana getirilmesi olayma elektroliz denir. 1800
yilinda Alessandro Volta elektrik pilini kesfetmis, daha sonra iki Ingiliz kimyager, William
Nicholson ve Sir Anthony Carlisle, bir iirete¢ olarak volta pili kullanarak ilk elektrolizi
(suyun elektrolizini) gergeklestirmislerdir [15]. 1805 yilinda Groothuss tarafindan
elektrolitin kimyasal ayrigma giiciiyle elektrik iireten bir ¢ozelti oldugu teorisi ortaya
atilmistir [15]. 1820 yilinda elektroliz ile sudan hidrojen elde edildi. Elektroliz prensibi ilk
kez Michael Faraday tarafindan formiile edilmis, 1833 yilinda Faraday, anot, katot, elektrot,
elektrolit ve elektroliz kavramlarini tliretmis ve elektroliz boyunca meydana gelen kimyasal

degisim miktarinin devreden gegen elektrik miktariyla orantili oldugunu kesfetmistir [15].

Elektrolizin meydana gelmesi i¢in, hiicreye anot ve katot denge potansiyellerinin
toplamindan daha biiyiilk potansiyelde bir dis akimin uygulanmasi gerekir. Katotta
yiirliyecek olan indirgenme reaksiyonlar1 i¢in elektrona ihtiyag vardir. Bu elektronlar dis
akim kaynagindan saglanir. Elektroliz hiicresinde de akim yonii katottan anota dogrudur. Bir
elektroliz hiicresi ve bir pil arasinda elektrokimyasal olaylar acisindan bir fark yoktur.
Aradaki fark pillerde anot ve katot reaksiyonlarinin kendiliginden yiirimesidir. Elektroliz
hiicresinde disardan uygulanan akim ile anot ve katot potansiyelleri denge
potansiyellerinden daha yiiksek bir degere ¢ikarilarak kimyasal reaksiyonlarin olugmasi
zorlanir. Asit, baz ve tuzlar sivi halde ya da cozeltileri elektrik akimini iletirler. Elektrik
akimini ileten bu sivilara elektrolit denir. Elektrolit maddelerden, elektrik akimi gegirilirse
bunlarin ¢o6zeltilerinde bulunan katyonlar indirgenerek katot elektrotunda, anyonlar
yiikseltgenerek anot elektrotunda toplanirlar. Elektroliz kabinda birden fazla cins katyon
varsa bu katyonlardan ilk once en kolay indirgenebilen, yani indirgenme potansiyeli en
biiylik olan indirgenir. Daha sonra sirasi ile indirgenme devam eder. Kapta birden fazla cins
anyon varsa, anotta ilk dnce en kolay yiikseltgenebilen yani ylikseltgenme potansiyeli en

biiyiik olan anyonlar toplanir. Sekil 5°te bir elektrolitik hiicre gosterilmistir [15].
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Sekil 5.1. Elektrolitik hiicre

Elektroliz hiicresinde elektrotlar ve elektrolit ¢ozelti bulunur. Dogru akim kaynagi sistem
icerisinde bulunan elektrotlara baglanir. Elektrolit ¢ozelti vasitasiyla anottan (pozitif
elektrot) katotta (negatif elektrot) akim aktarilarak hidrojen ve oksijen ayrisir. Katottan
hidrojen, anottan oksijen c¢ikmaktadir. Suyun elektrolizinde elektrokimyasal reaksiyon

mekanizmasi asagidaki sekildedir.

Katot: 4H20 + 4e” > 2H2+ 40H (5.1)
Anot: 40H > 2H20 + O2 + 4e (5.2)
Toplam Tepkime:  2H20 - 2H2 + O2 (5.3)

Suyun elektrolizi yonteminde teorik olacak 1,23 V potansiyel gerekmektedir. Literatiirde
komiiriin elektrolizi yonteminde teorik olarak daha diisiik potansiyel gerektigi bilinmektedir.
Komiiriin elektrolizi yonteminde anot ve katotta gergeklesen reaksiyon mekanizmasi

asagidaki sekilde gergeklesmektedir.

Katot: 4H" + 4e" > 2H2(g) (5.4)
Anot: Cu+ 2H20() = COzg)+ HY + 4e° (5.5)
Toplam Tepkime:  Cw) + 2H20¢) =2 2H2(g) + COz(g) (5.6)
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Komiirtin elektrolizi gibi karbon destekli elektroliz yonteminde gereken enerji miktarinin
suyun elektrolizi yontemine gore daha az oldugu bilinmektedir. Karbon destekli elektrolizde
enerji gereksiniminin bir miktar1 karbonun kimyasal enerjisi tarafindan karsilanmaktadir.
Elektroliz yonteminde karbon igerikli maddelerin kullanilmasi enerji gereksiniminin
indirgenmesinde katki saglamaktadir. Bu nedenle bu ¢aligmada karbon igerigi bakimindan

komiir ile benzerlik gdsteren hiimik asit ve karasu kullanilmas1 uygun bulunmustur.
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6. ELEKTROLIZ iLE HIDROJEN URETIMi KONUSUNDA
YAPILAN CALISMALAR

Bu boliimde elektroliz yontemi ile hidrojen iiretimi konusunun incelendigi bazi literatiir

caligsmalarina yer verilmistir.

Giddey ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada karbon tarafindan desteklenen tek basamakli su
elektroliz isleminin yiiksek hidrojen iiretim oranlarina ulagsma yontemleri tartisilmistir. Bu
calismada geleneksel elektroliz ile karsilagtirildiginda, karbon destekli elektroliz ile hidrojen
iretmenin enerji tasarrufunu dogrulamak i¢in, polimer elektrolit membran (PEM) bazli
hiicre kullanilmistir. iridyum kaplamali Pt piiskiirtiilen titanyum agindan anot, proton iletken
elektrolit olarak Nafion N115 membrani ve katot olarak bir karbon kagidina yerlestirilen
agirlikca %20 Pt/C katalizorii kullanilmistir. Membran elektrot diizenegi (MED), 130 °C'de
titanyum ag anot ve karbon kagit katodu arasindaki zar preslenerek hazirlanmistir. MED
daha sonra iki titanyum ara baglant1 plakasi ile birlestirilmistir. Karbon bulamaci, agirlik¢a
%15'lik bir karbon yiikii elde etmek i¢in Vulcan XC-72 karbon tozunun 1 M H2SO4 ¢ozeltisi
icinde karistirilmasiyla hazirlanmustir. Hiicre elektroliz modunda anot haznesinde bir
peristaltik pompa ile c¢alistirllmistir. Hiicrenin voltaj esdeger (Vel) o6zellikleri, oda
sicakliginda (20 °C) ve 50 °C'de elde edilmistir. Vel Karakteristikleri de 1 M H2SO4 ¢ozeltisi
(karbonsuz) ile alinmistir. Mevcut 6lglimlere ek olarak, katot tarafindaki hidrojen olusum
hiz1 da (kabarciklar/dak) siirekli olarak izlenmistir. Bir polimer membran elektrolitik
hiicresinde gergeklestirilen hidrojen {iretim silirecinde akim yogunlugunun diisiik oldugu
goriilmiistiir (1,0-1,4 V ve 50 °C'de 12-15 mA/cm?). Bununla birlikte, hidrojen iiretimi bu
yontem ile yiiksek sicaklik reaktorii yerine, diisiikk maliyetli ve diisiik sicaklikta bir reaktor

ile gergeklestirilebildigini raporlamislardir [16].

Hasenov ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada komiiriin elektrolizi yontemi ile hidrojen
tiretiminde farkli parametrelerin hidrojen verimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada
farkli parametrelerin (asit derigimi, hiicre potansiyeli, sicaklik, komiir tipleri ve membranin
geometrik alani gibi) komiiriin elektrolizi ve hidrojen olusumu iizerindeki etkilerinin
arastirtlmas1 amaglanmigtir. Calismada Tungbilek, Cayirhan ve Pittsburg komiirleri
kullanilmistir. Voltametrik deneyler, elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.
Platin bobinli ¢aligma elektrotu ve Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmistir. Kullanilan

potansiyel tarama hiz1 5 mVs™dir. Tiim voltametrik deneyler, kullanimdan hemen 6nce
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calkalanan ¢ozeltilerde gergeklestirilmis, ancak deney esnasinda karistirma islemi
yapilmamustir. Elektroliz deneylerinde, elektrokimyasal analiz cihazi kullanilmustir. Uretilen
gaz miktarmi 6lgmek i¢in sistem tamamen kapatilmistir. Elektrolitik hiicre i¢cinde anot ve
katot odalar1 bir membran ile ayrilmistir. Membranin dairesel geometrik alan1 0,6 cm? dir.
Bazi deneylerde, membran alaninin elektroliz tizerindeki etkisini gozlemlemek igin 2,6
cm?lik dairesel geometrik alan kullanilmustir. Deneyler, iki bolmeli bir hiicrede sulu
¢Ozeltinin sabit bir sekilde karistirilmasiyla farkli sicakliklarda (40°C, 80°C ve 100°C) ve
farkli hiicre potansiyellerinde (1,0 V, 1,5 V ve 2,0 V) gergeklestirilmistir. Anot ve katot
bolmelerinde Pt elektrotlar: kullanilmustir. Elektrotlarin geometrik alan1 1 cm? dir ve anot
bdlmesindeki komiir sulu ¢ozeltisinin konsantrasyonu, toplam 100 ml ¢ézelti hacmi ile 0,12
g mltdir. Tiim deneylerde, demir iyonlari kullanilmustir. Elektroliz, kdmiir ¢ozeltisi Fe (II)
/ Fe (III) iyonlar1 ile (> 12 saat) karistirildiktan sonra baslatilmistir. Tiim deneyler, ayn1 anda
480 dakikalik bir siirede gerceklestirilmistir. Deney sonuglarma gore, asit
konsantrasyonunun 5,0 M’ye kadar artis1, akim yogunlugunda ve hidrojen olusumunda bir
artisa neden olmustur bununla birlikte, asit konsantrasyonda daha fazla artis oldugunda (>
7,0 M), daha diisiik akim yogunlugu ve hidrojen olusumu gozlenmistir. Hiicre potansiyeli
yiikseltildiginde, demir iyonlarinin varliginda hidrojen olusumu artmistir. Demir iyonlarinin
yoklugunda ise hiicre potansiyelinde artis olmasi durumunda, hidrojen olusumunda énemli
bir degisiklik gézlenmemistir. Hidrojen olusumu ve akim yogunlugunun, sicaklik 40 °C’den
100 °C’ye yiikseldiginde arttigi gozlenmistir. 100 °C ve 2,0 V hiicre potansiyelinde
gerceklestirilen elektrolizde hidrojen olusumu ve akim yogunlugunda onemli bir artis
gozlenmistir.  Elektrolizi etkileyen bir bagka faktor de komiirden sulu faza gegen
organiklerdir. Bu organiklerin membran ylizeyinde tutunup tikanmalara neden olabilecegi
digiiniilmiistiir. Diger yandan, membran geometrik alaninin artmasinin, hidrojen
olusumunda olumlu etkisi oldugu diisliniilmektedir. Ama sicaklik arttifinda membran
ylizeyinde bozulmalar oldugu ayrica daha yiiksek sicaklikta c¢alismak ig¢in uygun bir
elektrolite ihtiya¢ oldugu raporlanmistir. Son olarak, FTIR sonuglart g6z Oniinde
bulunduruldugunda yiiksek sicaklik ve hiicre potansiyeli ile gergeklestirilen elektrolizden
sonra komiir yapisinda énemli degisikliklerin (oksidasyon) meydana geldigi goriilmiistiir.
Elektrolizin tamamlanmasiin ardindan asit konsantrasyonu, hiicre potansiyeli, sicaklik,
komiir tipleri ve membranin geometrik alani gibi faktorlerin hepsinin hidrojen iiretimini

etkiledigi goriilmistiir [17].
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Gong ve ark. yaptiklari ¢calismada dogal mineral maddelerin linyit su bulamacinin (lignite

water slurry-LWS) elektrolizindeki etkilerinin belirlenmesi igin, H2SO4 sisteminde linyit ve

demineralize linyit elektrolizlerini gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada LWS ve DLWS
(demineralize linyit-su bulamaci) elektrolizi i¢in hiicre voltaji ve akimindaki zaman
degisiklikleri incelenmistir. Ayrica, hem ham ve demineralize linyitin elektroliz sonrasi
ylizey yapist ve reaktivitesi hem de LWS elektrolizi sirasindaki dogal mineral maddelerinin
rollerini belirlemek i¢in karakterizasyon calismalari yapilmistir. Numune 0,074 mm’ye
ogiitiilmis bir tiir Cin linyitidir. Kimyasal demineralizasyon islemi su sekilde yapilmistir: 20
g komiir numunesi 150 mL 6 N HCI ile karistirllmis ve daha sonra bulamag 24 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Siiziildiikten sonra, numune 24 saat boyunca 150 mL HF (%40)
ile yikanmis ve tekrar siizilmiistiir. Daha sonra, hi¢bir kloriir iyonu kalmayincaya kadar
deiyonize su ile yikanmis ve 105 °C’de vakumlu bir firinda 12 saat boyunca kurutulmustur.
Elektroliz sisteminde; anot ve katot bolmeleri Nafion 115 membran ile ayrilmis ve sirasiyla
300 mL H>SO4 (1,5 mol/L) ile doldurulmustur. Anot bélmesine 4,5 g komiir numunesi
eklenmis ve karigtirma islemi yapilmistir. Anot ve katot plakasi sirastyla PbAg ve bakirdir.
Her iki elektrot alan1 da 3x3 cm?’dir ve elektrotlar aras1 mesafesi 7 cm'dir. Elektroliz islemi
sabit voltajda ve 30 °C’de gergeklestirilmistir. Uygun akimi elde etmek i¢in, bazi deneylerde
sabit hiicre gerilimi, bir miktar oksijen gazi salinimi ve elektrot korozyonuna ragmen, 3,0
V’dan fazladir. Elektrolizden sonra, elektrolit siiziilmiis, deiyonize su ile yikanmis ve daha
sonra 12 saat 105°C’de kurutulmustur. Elektrolizden sonra linyitin yiizey yapist Spectrum
GX FTIR (American PerkinElmer Co.) ile analiz edilmistir. Linyitin morfolojisini ise
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (JEO JSM 6700F) ile belirlemislerdir. Komiir
numuneleri firina yerlestirilmis ve 90 dakika iginde oda sicakligindan 500 °C’ye 1sitilmustir.
Daha sonra mineral maddelerin ugucu hale gelmesinden 6nce CaSO3 olusumu $nlenmistir.
Bundan sonra, sicaklik 820 °C’ye yiikseltilmis ve yaklasik 60 dakika tutulmustur. Son
olarak, asitlerle ¢oziilmiistiir. Kiil numunelerinin metal iyon konsantrasyonlar1 “indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi” (ICP Perkin Elmer Optima 5300DV) ile
analiz edilmistir. Elektroliz sonrasi kat1 {iriinlerin piroliz reaktivitesi TGA ile incelenmistir.
Elektrolizden sonra demineralize linyit ile karsilastirildiginda, ham linyitin pargacik
ylizeyinin daha yumusak ve daha az goézenekli oldugu goriilmiistiir. Linyitin piroliz
reaktivitesinin azaldigi, demineralize linyitin piroliz reaktivitesinin ise arttig1 goriilmiistiir.
Sonuglar, dogal mineral maddelerin LWS elektrolizinde ¢ok etkili oldugunu gostermistir.

Mineral maddelerin hiicre voltaj1 iizerindeki etkilerinin, komiir parcaciklar1 iizerindeki
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ylizey fonksiyonel gruplarinkinden ¢ok daha gii¢lii oldugu goriilmiistiir. Verilen akim igin,
DLWS elektrolizinin hiicre voltaji, LWS elektrolizinin hiicre voltajindan daha yiiksek
oldugu, buna karsilik, hiicre voltaj1 sabitlendiginde, DLWS elektrolizinin akimi, LWS’den
daha diisiik degerler gosterdigi bildirilmistir. Komiirdeki mineral maddeler, yiizeyde film
olusturmus ve metal iyonlar1 olarak elektrolite gecis yapmustir, bu sekilde elektroliz
reaksiyonuna dahil olmustur. LWS elektrolizinin hiicre voltajinin, elektrolite giren metal

iyonlar1 tarafindan azaltildig1 sonucu bildirilmistir [3].

Patil ve ark. tarafindan yapilan calismada farkli metal elektrotlarin kdmiiriin elektro-
oksidasyonuna etkisi incelenmistir. Elektrot olarak Pt, Pt-Rh, Pt-Ru, Pt-Ir ve Pt kaplamali T1
folyo test edilmistir. Calismada komiirlin elektro-oksidasyonunu daha iyi anlamak igin
komiiriin elektrolizi grafitin elektrolizi ile karsilagtirilmistir. Ayrica demirin, komiiriin ve
grafitin elektrolizine etkisini incelemek amaglanmustir. Farkli elektrot malzemesi folyolar
(Pt, Pt-Ru. Pt-Ir ve Pt-Rh) sirasiyla 2,1, 3,78, 2,8 ve 2,61 cm? alanl dikdértgenler seklinde
kesilmistir. Kesilen folyolar, dikdortgen seklindeki folyonun kenarlarindan birinin ortasina
uygun uzunlukta bir bakir tel ile lehimlenmistir. Lehimli kisim ve bakir tel uzunlugunun
cogu, yiiksek sicakliklarda (120 °C) ve test edildigi kdmiir-su bulamacina kars1 direngli olan
bir polimer (PTFE) boya ile kaplanmistir. Bu kaplama iki kez yapilmistir ve 200 °C’de bir
firinda 15-20 dakika 1sitilmis ve sonunda havayla kurutulmustur. Polarizasyon deneyleri,
farkli calisma elektrotlar1 ile 1 M siilflirik asit ve 0,12 g mL Pittsburg komiir iceren tek
bolmeli bir cam hiicrede yapilmistir. Deneyden 6nce komiir, oksijene maruz kalmasini
Onlemek i¢in argon altinda tutulmustur. Kullanilan kémiiriin partikiil biiytikliigii 74 ila 105
pm arasinda degigsmektedir. Komiir bulamaci, kdmiir tozunun, elektrolit goérevi géren 1 M
stilflirik asit ¢ozeltisi ile karistirilmasiyla elde edilmistir. Karsi elektrot, Pt’ye kiyasla karbon
monoksit zehirlenmesine kars1 ¢ok daha direngli olan PtRu’dan yapilmistir. Tiim deneylerde
sicaklik (40 © C), kdmiir konsantrasyonu (0,12 g mL ™), partikiil biiyiikliigii (74— 105 pm)
ve ¢ark hizi (400 rpm) sabit tutulmustur. Kémiir bulamacinin homojenligini korumak igin
karistirma islemi yapilmistir. Hiicre yerlestirildikten sonra, farkli voltajlarda (0,2, 0,4, 0,6,
0,8 ve 1 V) deneyler yapilmis ve akim degerleri kaydedilmistir. Testler, her bir elektrot ile
100 dakikada ger¢eklestirilmistir (her bir hiicre potansiyeli 20 dakika siireyle tutulmustur).
Ik olarak, sonuglar1 kémiir bulamaglariyla karsilastirmak icin sadece 1 M H2SOyq ile bir
temel deney gerceklestirilmistir. Her bir hiicre voltajinda gergeklestirilen deney sonuglari,

tim elektrotlar i¢in iiretilen mevcut akim yogunluklarmin diisiik oldugunu gostermistir



23

(0,13-2,33).  Yeniden firetilebilirligi degerlendirmek icin deneyler en az ii¢ kez
gergeklestirilmistir. Standart sapmalar, her bir denemede Onemli bir hata oldugunu
gostermistir. Bu farkliliklarin; komiir bulamacinin heterojen yapisi, ¢arkin elektrot yiizeyinin
yakiinda dénmesi nedeniyle olusan tiirbiilans, komiir pargacik biiytikliiglintin aralig (74-
105 um), zaman gegtikge ¢Ozeltinin buharlagsmamasi ve komiir partikiillerinin elektrot
ylizeyine carpmamasit gibi nedenlerle olabilecegi bildirilmistir. ~ Komiir ve grafit
elektrolizinin karsilastirilmasi i¢in  potansiyostatik kosullar altinda farkli hiicre
potansiyellerinde (0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0 V) Pt-Ir (80:20) elektrot kullanilarak saf grafit ile
deneyler yapilmistir. Partikiil biliytikligt, grafit bulamaci konsantrasyonu ve sicakligi dahil
olmak iizere tiim deneysel kosullar ayn1 tutulmustur. Akim yogunlugunun, komiirde grafitten
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sadece karbonun degil, ayn1 zamanda komiirdeki diger
metalik bilesenlerin, kimyasal gruplarin komiir elektro oksidasyon reaksiyonunu katalize
ettigi raporlanmis. Ir iceriginin kdmiiriin elektro oksidasyonu iizerine etkisini incelemek i¢in
de bazi deneyler yapilmistir. Deneyler, sisteme 80 mM Fe** eklenmesi haricinde ayni
kosullarda gerceklestirilmistir. Sonucglarda iridyum igeriginin %20’den %40’a ytikseltilmesi
ile elektrotun performansinin arttig1 belirtilmis. Mevcut yogunluklarin, 0,2-1,0 V’lik bir
potansiyel igin 10-12 mA cm 2 oldugu raporlanmistir. Yapilan deneyler sonucunda hem
demir (IIT) hem de demir (IT)’nin komiiriin elektro oksidasyonunu etkiledigi raporlanmis.
Fe?"/ Fe*" iceren komiir deneylerinde CO2 ve Ha iiretimi icin en yiiksek verimliligin elde
edildigi belirtilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, hidrojenin, 22 Whg ™! Hz enerji tiiketimi ile,
0,8 V’da komiiriin elektrolizinden fliretilebilecegini gostermistir. Bu enerjinin, ticari bir su
elektrolizoriinde tliketilen enerjiden %46 daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Elektrot
bilesimi, demir konsantrasyonu, sicaklik, komiir partikiil buytkligi ve komiir
konsantrasyonu gibi degiskenlerin optimizasyonu ile daha diisiik enerji ile hidrojen

uiretilebilecegi raporlanmistir [18].

Yu ve Botte tarafindan yapilan ¢alismada karbon ¢ubuklar iizerinde desteklenen yeni bir
bimetalik Pt-Fe elektrotunun hazirlanmasi ve elektrotun komiiriin elektrolizi ile hidrojen
eldesinde etkinliginin incelenmesi amaclanmistir. Elektrotlarin aktivitesi, sabit akim
deneyleri sirasinda polarizasyon siiresine dayanarak incelenmistir. Komiiriin asidik ortamda
elektroliz deneyleri i¢in indirgeme yoluyla karbon fiber destekli yeni bir bimetalik Pt-Fe
elektrokatalitik elektrot hazirlanmistir. Elektrokimyasal Ol¢limler, katalizore Fe ilavesinin
saf Pt katalizoriiyle karsilastirildiginda komiir elektro-oksidasyon reaksiyonunun aktivitesini

artirabildigini raporlamiglardir [19].
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Hasenov ve ark. komiiriin elektrolizi yontemi ile hidrojen gazi iiretiminde CO2 ve H2
olusumu arasindaki iligkiyi incelemislerdir. Bu ¢alismanin amaci, komiir bulamaglarinin
elektrolizi yoluyla hidrojen gazi iiretmek ve hidrojen (H2) ile karbon dioksit (COz2) olusumu
arasindaki iligkiyi arastirmaktir. Komiir bulamaglarmin elektrolizini, H2 ve CO:z2 iligkisini
incelemek i¢in 40 °C ve 1,0 V hiicre potansiyelinde degerlendirmislerdir. Komiir bulamaci
Fe (IT)/Fe (III) iyonlar ile karigtirildiktan ve gece boyunca (> 12 saat) karistirildiktan sonra
elektroliz islemi yapilmis ve anot bolmesinde COz2 gazi gézlenmedigini raporlamiglardir.
Toplam organik karbon (TOC) analiz sonuglarina gore, elektrolizden sonra, birkag organik
bilesigin ¢ozeltiye doniistiiriildiiglinii ve bu organik bilesiklerin COz2'ye doniismedigini
belirtmiglerdir. GC analizi sonucunda ise, katotta toplanan H2min saf oldugunu

raporlamiglardir [17].

Jin ve Botte Komiir elektrolizi ile hidrojen iiretiminin ara sicakliklarda degerlendirilmesi
tizerine ¢aligmiglardir. Komiir elektrolizi ile hidrojen tiretimini, ara sicakliklarda (40-108 °C)
degerlendirmislerdir. Konsantre elektrolitle (4 M H2SO4) galvanostatik deneyler yapmak
tizere bir komiir elektrolitik hiicre (CEC) tasarlamis ve deneyler bu hiicrede yapilmistir. 100
°C'nin tizerindeki c¢alisma sicakliklarinin komiiriin elektro-oksidasyon kinetigini, komiir
dontigiimiinii ve CO2/kdmiir Faradaik verimliligini 6nemli dl¢iide artirdig raporlanmustir.
108 °C’de CO2/komiir Faradaik verimi ve komiir doniistimleri sirasiyla 57,29 ve %3,21
olarak gozlemlenmistir. Komiir elektrolizinin orta sicakliklarda uygulanabilirligini test
etmek i¢in galvanostatik deneyler yapilmistir. Elektrolit olarak konsantre stilfiirik asit (4 M)

kullanilmistir ve hiicrenin ¢aligma akimini arttirmak tizere Kristal FeSO4 - 7TH20 ve Fez(SO4)3

-XH20 anodik ¢ozeltiye ilave edilmistir. Anodik ¢ozelti igin Pittsburgh No. 8 komiirii
(partikiil biiyiikligi 74-105 pum) kullanilmistir. Anodik ve katodik ¢ozeltilerin hacmi 300
mL’dir. Demirin kdmiiriin elektro-oksidasyonu iizerindeki etkisini incelemek ve komiir
dontigiimiiniin etkinligini belirlemek i¢in iki farkli anodik ¢ozelti (bos ve komiir / demir
soliisyonlar1) ile deneyler yapilmislardir. Bos deney, 100 mM Fe (II) / 100 mM Fe (I1I) ve
elektrolit ¢ozeltisi ile yapilmistir ve bu deney, komiir elektro-oksidasyonunun Faradaik
etkinligini belirlemek i¢in referans olarak kullanilmigtir. Kdmiir / demir deneylerinde, komiir
konsantrasyonu, 100 mM Fe (11) / 100 mM Fe (I11) ile birlikte, 0,02 g mL™*'de tutulmustur.
Galvanostatik deneyler, 0,1 A'de yapilmis; su elektrolizinden kaginmak amaciyla hiicre
voltaji 1,2 V'a ulastiginda deneylerin durduruldugunu belirtmiglerdir. ~ Galvanostatik

deneyleri, komiir/demir bulamag ¢o6zeltisi ve bos ¢ozeltiyle ayr1 ayr1 80 °© C'de
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gergeklestirmislerdir. Komiir/demir i¢in deney siiresi 33,118 s iken, bos ¢ozelti igin test
stiresinin 27,372 s oldugu raporlanmistir. Sonuglarda, artan sicakligin CO2/kémiir elektro-
oksidasyonu Faradaik verimliligini 40 °C'de %2,12 iken 108° C'de %57,29° ¢iktigim
raporlamislardir. Kémiir doniistimiiniin 40°C'de %0,02 iken 108 °C’de %3.21 ¢ yiikseldigini
belirtmislerdir [20].

Yu ve ark. Komiir elektro-oksidasyonu i¢in HCI elektrolitinin ve sivi katalizor olarak
Ks3Fe(CN)s’nin mekanizmasinin ve katalitik etkisinin incelenmesi iizerine ¢alismislardir.
Calismada K3Fe(CN)s ile baglanan Ti destekli anot nano-IrOz katalizoriiniin, HC1 ve H2SO4
elektrolitleri ile ayri ayr1 hidrojen iiretiminde komiir elektroliz etmek i¢in kullanildigi
belirtilmistir. Calismada klorilir iyonu siilfat iyonu ile karsilastirilmis ve komiir elektro-
oksidasyonu iizerinde pozitif etki gosterdigi goriilmustiir. Kodmiir oksidasyonu tizerindeki
K3Fe(CN)s katalitik mekanizmasini, dogrudan analiz ve dolaylt ZnClz titrasyon deneyinden
sistematik olarak incelenmislerdir. Pt katotundaki hidrojen {iretiminin, mevcut verimin
%98’e ulastigim1 ve gaz analizinde katot gazinin oldukca saf hidrojen oldugunu

raporlamiglardir [21].

Okada ve ark. komiir elektrolizini incelemislerdir. Antrasit ve linyit bulamaglarinda 4,15
M H2S0z4’te kullanmiglardir. H2 ve CO2’yi 6l¢mek i¢in gaz kromotografisi, ¢coziinmiis Fe’yi
Olemek i¢in absorpsiyon spektroskopisi kullanmiglardir. Hidrojenin, 0,6 V’dan daha negatif
olan hiicre potansiyellerinde oldugunu belirtmislerdir. Sinirlayic1 akim yogunlugunun
baslangigta 80 °C de 5-10 mA / cm? civarinda oldugu, bununla birlikte, kémiir ¢ozelti
icerisinden filtre edildiginde mevcut yogunlugun ayni kaldigi raporlanmistir. Atomik
absorpsiyon spektrumlar1 ¢ozeltide ¢ozlinmiis demiri gostermistir. Komiir ¢ozelti iginde
yeterince yikandiginda, diisiik potansiyelde hidrojen olusumu igin sinirlayict akimin
yaklagik 0,1 mA/cm’ye diistiigli belirtilmistir. Hidrojen olusumunun, faradaik verimde
%100’e yakin oldugu raporlanmigtir. Anot gazlarinin ise mevcut verimde sadece ~%10’nun
oldugu belirtilmistir. Saf karbon ile elde edilen sonucglarin tamamen farkli oldugu, sinir

akiminin diisiik fakat anot gazlariin %80 CO2’e yaklastig1 belirtilmistir [22].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada karasu ve hiimik asitin elektrolizi yontemi ile hidrojen eldesi konusunda cesitli
parametrelerin etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Deneyler karasu ve hiimik asit i¢in ayr1
ayr1 gerceklestirilmis, her iki numune i¢in de ayni parametreler ile deneysel ¢aligsmalar
yapilmistir. Hiimik asit komiir ile benzer yap1 gostermesi sebebiyle komiir-su elektrolizi
yontemine bir alternatif olmasi sebebiyle ¢aligma i¢in secilmistir. Karasu ise bertarafi zor ve
yiiksek ¢evresel kirlilik yiikiine sahip bir atiktir. Hidrojen eldesinde atik maddelerin
degerlendirilmesi ve karasu igeriginin ¢alisma i¢in uygun olmasi nedeniyle bu ¢alisma i¢in

karasu secilmistir.

Deneysel galismalarda kullanilan karasu Zeytincilik Arastirma Enstitiisii (Izmir) tarafindan
temin edilmistir. Karasu numuneleri iiretim prosesindeki farkliliklar nedeniyle igerik ve
goriiniim bakimindan farklilik gosterebilmektedir. Karasu numunelerine igerik analizi
yapilabilmesi amaciyla kurutma islemi yapilmistir. Kurutma isleminde oncelikle karasu
numuneleri karigtirma islemi yapilarak isiticida uzun siire su ucurma islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra etiivde bir gece bekletilmis ve kurutma islemi gergeklestirilmistir.
Kuru karasu numuneleri analiz edilmesine karsin igcerigindeki organik madde oranlar1 net bir
sekilde elde edilememistir. Hiimik asit ise Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu tarafindan
temin edilmistir. Hiimik asit yapt modeli ve bilesiminde bulunan element oranlar1 Baslik 4’te

sunulmustur.

Deney parametreleri yapilan literatiir arastirmalar1 dogrultusunda belirlenmistir. Literatiirde
karasu ve hiimik asitin elektrolizi yontemi ile hidrojen {iretimine dair bir calisma

bulunmadigi i¢in komiiriin elektrolizi ile yapilan ¢alismalar referans alinmistir.

Yiiksek sicakliklarda harcanan enerji miktarinin fazla olmasi nedeniyle, deneylerin gorece
diisiik sicakliklarda yapilmasina karar verilmistir. Bu baglamda dort farkli sicaklikta (oda

sicakligi, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) deneyler yapilmstir.

Elektrolit seciminin hidrojen iiretim verimliligini etkiledigi bilinmektedir. Literatiirde
yapilan ¢aligmalar, H>SO4 ve HCI gibi kuvvetli asitlerin ¢alismada olumlu sonuglar verdigini

gostermektedir [16, 21, 22]. Bu ¢aligmada ise kuvvetli asitlerin ve zayif asitlerin etkisinin
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incelenmesi ve karsilastirilabilmesi i¢in bes farkli elektrolit ¢dzelti (H>SO4, HCI, CH;COOH,
H3PO4 ve C2H04) ile deneyler gergeklestirilmistir.

Deneysel siirecte li¢ farkli elektrot ¢iftinin etkisi de incelenmistir. Deneylerde Pt/Pd, Cu/Cu
ve Zn/Zn elektrot ¢iftleri kullanilmistir.

Yapilan literatiir calismalar1 Fe (II) ve Fe (III) iyonlarin olumlu etkisini kanitlar sekilde
oldugu icin tiim deneysel ¢calismalarda ¢ozeltiye FeSO4 ¢ozeltisi eklenmistir ve deneyler 0-

2,0 V araliginda yapilmistir [17].

Deneysel ¢alismalarda kullanilan elektroliz hiicresi sematik gdsterimi asagida gosterildigi

gibidir.

-
-
e
P

<. . o

Sekil 7.1. Elektrokimyasal testlerin gerceklestirilecegi elektroliz hiicresinin sematik gorseli
(1/1°: pH metre girisi, 2/2’: elektrot girisi, 3/3’: gaz ¢ikisi, 4/4’: termometre girisi,
5: referans elektrot girisi

|

Karasu ve hiimik asit i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilen deneylerde ¢ozeltiye dncelikle hazirlanan
1 M’lik elektrolit ¢ozeltiler ((H2SO4, HCI, CH3COOH, H3PO4ve C2H204)) eklenmistir. Daha
sonra hazirlanan 0,1 M FeSOs ¢ozeltisi eklenerek karistirma islemi yapilmaya baslamistir.

Karasu ve hiimik asit deneyleri sabit 240 rpm karistirma hizinda yapilmistir.
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Karigtirma iglemi ile deney siiresinde ¢ozeltilerdeki homojenligin saglanmasi ve kiitle
aktarim direncinin azaltilmasi1 amaclanmistir. Karigtirma hizit arttikga kiitle aktarim

direngleri azaltilarak elde edilecek olan akim yogunlugu degerlerinde artis saglanabilir.

Deney sisteminde 1sitma ve karigtirma islemi Velp ARE marka aliiminyum 1siticili manyetik
karistirict yardimi ile yapilmistir. Sisteme yerlestirilen termometre yardimi ile sicaklik

degerleri Ol¢lilmiistiir.

Elektrotlar asagidaki resimde goriildiigii sekilde sisteme yerlestirilmistir. Deney sisteminde

GW Instek Bench marka power supply kullanilmistir.

Suyun elektrolizi teorik olarak 1,23 V’da gerceklesirken, sistemde meydana gelen ig
direncler sebebiyle pratikte yaklasik 2,0 V’da gergeklesmektedir. 2,0 V’dan yiiksek
voltajlarda ¢ozelti igerisinde bulunan suyun da elektrolizinin gerceklesebilecegi ve bu
durumun sonuglarimizi etkileyebilecegi diisliniilmiistiir. Ayn1 zamanda amacimiz daha
disiik giic ve enerji harcayarak yiiksek verim elde etmek oldugu i¢in bu calismada
maksimum ¢alisma voltaji 2,0 V olarak belirlenmistir. Deneyler oda sicakliginda
baslatilmistir. Oda sicakliginda 0 V’tan baslayarak 2,0 V’a kadar mA degerleri oOlgiilerek
kayit edilmistir.

Daha sonra Velp ARE Aliiminyum Isitict yardimi ile sistemde 1sitma islemi yapilmistir.
Sicaklik 60 °C’ye ulastifinda 1sitma islemi durdurulmus ve 0-2,0 V araliginda mA degerleri
Olclilmiistiir. Aymi islemler 70 °C ve 80 °C sicakliklarda da tekrarlanmistir. Karistirma
islemine deney siiresince devam edilmistir. Deneysel ¢aligma parametreleri Sekil 7°de

gosterilmistir.
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Resim 7.1. Elektrokimyasal testlerin gergeklestirildigi deney sistemi

ELEKTROLIZ DENEYLERI

e

\

Elektrolit

Elektrot Malzemesi

Sicaklik

e Siilfiirik asit (H2SO4)

e Hidroklorik asit (HCI)

e Asetik asit (CH:COOH)
e Fosforik asit (HsPO4)

e Oksalik asit (C2H204)

Cu/Cu
Pt/Pd
Znl/Zn

e (Oda sicakligi (26 °C)
e 060°C
e 70°C
e 80°C

Sekil 7.2. Elektroliz deneyleri ¢alisma parametreleri
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Karasu ile Yapilan Calismalar

Elektroliz hiicresinde 1500 mL karasu ile yapilan elektroliz deneylerinde karasuya 1 M 60
mL H;SO4 ve 0,1 M 30 mL FeSO,4 eklenmistir. Deney siiresince 240 rpm sabit karigtirma
hizinda karistirma islemi yapilmistir. Ug farkli elektrot ¢ifti (Cu/Cu, Pt/Pd ve Zn/Zn) ile dért
farkli sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilan deney sonuglar1 asagida sunulmustur.

Farkl1 sicakliklarda, ti¢ farkli elektrot ¢ifti ile yapilan deneyler sonucunda en yiiksek akim
yogunlugu degerleri Sekil 8.3’de goriildiigli lizere Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 80 °C’de elde
edilmistir. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile yapilan deneylerde en yiiksek akim yogunlugu degerleri
80°C’de elde edilmis ve deneysel sonuclar Sekil 8.1°’de sunulmustur. Pt/Pd elektrot ¢ifti ile
yapilan deneylerde ise en yiiksek akim yogunlugu degerleri 60 °C’de gozlenmis deney

verileri Sekil 8.2°de sunulmustur.

2,2

18
16
1,4
1,2

Potansiyel (V)

0,8
—0—2380 °C

0,6 ——70°C
0,4 —0—60 °C
—0—26°C

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 8.1. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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2,2

Potansiyel (V)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 8.2. Pt/Pd elektrot ¢ifti ile H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

2,2

Potansiyel (V)

0 02040608 1 121416 18 2 222426 28 3 32 34 36 38 4

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 8.3. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Deney sonuglar1 degerlendirildiginde Cu/Cu ve Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edilen sonuglar
literatiir ile benzerlik gostermektedir [17]. Sicaklik ve voltaj artisina bagli olarak elde edilen
akim yogunlugu degerlerinde artis gériilmiistiir. Fakat Pt/Pd elektrot ¢ifti ile yapilan ¢alisma
sonucunda optimum ¢alisma kosullarinin 60 °C ve 1,4-2,0 V aralig1 oldugu goriilmektedir.
Diistik sicakliklarda ¢aligmak avantaj saglamaktadir fakat Pt/Pd elektrot malzemelerinin
calismada kullanilan Cu/Cu ve Zn/Zn elektrot malzemelerine gore maliyetinin yiiksek
olmasi ise dezavantajdir. Ayrica 60 °C ve 1,4-2,0 V araligindaki deneysel sonuglar
karsilagtirildiginda yine en yiiksek verimin Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edildigi goriilmiistiir.
Cu/Cu elektrot cifti ile 60 °C ve 1,4-2,0 V araligindaki deneysel sonuglar Pt/Pd elektrot ¢ifti
ile elde edilen sonuglar ile benzerlik gostermektedir. Diisiik enerji maliyeti ile yiiksek verim
elde etmek amaciyla 1,0 V’da gergeklestirilen deneysel ¢calisma sonuglari karsilastirildiginda
ise yine en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin tiim sicaklik degerleri i¢in Zn/Zn elektrot

cifti ile elde edildigi Sekil 8.3’de sunulmustur.

Elektroliz hiicresinde yapilan elektroliz deneylerinde 1500 mL karasuya 1 M 60 mL HCI ve
0,1 M 30 mL FeSO4 eklenmistir. Deneyde Cu/Cu, Pt/Pd ve Zn/Zn elektrot c¢iftleri
kullanilmistir. Deney siiresince sabit karistirma hizinda karistirma islemi yapilmigtir. Dort

farkli sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilan deney sonuglar1 asagida sunulmustur.

Farkli sicakliklarda, ii¢ farkli elektrot ¢ifti ile yapilan deneyler sonucunda voltaj artigina
bagli olarak elde edilen akim yogunlugu degerlerinde artis oldugu goriilmektedir. Ug farkli
elektrot ciftinde de en yiiksek akim yogunlugu degerleri 80 °C’de yapilan deneylerde elde
edilmis, veriler Sekil 8.4, Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’da sunulmustur. Elektrot cgiftleri
karsilagtirildiginda en yiiksek degerler Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edilmistir.
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Sekil 8.4. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile HCI elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

Potansiyel (V)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 8.5. Pt/Pd elektrot ¢ifti ile HCI elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Potansiyel (V)

Sekil 8.6. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile HCI elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

Karasu ile yapilan HCI deneylerinde en yliksek akim yogunlugu degerleri Zn/Zn elektrot
cifti ile elde edilirken Cu/Cu elektrot ¢ifti ve Pt/Pd elektrot ¢ifti ile elde edilen akim
yogunlugu degerleri benzerlik gostermektedir. Pt/Pd elektrot daha yiiksek maliyetli olmas1
calisma i¢in tercih edilebilirligi azaltmaktadir. Sicaklik ve voltaj degerindeki artigsa bagh
olarak elde edilen akim yogunlugu degerlerinin artmasi literatiir ile uyumludur [17]. HCI
elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan ¢aligmalarda en uygun elektrot ¢iftinin Zn/Zn elektrot

cifti oldugu goriilmiis ve Sekil 8.6’da sunulmustur.

Elektroliz hiicresinde yapilan elektroliz deneylerinin tiimiinde 1500 mL karasuya 1 M 60 mL
asetik asit ve 0,1 M 30 mL FeSO, eklenmistir. Deneyler ii¢ farkl1 elektrot ¢ifti (Cu/Cu, Pt/Pd
ve Zn/Zn) ile dort farkli sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilmistir. Deney
stiresince sabit karigtirma hizinda (240 rpm) karistirma islemi yapilmistir. Calisma sonucu

elde edilen deney sonuglar1 asagida Sekil 8.7, Sekil 8.8 ve Sekil 8.9’da sunulmustur.
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Sekil 8.7. Cu/Cu elektrot cifti ile CHsCOOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.8. Pt/Pd elektrot cifti ile CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.9. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

Deney sonuglari karsilastirildiginda ti¢ farkli elektrot ¢iftinde de en yiiksek akim yogunlugu
degerleri 80 °C’de yapilan deneylerde elde edilmistir. Ayn1 sicaklikta farkl elektrot ciftleri
ile yapilan deney sonuglar1 géz oniine alindiginda en yiiksek akim yogunlugu degerleri
Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edilmistir. CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde Cu/Cu elektrot ¢ifti ile elde edilen akim yogunlugu degerleri diger elektrot
ciftlerine gore oldukea diisiiktiir. Bu nedenle Cu/Cu elektrot ¢iftinin bu sistem i¢in uygun
olmadig diisiiniilmektedir. Pt/Pd ve Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edilen sonuglar (Sekil 15 ve
Sekil 8.9) benzerlik gdstermektedir. Zn/Zn elektrot ¢iftinin maliyetinin daha diisiik olmasi
nedeniyle bu c¢alisma icin tercih nedeni olabilecegi diisiiniilmektedir. En uygun calisma

sicakligr ise Sekil 8.9°da sunulan sonuglar degerlendirildiginde 80 °C olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalarda elektroliz hiicresinde 1500 mL karasuya 1 M 60 mL H3PO4ve 0,1 M
30 mL FeSOs4 eklenmistir. Deneyler ii¢ farkli elektrot ¢ifti (Cu/Cu, Pt/Pd ve Zn/Zn) ile dort
farkli sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilmistir. Deney siiresince sabit karistirma
hizinda (240 rpm) karistirma islemi yapilmistir. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile yapilan calismada 26

°C’de akim yogunlugu degeri elde edilememis, en yiiksek akim yogunlugu degerleri ise 80
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°C’de elde edilmistir (Sekil 8.10). Pt/Pd elektrot ¢ifti ile 26 °C’de yapilan deneylerde ilk
akim yogunlugu degeri 1 V’da elde edilirken Zn/Zn elektrot ¢ifti ile yapilan deneylerde ise
ilk akim yogunlugu degeri 1,5 V’da gozlenmistir (Sekil 8.11 ve Sekil 8.12).
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Sekil 8.10. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile HsPOa4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.11. Pt/Pd elektrot c¢ifti ile HsPOas elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.12. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile HsPOs4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Deney sonuglari karsilastirildiginda sicaklik artigina bagl olarak elde edilen akim yogunlugu
degerlerinde artis oldugu goriilmistiir. Bu sonuglar literatiir ile uyum gostermektedir [17].
Farkl1 elektrot ciftleri ve farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglar1 karsilastirildiginda en
yiiksek akim yogunlugu degerleri Sekil 19°da goriilecegi lizere Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 80
°C’de elde edilmistir. H3POas elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneysel ¢aligmalardan elde
edilen sonuglar oda sicakligi (25 °C) ve 60 °C’de ¢alismanin uygun olmadigin1 gostermistir.
Minimum c¢alisma sicakligi 70 °C olmalidir ki bu sicaklik degerinde ii¢ elektrot ¢ifti ile de
yliksek akim yogunlugu degerleri elde edilemedigi Sekil 17, Sekil 18 ve Sekil 19’da
goriilmektedir. 80 °C sicaklikta Cu/Cu ve Pt/Pd elektrot ciftleri ile (Sekil 17 ve Sekil 18)
yine yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilememistir. iki elektrot ¢iftinin de H3POs
elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneysel ¢alismalar i¢in uygun olmadigi gorilmiistiir. Zn/Zn
elektrot c¢ifti i¢in ise optimum ¢alisma kosullarinin 80 °C ve 1,0-2,0 V aralig1 oldugu Sekil

8.12°de raporlanmustir.

Deneysel ¢alismada elektroliz hiicresinde 1500 mL karasuya 1 M 60 mL oksalik asit ve 0,1
M 30 mL FeSO4 eklenmistir. Deneyler ii¢ farkli elektrot ¢ifti (Cu/Cu, Pt/Pd ve Zn/Zn) ile
dort farklr sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilmistir. Deney siiresince sabit
karistirma hizinda (240 rpm) karistirma islemi yapilmistir. Deney sonuglari asagida asagida
Sekil 8.13, Sekil 8.14 ve Sekil 8.15’de sunulmugstur. En yiiksek akim yogunlugu degerleri
Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde edilmistir.
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Sekil 8.13. Cu/Cu elektrot ¢ifti ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.14. Pt/Pd elektrot cifti ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.15. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde
sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

C2H204 elektrolit c¢ozeltisi  kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarin  sonuglar
degerlendirildiginde en yiiksek akim yogunlugu degerleri Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde
edilmistir. Artan voltaj degerine bagl olarak elde edilen akim yogunlugu degerlerinde artig
gozlenmesi literatiir bilgileri ile uyumludur. Sekil 20, Sekil 21 ve Sekil 22’de elde edilen
sonuclar sunulmustur. Bu sonuclar degerlendirildiginde en uygun calisma elektrotunun
Zn/Zn elektrot ¢ifti oldugu goriilmektedir. Zn/Zn elektrot ¢ifti ile yapilan sicaklik deneyleri
degerlendirildiginde (Sekil 22) 60 °C, 70 °C ve 80 °C’de elde edilen akim yogunlugu
degerlerinin benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Bu nedenle ¢alisma sicakliginin 60 °C

olarak belirlenebilecegi sonucuna varilmistir.

Kullanilan elektrot c¢iftleri ve elektrolit c¢ozeltilerin de akim yogunluguna etkisi
bilinmektedir. Bu nedenle 5 farkli elektrolit ¢ozelti ve ii¢ farkli elektrot ¢ifti ile 80 °C’de
yapilan deney sonuglar1 Sekil 8.16, Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’de karsilastirmali olarak
sunulmustur. Tiim deneysel caligmalarda en iyi sonuglar Zn/Zn elektrot cifti ile elde

edilmisgtir.
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Sekil 8.16. Cu/Cu elektrot ¢ifti ve farkl elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
karasu deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 8.17. Pt/Pd elektrot ¢ifti ve farkli elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
karasu deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 8.18. Zn/Zn elektrot ¢ifti ve farkli elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
karasu deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin karsilastiriimasi

Sicaklik Etkisi

Yapilan c¢alismalarda dort farkl sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) g¢alisilmis ve
sicakligin elde edilen akim yogunlugu degerlerine etkisi incelenmistir. Karasu ile yapilan
tim deney sonuglar1 degerlendirildiginde sicaklik artisinin elde edilen akim yogunlugu
degerlerine olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar literatiirde verilen bilgilerle
uyumludur [17]. Deneysel ¢aligma sonuglart goz oniine alindiginda ¢alismanin 80 °C’de

yapilabilecegi sonucuna varilmistir.

Elektrot ve Elektrolit Cozelti Etkisi

Karsilagtirma sonucunda en diisiik akim yogunlugu degerlerinin Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot
ciftinde HsPOas elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde, Cu/Cu elektrot ¢iftinde ise C2H402
elektrolit ¢cozeltisi ile yapilan deneylerde elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonuglar literatiir ile
uyumludur. Zayif asitler kuvvetli asitlere kiyasla daha diisiik ayrisma sabitine (Ka) sahiptir.
Bu nedenle elektrolit ¢ozelti olarak zay1f asitler kullanildiginda elde edilen akim yogunlugu

degerlerinin kuvvetli asitlere gore daha diisiik olmasi beklenmektedir [23].
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Zn/Zn ve Cu/Cu elektrot ¢iftleri kullanilarak yapilan deneylerde en yiiksek akim yogunlugu
degerleri H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi ile elde edilmistir. Elektrolit ¢ozelti olarak kuvvetli
asitler kullanildiginda elde edilen akim yogunlugu degerlerinin daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Pd/Pt elektrot ¢ifti ile yapilan deneylerde en yiiksek akim yogunlugu
degerleri C2H402 elektrolit ¢ozeltisi ile elde edilmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyum

gostermemektedir [23].

Karasu deneylerinde en yiiksek akim yogunlugu degerleri Zn/Zn elektrot ¢ifti ile H2SO4

elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde elde edilmistir.

8.2. Hiimik Asit ile Yapilan Calismalar

Elektroliz hiicresinde yapilan deneysel ¢alismada 100 mL hiimik asit kullanilmis ve saf su
kullanilarak 1500 mL’ye tamamlanmigtir. Hiimik asit- saf su karisimina 60 mL 1 M H2SO4
ve 30 mL 0,1 M FeSOs eklenmistir. Deney siiresince 240 rpm sabit karistirma hizinda
karistirma islemi yapilmistir. Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile dort farkli sicaklikta
(26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilan deney sonuglar1 asagida Sekil 8.19, Sekil 8.20 ve
Sekil 8.21°de sunulmustur.
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Sekil 8.19. Cu/Cu elektrot ¢iftleri ile H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi ve FeSO4 ¢bzeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.20. Pt/Pd elektrot ciftleri ile H2SOa elektrolit ¢ozeltisi ve FeSOas ¢ozeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.21. Zn/Zn elektrot ¢iftleri ile H2SOs elektrolit ¢ozeltisi ve FeSOa ¢ozeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi

H>SOg4 elektrolit ¢ozeltisi ve FeSO4 ¢ozeltisi kullanilarak Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot
ciftleri ile yapilan deneylerde akim yogunlugu degerleri karsilagtirildiginda Zn/Zn elektrot
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cifti ile daha yliksek akim yogunlugu degerleri elde edildigi goriilmiistiir. En diisiik akim
yogunlugu degerleri Cu/Cu elektrot ¢ifti ile elde edilmistir (Sekil 26). Zn/Zn elektrot ¢ifti ile
yapilan deneysel ¢alismalarda sicaklik etkisi incelendiginde 60 °C, 70 °C ve 80 °C’de elde
edilen akim yogunlugu degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle

calismanin 60 °C sicaklikta gerceklestirilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Elektroliz hiicresinde yapilan deneysel ¢alismada 100 mL hiimik asit, saf su kullanilarak
1500 mL’ye tamamlanmistir. Hiimik asit- saf su karisimina 60 mL 1 M HCI ve ve 30 mL
FeSO4 eklenmistir. Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile dort farkli sicaklikta yapilan

deney sonuglar1 asagida sunulmustur.
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Sekil 8.22. Cu/Cu elektrot ¢iftleri ile HCI elektrolit ¢ozeltisi ve FeSO4 ¢ozeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.23. Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile HCI elektrolit ¢ozeltisi ve FeSO4 ¢ozeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.24. Zn/Zn elektrot giftleri ile HCI elektrolit ¢ozeltisi ve FeSOa ¢ozeltisi eklenerek
yapilan hiimik asit deneylerinde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Cu/Cu ve Zn/Zn elektrot ciftleri ile yapilan deneylerde en yiiksek akim yogunlugu degerleri
80 °C’de elde edilmistir (Sekil 8.22 ve Sekil 8.24). Pt/Pd elektrot ¢ifti ile yapilan deneyde
ise 60, 70 ve 80 °C’de hemen hemen ayn1 akim yogunlugu degerleri elde edilmistir (Sekil
8.23). Elektrot ¢iftleri ile farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglari karsilastirildiginda
Zn/Zn elektrot ¢ifti ile daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edildigi goriilmiistiir.

Elektroliz hiicresinde yapilan deneysel calismada 100 mL hiimik asit {izerine saf su
eklenerek 1500 mL’ye tamamlanmistir. Hiimik asit- saf su karigimina 60 mL 1 M asetik asit

ve 30 mL FeSOs4 eklenmistir. Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile dort farkli sicaklikta

(26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilan deney sonuglari asagida sunulmustur.
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Sekil 8.25. Cu/Cu elektrot ciftleri ile CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.26. Pt/Pd elektrot ciftleri ile CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan

deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.27. Zn/Zn elektrot giftleri ile CH3COOH elektrolit ¢6zeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi ile Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik artisinin olumlu etkisi gézlenmis, veriler Sekil 32, Sekil 33 ve Sekil 34’te
sunulmustur. Elektrot ¢iftleri ile farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglari
karsilagtirildiginda en yiiksek akim yogunlugu degerleri Zn/Zn elektrot ¢ifti ile elde
edilmistir (Sekil 8.27). Zn/Zn elektrot cifti ile yapilan sicaklik deneylerinde 70 °C ve 80
°C’de yakin sonuglar elde edildigi i¢in ¢alisma sicakliginin 70 °C olarak belirlenebilecegi

sonucuna varilmistir.

1500 mL hiimik asit-saf su karisgmina 60 mL 1 M fosforik asit elektrolit ¢6zeltisi ve 30 mL
0,1 M FeSO4 ¢ozeltisi eklenmistir. Deneyler 240 rpm sabit karistirma hizinda, dort farkl
sicaklik (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) ve Cu/Cu, Zn/Zn, Pt/Pd elektrot giftleri ile
yapilmistir. Deney sonuglar1 agagida Sekil 8.28, Sekil 8.29 ve Sekil 8.30°de sunulmustur.
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Sekil 8.28. Cu/Cu elektrot ciftleri ile H3POas elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.29. Pt/Pd elektrot giftleri ile H3POas elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.30. Zn/Zn elektrot ¢iftleri ile HsPOa elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ciftleri ile H3POj elektrolit ¢ozeltisi ve FeSO4 ¢ozeltisi
kullanilarak yapilan deneylerde sicaklik artisi ile akim yogunlugu degerlerinde artis
gozlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum gostermektedir [17]. Yapilan deney
sonuglar karsilastirildiginda en yliksek akim yogunlugu degerleri Zn/Zn elektrot ¢ifti ile en
diisiik akim yogunlugu degerleri ise Cu/Cu elektrot ¢ifti ile elde edilmistir. H3POa4 elektrolit
¢ozeltisi ile yapilan ¢alisma i¢in en uygun elektrot ciftinin Zn/Zn elektrot ¢ifti oldugu

raporlanmistir (Sekil 8.30).

Deneysel ¢alismada 100 mL hiimik asit saf su kullanilarak 1500 mL’ye tamamlanmistir ve
karisima 60 mL 1M C,H»0O4 elektrolit ¢ozeltisi ile 30 mL 0,1 M FeSO4 ¢ozeltisi eklenmistir.
Deney siiresince 240 rpm’de karistirma islemi yapilmistir. Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot
ciftleri ile dort farkli sicaklikta (26 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C) yapilan deney sonuglari

asagida sunulmustur.
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Sekil 8.31. Cu/Cu elektrot ciftleri ile C2H20a4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.32. Pt/Pd elektrot ciftleri ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 8.33. Zn/Zn elektrot giftleri ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneylerde sicaklik ve voltajin akim yogunluguna etkisi
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Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile yapilan deneylerde (Sekil 8.31, Sekil 8.32 ve Sekil
8.33) en yiiksek akim yogunlugu degerleri 80 °C’de elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
literatiir bilgileri ile uyum gostermektedir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda Zn/Zn

elektrot cifti ile en yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir (Sekil 8.33).

Sicaklik Etkisi

Literatiir ¢alismalar1 ve daha 6nce karasu ile yapilan deneysel calismalar sonucunda sicaklik
arttikca akim yogunlugu degerlerinin artt1g1 bilinmektedir. Hiimik asit ile yapilan deneylerde
de benzer sonuclar elde edilmistir. Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd elektrot ¢iftleri ile yapilan
deneylerde en yiiksek akim yogunlugu degerleri 80 °C’de elde edilmistir. Elde edilen
deneysel veriler literatiir ile uyumludur [17]. Sonuglar degerlendirildiginde ¢alismanin 80

°C’de yapilabilecegi sonucuna varilmaistir.

Elektrot Malzemesi Etkisi

Farkli elektrot ciftleri ile farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglari karsilastirildiginda
ZnlZn elektrot ¢ifti ile daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edildigi gorilmistiir.

Elektrolit Etkisi

Yapilan deneysel ¢alismalarda bes farkli elektrolit ¢ozelti kullanilmistir. Farkli elektrolit
¢ozeltiler ile Cu/Cu, Pt/Pd ve Zn/Zn elektrot ciftleri kullanilarak 80 °C’de yapilan deney
sonuclar1 agagida Sekil 8.34, Sekil 8.35 ve Sekil 8.36’da sunulmustur.



56

2,2

1,8
1,6
1,4
1,2

08 —o—H2504

0,6 —— C2H204
HCI

—e— H3PO4

0,2 —e— CH3COOH

Potansiyel (V)
=

0,4

0 0,2 04 0,

6 0,8 1
Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 8.34. Cu/Cu elektrot ciftleri ve farkli elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
hiimik asit deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 8.35. Pt/Pd elektrot ¢iftleri ve farkli elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
hiimik asit deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 8.36. Zn/Zn elektrot ¢iftleri ve farkl elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak 80 °C’de yapilan
hiimik asit deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilastirilmasi

Deneysel calismalarda kullanilan elektrolit ¢ozeltilerde asitlerin ayrigma sabitlerinin

Ko ncr”Kan,s0,”Ka,c,1,0,”Kan,p0,”Ka,crscoon

seklindedir.

Ayrigma sabitlerinin degerleri g6z oniine alindiginda en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin
HCI elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde en diisiik akim yogunlugu degerlerinin ise
CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde elde edilmesi beklenmektedir. Fakat
yapilan deneysel ¢aligmalarin sonucunda ii¢ farkl elektrot ¢iftinde de elde edilen en yiiksek
akim yogunlugu degerlerinin H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi ile elde edildigi goriilmiistiir. Bu
durumda elde edilen sonuglar literatiir bilgisi ile uyumlu degildir [23]. En diisiik akim
yogunlugu degerleri i¢in ise Cu/Cu ve Pt/Pd elektrot cifti ile yapilan deneysel calisma
sonuclar1 literatiir ile uyum gosterirken, Zn/Zn elektrot ¢ifti ile yapilan ¢alisma sonuglari

yine literatiir uyum gostermemektedir.
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Calismada amacimiz minimum enerji ile maksimum akim yogunlugu degerlerini elde etmek
oldugu icin ¢alismalarin daha diistiik sicakliklarda tekrarlanmasi kararlastirilmistir. Bu
dogrultuda hem karasu ile hem de hiimik asit ile 30 °C, 40 °C ve 50 °C’ de deneyler
yapilmistir. Bu deneyler daha 6nce yapilan g¢alismalar gz Oniine alinarak en yiiksek
degerlerin elde edildigi Zn/Zn elektrot ¢ifti ile gergeklestirilmistir. Elektrolit ¢ozelti olarak
yine en yiiksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi 1 M H2SOj4 elektrolit ¢ozeltisi
kullanilmistir ve ¢ozeltiye 0,1 M FeSOj4 ¢ozeltisi eklenmistir. Deneysel veriler grafikler

halinde Sekil 8.37 ve Sekil 8.38’de sunulmustur.
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Sekil 8.37. Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan karasu deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilastirilmast
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Sekil 8.38. Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan hiimik asit deneylerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilastirilmast

Karasu ve hiimik asit ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak farkli
sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglar1 yukarida grafik halinde karsilastirmali olarak
sunulmustur. Sicaklik arttikca elde edilen akim yogunlugu degerlerinde hem karasu
deneylerinde hem de hiimik asit deneylerinde artis oldugu gozlenmistir. Literatiirde yapilan
caligmalar gbéz Oniine alindiginda yiiksek sicakliklarda daha yiliksek akim yogunlugu
degerleri elde edildigi bilinmektedir. Karasu ve hiimik asit deneylerinde elde edilen sonuglar
da literatiir bilgisi ile uyumludur. 30 °C ve 2 V’da elde edilen akim yogunlugu degeri
yaklasik 1,5 mA/cm?’dir. Aym akim yogunlugu degeri 80 °C’de yaklasik 1,1 V’da elde
edilebilmektedir. Bu da sisteme verilen enerji miktarmin daha az oldugu anlamina
gelmektedir. Amacimiz daha az enerji ve gii¢ harcayarak yiiksek verim elde etmek oldugu
icin deneylerin 80 °C’de gergeklestirilmesinin daha uygun oldugu diistiniilmektedir. Ayni
sekilde 0-2 V araliginda; en yiiksek akim yogunlugu degerleri 2 V’da elde edilmistir ve bu

sonuglar literatiir bilgisi ile uyumludur.

Karasu deneylerinde optimum ¢alisma kosullarinin H2SOs elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak

80 °C ve 2 V oldugu Sekil 44’te sunulmustur. Hiimik asit ile yapilan deneysel ¢aligmalarda
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ise 2 V’da 70 °C ve 80 °C’de elde edilen akim yogunlugu degerlerinin birbirine yakin oldugu
goriilmistir. Bu nedenle galisma sicakliginin 70 °C olarak belirlenebilecegi sonucuna
varilmistir. Hiimik asit deneylerinde optimum c¢alisma kosullarinin H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi

kullanilarak 70 °C ve 2 V oldugu Sekil 45°te sunulmustur.

Hiimik asit ve karasu ¢alismalar1 karsilastirildiginda karasu ile yapilan ¢aligmalarda hiimik
asit ile yapilan ¢alismalara kiyasla daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edildigi
goriilmiistiir. Hiimik asit i¢eriginin komiir ile benzerlik gostermesi ve elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde karbon destekli elektroliz yonteminde bir alternatif olacagi sonucuna
varilmustir. Karasunun zeytinyagi iiretim prosesinde ¢ikan bir atik olmasi, bertarafinin
glicligli ve ¢evreye direk salinimmin miimkiin olmamasi gibi durumlar goz Oniine
alindiginda hidrojen iiretimi konusunda degerlendirilmesinin uygun oldugu sonucuna

varilmstir.

Calismada incelenen parametrelere ait tiim sonuglar voltaja karsi elde edilen akim
yogunlugu (mA/cm?) degerleri olarak sunulmus ve degerlendirilmistir. Elde edilen akim
yogunlugu degerlerinin yiiksek olmasi sistemde daha fazla elektron akisi oldugu anlamina
geldiginden akim yogunlugu degerlerinde meydana gelen artisin hidrojen eldesinde etkili

olacag diistiniilmiistiir.

Karasu ve hiimik asit ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak, 80
°C’de gergeklestirilen deneyler i¢in GC analizi yapilmistir. GC sistemi tasiyict gaz, kolon,
enjeksiyon tinitesi, dedektdr ve bilgisayar kisimlarindan olusmaktadir. Tasiyict gaz kolona
sabit basing ve hizda gonderilir ve ayirma islemi kolonda gerceklesir. Sistemde tasiyict gaz
olarak argon kullanilmigtir. Gaz numuneleri enjektor yardimi ile enjeksiyon {initesine
yuklenmistir. Gaz numuneleri kolona tasinarak dagilima ugramis ve dedektére ulagsma
stirelerine gore kromatogramda ayri pikler olusturmuslardir. Analiz sonucu elde edilen

sonuclar agagida sunulmustur.
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Sekil 8.39. Karasu ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 kullanilarak 80 °C’de yapilan deneyde
katot bolmesi GC analiz sonucu
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Sekil 8.40. Karasu ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 kullanilarak 80 °C’de yapilan deneyde
anot bolmesi GC analiz sonucu
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Sekil 8.41. Hiimik asit ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 kullanilarak 80 °C’de yapilan
deneyde katot bolmesi GC analiz sonucu
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Sekil 8.42. Hiimik asit ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 kullanilarak 80 °C’de yapilan
deneyde anot bolmesi GC analiz sonucu
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Elde edilen akim yogunlugu degerleri géz oniine alindiginda karasu ile yapilan deneylerde
hidrojen gazi elde edilmesi beklenmektedir. Fakat analiz sonucunda karasu ile yapilan
deneyde H2 gazina ait pik gozlemlenmemistir. Hiimik asit deneylerinde ise hem katot hem
anot bolmesinde Hz gazina ait pik gézlemlenmistir. Hem anot hem katot bolmesinde Hz2 gazi
gbzlenmesinin sebebinin membranli sistem kullanilmamasindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Hiimik asitin karbon destekli elektroliz yonteminde kullanilabilecegi ve
membranli sistem kullanilmasinin elde edilen hidrojen gazi miktarina olumlu katkisi olacagi

distintilmiistiir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Karasu ve hiimik asitin elektrolizi ile hidrojen {retimine farkli parametrelerin etkisinin

incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonrasinda asagidaki sonuglara varilmistir.

e Karasu ile yapilan deneysel calismalarda ii¢ farkli elektrot ¢ifti kullanildiginda H2SO4
ortaminda en yiiksek akim yogunlugu degerleri 80°C’de yapilan deneylerde gézlenmistir.
Elektrot ¢iftleri karsilastirildiginda en yiiksek degerler Zn/Zn elektrot cifti ile elde
edilmistir.

e Karasu ile yapilan elektroliz deneylerinde ortamda HCIl elektrolit ¢6zeltisi kullanildiginda
en uygun elektrot ¢iftinin Zn/Zn elektrot ¢ifti oldugu goriilmiistiir.

e Karasu kullanildiginda ortamda CH3COOH elektrolit ¢ozeltisi olarak bulundugunda
Pt/Pd ve Zn/Zn elektrot cifti ile elde edilen sonuglar benzerlik gostermesine ragmen,
Zn/Zn elektrot ¢iftinin maliyetinin daha diisiik olmasi nedeniyle tercih edilmesi uygundur.
Ayrica bu ¢alismada en uygun ¢alisma sicakligin ise 80°C oldugu goriilmiistiir. Ortamda
H3PO4 kullanildiginda da ayn1 sonuglar elde edilmistir.

e Karasu ile C2H204 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarda yiiksek
akim yogunlugu degerleri Pt/Pd elektrot ¢ifti ile 60°C sicaklikta elde edilmistir.

e Hiimik asit ile HoSOj4 elektrolit ¢cozeltisi ve FeSO4 katki maddesi ile yapilan deneylerde
Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 80 °C sicaklikta daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde
edildigi goriilmiistiir.

e Hiimik asit ile CH;COOH elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda Cu/Cu, Zn/Zn ve Pt/Pd
elektrot ¢iftleri kullanilarak yapilan deneylerde sicaklik artigimn olumlu etkisi
gozlenmistir.

e Hiimik asit kullanilarak yapilan deneylerde ii¢ farkli elektrot ¢iftinde de elde edilen en
yiiksek akim yogunlugu degerlerinin H>SO4 elektrolit ¢ozeltisi ile elde edildigi
goriilmiistiir.

e Karasu ve hiimik asit ile Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SOa elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak
farkli sicakliklarda yapilan deneylerde sicaklik arttik¢a elde edilen akim yogunlugu
degerlerinde hem karasu deneylerinde hem de hiimik asit deneylerinde artis oldugu
gbzlenmistir.

e Hem karasu hem hiimik asit ile yapilan deneysel ¢alismalarda elektrot malzemesinin

etkisi incelenmistir. Hem ayni sicaklik ve voltaj degerlerinde elde edilen akim
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yogunlugu degerlerinin karsilastirmasi sonucu hem de maliyet bakimindan ucuz olmasi
sebebiyle Zn/Zn elektrot ¢iftinin ¢alisma i¢in uygun oldugu goriilmiistiir. Fakat asidik
ortamlarda hidrojen olusum reaksiyonlarinda metal korozyonu onemli bir etkendir.
Cinko elektrotlarin maliyet agisindan daha uygun olmasina karsin platin elektrotlarin
korozyon direncinin yliksek olmasi sebebiyle, uzun siireli sistemlerde platin elektrotlarin
calisma i¢in uygunlugu degerlendirilmelidir.

Yapilan deneysel calismalarda sicakligin etkisi de incelenmistir. Sonuglar sicaklik
arttikca sistemde elde edilen akim yogunlugu degerlerinde artis oldugunu
gostermektedir. Zn/Zn elektrot ¢ifti ve H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak farkl
sicakliklarda yapilan karasu deneylerinde 1 mA/cm? akim yogunlugu degeri 0,9 V’da
elde edilirken daha diisiik sicakliklarda voltaj degeri artmaktadir. Bu durum ise sisteme
verilen enerji miktarinin artmasina sebep olmaktadir.

Sicaklik arttikca sistemde asir1 gerilimin azalmasi, sicaklikla beraber reaksiyonun
hizinin artmasi ve kutuplagma siiresinin artmasini saglanmaktadir. Bu etkiler nedeniyle
farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde sicaklik artisina bagli olarak akim
yogunlugu degerlerinde artis elde edilmistir.

Elektrotlar aras1 mesafe tiim deneysel calismalarda sabit tutulmustur. Fakat elektroliz
yontemi elektrot ¢iftleri arasindaki mesafe ¢ozelti icerisinde meydana gelen direngler
iizerinde etkili oldugundan 6nemli bir parametredir. Bu nedenle daha sonra yapilacak
olan g¢alismalarda elektrot ¢iftleri arasindaki mesafenin elde edilen akim yogunlugu
degerleri lizerine etkisi arastirilabilir.

Literatiirde yapilan calismalar degerlendirildiginde, hidrojen {iiretimine yonelik atik
olabilecek farkli ¢ozeltilerin kullaniminin miimkiin oldugu sdylenebilir. Bu amagla
etilen glikol ve peynir alt1 suyu gibi bazi ¢6zeltilerin kullaniminin arastirilmasinin uygun

olacag ifade edilebilir.
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