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OZET

Bu tez calismasi kapsaminda gliserinden elektrokimyasal yeniden yapilanma yontemiyle hidrojen
tretimi gergeklestirilmistir. Biyodizel yan iriinii olan gliserinden hidrojen tiretimi biyo-rafineri
prosesine entegrasyon nedeniyle umut verici bir konudur. Ayrica atik yonetimi ve enerji tiiketimi
acisindan gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasi su elektrolizine iyi bir alternatif
olusturmaktadir. Caligmada bes ayri sistem tizerinde deneyler yiritilerek yapilan parametre
caligmalariyla farkli ¢alisma kosullart altinda sistemin performansi degerlendirilmis ve gliserin
elektro-oksidasyonu i¢in en uygun g¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Basit elektroliz hiicresinde
gerceklesen deneylerde farkli kosullarda altinda potansiyel uygulamalariyla sistemden alinan akim
yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Elde edilen akim yogunlugu degerleri H> olusumuyla
iligkilendirilmigtir. Caligmada gliserin konsantrasyonu 0,4 M ve elektrolit konsantrasyonu ise 0,04
M H,SO; olarak belirlenmistir. Basit elektroliz hiicresi deneylerinden elde edilen sonuglar 1s181inda
Hoffman elektroliz hiicresinde gaz iiriinlerin nicel ve nitel analizi ger¢eklestirilmistir. Ug elektrotlu
sistemde CV yodntemiyle calisilarak voltametrik davranmiglar kaydedilmis ve gliserin elektro-
oksidasyonuna 6zgii pikler belirlenmistir. Ayrica Tafel egrisi yardimiyla toplam reaksiyon hiz ifadesi
gelistirilmistir. Basit elektroliz hiicresindeki kisitlar nedeniyle deneylere farkli tiirlerde ¢ozelti
besleme ¢esitliligine sahip ve membran ile anot katot bolmeleri birbirinden ayrilabilir iki bélmeli
elektroliz hiicresinde devam edilmistir. Deneyler anlik potansiyel-akim yogunlugu dlgiimleri, uzun
siireli performans testler ve GC gaz analizleri seklinde yiiriitiilmiistiir. Caligmanin bu agamasinda
membran ve membrana uygulanan 6n islem etkisi belirlenmistir. Caligma kosulu olarak oda sicakligi
ve 2 V sabit potansiyel uygulamasi mevcut sistemde gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmas1 ig¢in en uygun sart olarak belirlenmistir. Yapilan AAS analizleri bu sonucu
desteklemistir. Uzun siireli performans deneylerine goére deney siiresince ortamdaki gliserin
harcanmasina bagli olarak performans diisiisii goriilmiistiir. Yapilan FTIR analizi bu sonucu
dogrulamistir. Bu durumu iyilestirmek amagli sistem siirekli ¢ozelti beslemeli hale getirilerek akim
yogunlugu degerlerinde %35 artis saglanmustir. ki bolmeli elektroliz hiicresinde MET (membran
elektrot takimi) kullanilamamasi gibi kisitlardan dolay1 nihai deney sistemi olan kiibik elektroliz
hiicresine gegilmistir. Katot i¢in 5,7 mg/cm? %10 Pt/C (0,57 mg/cm? Pt), anot igin 5 mg/cm? Zn
yiiklii MET ile nozzle tip bakir akim toplayici kullanilarak en yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir.
Bu calisma ile elde edilen sonuglar, teknolojik gelisme ve endiistriyel entegrasyon acisindan heniiz
emekleme asamasinda olan gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasinin gelisimine katki
saglamigtir. Sistem iyilestirilmesi ve parametre calismalariyla gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilanmasi i¢in en uygun kosullar belirlenmis ve hidrojen tiretimi artirilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, hydrogen production was carried out from glycerol by electrochemical reforming
method. Hydrogen production from glycerol, a by-product of biodiesel, is a promising approach due
to its integration into the biorefinery process. In terms of waste management and energy
consumption, glycerol electrochemical reforming is a good alternative to water electrolysis. In the
study, the performance of the system was evaluated under different operating conditions with the
parameter studies carried out on five different systems, and the most suitable operating conditions
for glycerol electro-oxidation were determined. In the experiments carried out in the basic
electrolysis cell, the current density values with the electrical potential applications under different
conditions were recorded. The current density values were associated with the formation of Hz. In
the study, glycerol concentration was determined as 0.4 M and electrolyte concentration as 0.04 M
H>SO.. In the light of the results obtained from the basic electrolysis cell experiments, quantitative
and qualitative analysis of the gas products was carried out in Hoffman electrolysis cell. By working
with CV method in the three-electrode system, voltammetric behaviors were recorded and specific
peaks for glycerol electro-oxidation were determined. In addition, the total reaction rate expression
was developed using the Tafel curve. Due to the constraints in the basic electrolysis cell, the
experiments were continued in a two-compartment electrolysis cell, which has different types of
solution feeding diversity and anode-cathode compartments can be separated from each other by
membrane. Experiments were carried out in the form of instantaneous potential-current density
measurements, long-term performance tests and GC gas analyses. At this stage of the study, the
membrane and the pretreatment effect applied to the membrane were determined. Room temperature
and 2 V constant potential were determined as the most suitable conditions. AAS analyses supported
this result. According to long-term performance experiments, performance decrease was observed
due to the consumption of glycerol during the experiment. FTIR analysis confirmed this result. In
order to improve this situation, system was operated as a continuous solution feed and 35% increase
in current density values was achieved. Due to constraints such as the inability to use MEA in the
two-compartment electrolysis cell, the cubic electrolysis cell, which is the final experimental system,
has been used. The highest current density was obtained by using a nozzle type copper current
collector and MEA loaded with 5.7 mg/cm? 10% Pt/C (0.57 mg/cm? Pt) for the cathode and 5 mg/cm?
Zn for the anode. The results obtained with this study contributed to the development of glycerol
electrochemical reforming which is still in its beggining in terms of technological development and
industrial integration. With system improvement and parameter studies, the most suitable conditions
for glycerol electrochemical reforming were determined and hydrogen production was increased.
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1. GIRiS

Diinyadaki toplam enerji tilketimindeki artis, fosil yakit rezervlerinin sinirlanmasiyla birlikte
yeni ve temiz enerji kaynaklarinin arastirilmasina neden olmustur. Giiniimiizde g¢evreyi
kirleten fosil enerji kaynaklarmin yerine doga ile dost, yenilenebilir kaynaklarin
kullannminin artmasi gerekmektedir. Devlet yonlendirmeleri ve enerji bagimsizlig
saglamasi, CO2 emisyonunun petro-dizele gore daha diisiik olmasi, yliksek biyobozunurluga
sahip olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle biyodizel liretiminde artis s6z konusudur. Bu artigin
onlimiizdeki yillarda belirgin sekilde devam etmesi beklenmektedir. Uluslararasi Enerji

Ajansi 2021 verilerine gore Diinya genelinde 45 Mt/yil biyodizel iiretimi mevcuttur [1].

Biyodizel tretimi esnasinda gergeklesen transesterifikasyon prosesi sirasinda biyodizel
tiretiminin yan triinii olarak kiitlece %10 mertebesinde gliserin olugmaktadir. Biyodizel
iretimindeki artisla birlikte yan iirlin olarak olusan gliserin miktarindaki artis da
kacinilmazdir. Gliserin yiiksek enerji yogunluguna sahip (5 kWh/kg), etanol ve metanol gibi
alkollere gore daha az toksik ve daha az ucucu bir bilesen oldugundan sistemde verimli bir
sekilde kullanilabilmektedir [2]. Ayrica hem anot hem de katotta daha hizli oksidasyon ve
indirgenme kinetigine sahip oldugu bilinmektedir [3]. Gliserin gida, ilag, kozmetik, sabun,
yem sanayi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Baz1 durumlarda ise talep fazlasi gliserin
dogrudan atik olarak bertaraf edilmektedir. Cevresel ve ekonomik etkiler de g6z Oniine
alindiginda gliserinin degerli kimyasallara ve alternatif yakitlara doniistiiriilmesi gerekliligi
ortaya ¢ikmaktadir. Caligma kapsaminda atik niteliginde olan gliserinin degerlendirilmesiyle
temiz bir enerji tasiyicist olan hidrojenin iiretimi gergeklestirilmistir. Bu sayede atik
yonetimi ve maliyet agisindan iilke ekonomisine ve bilime katki saglanmistir. Yenilenebilir
kaynaklardan yliksek saflikta, herhangi bir saflastirma ve depolama islemine gerek
duyulmadan diisiik sicaklikta, atmosferik kosullarda yenilik¢i bir yontemle hidrojen iiretimi
gerceklestirilmistir. Boylece hidrojenin kullaniminda temel sorunlardan biri olan depolama
probleminin de iistesinden gelinerek ve “ihtiya¢c duyuldugu anda hidrojen” prensibine gore
saf hidrojen iiretimi gerceklestirilmistir. Biitiin bu durumlar g6z oniine alindiginda 6nerilen
calisma ile katma degeri yiiksek, ekonomik ve yiliksek verimli bir hidrojen iiretim siireci

gerceklestirilmistir.

Gilinlimiizde yeni ve temiz enerjiye duyulan ihtiyacin artmasiyla hidrojen iiretimine olan ilgi

de giderek artmaktadir. Siirdiiriilebilir kalkinma hedefi dogrultusunda dikkat ¢ceken alternatif



enerji segeneklerinden olan hidrojeni, yenilenebilir ve ¢evreye daha az zararli kaynaklardan
iiretmek oldukca 6nemlidir. Hidrojenin en umut vadeden enerji tagtyicisi olmasi ve gelecekte
enerji sistemlerinde 6nemli rol oynayacagi bilindiginden, gliserinin degerli bilesiklere ticari
donlisimiiniin  saglanmasi adma Onemli bir adimdir. Tez c¢alismasinda biyoalkol
kullanilmastyla ¢evre dostu hidrojen tretimi gerceklestirilmistir. Gliserinin organik
yapisinda bulunan yiiksek -OH grubu igeriginden ve -OH grubunun hidrojen olusumunda
sagladig1 islevsellikten yararlanilmistir. -OH grubunun sahip oldugu yiiksek enerjinin,
elektrokimyasal yeniden yapilandirma i¢in disaridan saglanacak enerji ihtiyacinin biiyiik bir

kismin1 kargilamasi sayesinde hidrojen tiretimi i¢in gerekli olan enerji miktar1 da diisecektir.

Calisma kapsaminda gliserinden elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemi ile hidrojen
dretimi gerceklestirilmistir. Giiniimiizde elektroliz ile hidrojen iiretimi diger {iiretim
yontemleriyle karsilastirildiginda toplam pastadaki pay1 %4 tiir. Bu oranin 2050 y1lina kadar
%?22’ye ulasmasi beklenmektedir [4]. Saf hidrojen eldesinde en ¢ok kullanilan yontem olan
suyun elektrolizi yontemi yiiksek voltaj gereksinimi nedeniyle biiylik miktarlarda enerjiye
ihtiya¢ duydugundan olduk¢a maliyetlidir. Su elektroliziyle karsilastirildiginda ise su
elektrolizinin elektrik tiikketimi teorik olarak 55 kWh/kg-H: iken gliserinin elektrokimyasal
yeniden yapilandirmasi igin bu deger 20 kWh/kg-H’dir [5]. Bu deger, elektroliz ile hidrojen
tiretiminde enerji tiiketimi konusunda yaridan fazla kazang saglayacak, bu da dogrudan
hidrojen maliyetini ve fiyatim1 etkileyecek ve hidrojenin daha yaygin kullanima sahip
olmasmi saglayacaktir. Gliserinden elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemiyle
hidrojen tretimi bu kapsamda ele alindiginda hem voltaj gereksinimleri hem de atik
konumundaki gliserinin degerlendirilmesi nedeniyle avantajli konumdadir. Belirtilen
avantajlardan faydalanilarak ¢aligma kapsaminda gliserinin en degerli enerji tasiyicisi olan
hidrojene doniisiimii gerceklestirilmistir. Bu baglamda “gliserinden elektrokimyasal yeniden
yapilandirma yontemi ile hidrojen iiretimi” isimli doktora tez ¢alismam hem biyodizel
iiretimi sirasinda yan {iriin olarak olusan gliserinin kullanilmasi hem de bundan cevreye
duyarli bir teknoloji ile hidrojen {iretilmesi nedeniyle dikkat c¢ekmektedir. Gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemi teknolojik gelisme ve endiistriyel
entegrasyon acisindan heniiz emekleme asamasindadir. Kararl elektrokatalizorlerin, verimli
elektroliz sistemlerini, {Uriin segiciliginin, anot ve katot reaksiyon mekanizmalarinin

olusturulmasi ve incelenmesine yonelik ¢alismalar devam etmektedir.



Tez calismasi kapsaminda gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasiyla hidrojen
uretimi farkli deneysel sistemlerde incelenmistir. Basit elektroliz hiicresinde genel
parametreler ¢alisilmis ve gozleme dayali deneyler gergeklestirilmistir. Hoffman elektroliz
hiicresinde Hz olusumu nitel ve nicel olarak belirlenmistir. Ug elektrotlu sistemde
voltametrik davramslar ve potansiyel-akim iliskisi incelenmistir. Iki bolmeli elektroliz
hiicresinde oncelikle 6zgiin bir sistem gelistirilmistir. Farkli tiirlerde ¢6zelti besleme
cesitliligine sahip sistemde, anot ve katot bélmelerinin birbirinden ayrilmasini saglayan
sistem hem membransiz hem de membranli olarak calisabilen sistemde parametrik
caligmalar yiiriitiilerek H> olusumu artirilmaya ¢alisilmistir. Farkli elektrokatalizorler ile
caligsarak gliserinden hidrojen olusum etkinligi incelenmis, kararli ve verimli hiicreler
olusturulmustur. Sicaklik, membran yapisi, katodik/anodik ¢ozelti bilesimi gibi farklh
parametreler incelenerek cesitli sistem iyilestirilmeleri gerceklestirilmistir. Son olarak
tasarlanan kiibik elektroliz hiicresinde belirlenen en uygun kosullarda g¢aligilmis, MET

(membran elektrot takimi) gelistirilerek sistemde uygulanmustir.






2. KAVRAMSAL CERCEVE
2.1. Enerji ve Alternatif Enerji

Insanlik binlerce yildir en temel ihtiyaci olan enerjiyi elde etmek icin siirekli arayis i¢indedir.
Petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlarin kullanimi; kaynaginin sinirlt olmasi, rezervlerinin hizla
kullanilmasindan dolay1 yakin gelecekte tiikenme tehlikesiyle karsi karsiya olmasi ve
cevreye verdigi zararlar nedeniyle ekolojik dengeyi tehdit etmesi gibi problemleri yaninda
getirmektedir. Milyonlarca yilda olusan bu kaynaklarin onlarca yil gibi kisa bir siirede
tilkenmesi beraberinde pek cok olumsuz sonucu getirmektedir. Teknolojinin gelismesi
bunun yani sira niifusun siirekli artmasiyla enerji kaynaklarmmin ihtiyact karsilayip
karsilamayacag1 sorusu insanlik icin tehdit olusturmaktadir. Insan niifusunun artmasiyla
enerji ihtiyaci da hizla artmaktadir. Teknolojik gelisme enerji kullanimini, enerji kullanimi
da teknolojik gelismeyi etkilemektedir. Petrol fiyatlarindaki siirekli artig, diinyada enerji
paylagimi iizerine ¢ikan savaslar enerji sorununun 6nemine dikkat cekmektedir [6]. Tiirkiye
icin 1999 yili toplam enerji tiikketim miktar1 74 MTEP (milyon ton petrol esdeger) iken
Cumbhurbaskanligr 2022 programina gore 2022 yili toplam enerji tiiketim miktarint 156
MTEP olarak hesaplanmistir. Enerji tiiketiminin yillar i¢inde elektrik, tasit yakitlari, sanayi

tiikketimi basta olmak {izere cok c¢esitli kullanimlar nedeniyle iki katina ¢iktig1 goriilmiistiir.

Enerji, siirdiiriilebilir kalkinma hedefine ulasmada olduk¢a Onemli bir yere sahiptir.
Ozellikle fosil temelli yakitlarin toplumlarin enerji ihtiyacim karsilamada kullanilmast
onemli ekonomik, cevresel ve sosyal sorunlara yol agmaktadir. Ayrica diinyadaki toplam
enerji tliketimindeki artis, fosil yakit rezervlerinin smirlanmasi yeni ve temiz enerji
kaynaklarinin arastirilmasima neden olmaktadir. Enerji kaynaklarmin hizla tiikenmesi,
petrol, komiir, niikleer enerji gibi kendini yenileme durumu olmayan kaynaklarin bilingsizce
kullanilmasi, bu kaynaklarin ¢evreye ve atmosfere verdigi kirlilik gibi etkenler insanlar

yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanmaya yonlendirmistir.

Fosil yakitlarin yani sira yenilenebilir enerjinin kullanimi da son yillarda 6nem kazanmuigtir.
Yenilenebilir enerji, giines 15181, riizgar, yagmur, gelgitler, dalgalar ve jeotermal 1s1 gibi
karbon nétr dogal kaynaklardan elde edilebilen ve insan zaman Olge§inde dogal olarak
yenilenen kaynaklardan elde edilebilen enerjiye denir [7]. Uluslararas: Yenilenebilir Enerji

Ajansi (IRENA) verilerine gore Tiirkiye son on yilda yenilenebilir elektrik tiretiminin ii¢


https://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fal_kaynaklar
https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji

katina ¢ikmasiyla yenilenebilir enerjide etkileyici bir biiyiime kaydetmistir. Ancak enerji
kaynaklarinin ¢esitlendirilmesi ve iilkenin karbondan arindirilmasi uzun vadeli ¢aligsmalar
acisindan gerekmektedir. Diinya genelinde o0zellikle Kyoto Protokolii’'nden sonra
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi hizla artmistir. Ayrica Aralik 2015°te Paris’te
gerceklestirilen 21. BM Iklim Degisikligi Sézlesmesi Taraflar Konferansi’nda yenilenebilir
enerji kapsaminda Onemli adimlar atilmigtir [8]. Ancak atmosferdeki karbon dioksit
konsantrasyonundaki artis, kiiresel 1sinmanin neden oldugu iklim degisiklikleri, artan sel
baskinlari, ani hava degisiklikleri yapilanlarin yeterli olmadigini gostermektedir.
Yenilenebilir enerji, depolama ve maliyet gibi kisitlar nedeniyle sifir emisyon hedeflerine
ulasmada yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle alternatif enerji kaynaklarina yonelim
gerceklesmistir. Alternatif enerji, dogal cevreden siirekli veya tekrarlamali olarak akan
enerjiden elde edilen enerjiye denir. Alternatif enerji kaynagmin elde edilebilirligi,
maliyetinin diigiik olmasi, kullanilabilirligi, bulunabilirligi 6nem tasimaktadir. Rekabet
halindeki tiim alternatifler iginde, en ¢ok umut vaat eden alternatif enerji olarak, hidrojen
enerji sistemleri ortaya ¢ikmistir. Hidrojen, enerjiyi etkin bir sekilde depolayacak, bir yerden

baska bir yere tagiyacaktir [9].
2.2. Hidrojen Enerjisi

Unlii kimyac1 Fransiz Lavoissier hidrojeni Latince hydror (su), genes (olusturan) yani su
olusturan olarak tanimlamistir. Boylece hidrojen ifadesi 18. yy’dan beri kullanilan bir ifade
halini almistir. Hidrojen %55°1ik kiitlece oran ile yeryiiziinde en fazla bulunan elementtir.
Hidrojen diger yiikseltgenlerle ve oksijenle kolayca reaksiyona girdiginden dogada serbest
halde nadir bulunur. Ugucu bir gaz olan hidrojenin havaya gore difiizyon katsayis1 ¢cok biiyiik
ve yogunlugu ¢ok azdir. Hidrojen ¢ok hafiftir ve kolaylikla hava ile karisabilir. Yalnizca bu
ozellikleri bile hidrojenin gelecegin yakiti olmasina aday olmasini saglamaktadir. Hidrojen
bilinen tiim yakitlar icinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igeriine sahiptir. 1 kg

hidrojen, 2,1 kg dogalgazin, 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir [10].

Hidrojen, hayvanlarda, insanlarda, bitkilerde, fosil yakitlarda ve diger kimyasal bilesiklerde
farkli bigimlerde goriilmektedir [11]. Hidrojen kimya endiistrisinde pek g¢ok proseste
kullanilmaktadir. Hidrojen; suni giibre sanayinde, petrokimya endiistrisinde, amonyak

sanayide ¢oziicii elde etmede, sentetik madde elde etmede gibi pek c¢ok farkli alanda



kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira hidrojen enerji tasiyicist ve enerji depolayicist olarak
goriilmekte ve yakit olarak kullanilmaktadir. Hidrojenin yakit olarak kullanimi fikri olduk¢a
eskidir. 1766 tarihinde Henry Cavendish tarafindan hidrojenin ayristirilmasi islemine ve
1839°da William Robert Grove tarafindan yakit hiicrelerinin gelistirilmesine kadar
dayanmaktadir [12]. Petrol iriinleriyle kiyaslandiginda hidrojen; diisiik gevre kirletme
kapasitesi, hacimsel enerji yogunlugunun diisiik kiitlesel enerji yogunlugunun biiyiik olmasi,
teknolojisinin yeni olmasi, sudan veya hidrokarbonlardan farkli yontemlerle iiretilebilir

olmasi, teknolojisinin gelistirilmeye agik olmasi gibi avantajlara sahiptir [6].

Hidrojen; fosil yakitlar, yenilenebilir enerji ve niikleer enerji gibi ¢esitli kaynaklardan elde
edilebilmektedir. Bu o6zellikler hidrojeni birincil kaynak olarak yenilenebilir enerjiyi
kullanan stirdiiriilebilir enerji sistemleri i¢in ideal bir aday haline getirmektedir [13]. Bir
enerji tastyicisi olan hidrojenin gelecegin enerji senaryolarinda 6nemli bir yere sahip olacagi
beklenmektedir. 21. yy, enerji-ekonomi-ekoloji uyumu agisindan hidrojen ¢agi olacagi

ongorilmektedir [14].

Hidrojen enerji sistemi siirekli, yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve tamamen ¢evreyle uyumlu bir

enerji sistemidir. Hidrojen enerji sistemi;

e Sera etkisi, kirlilik ve asit yagmurlar1 problemlerini ¢ozecek,
e Temiz ve devamli bir enerji sistemini yerlestirecek,

e Istihdam saglayacak,

e  Petrol ithalatin1 azaltacak,

e  Yeni bir enerji teknolojisi i¢in ihracat potansiyeli olusturacak,
e Ticaret agigini azaltacak ve

e (Cevreyi koruyarak ekonomiye destek olacaktir.

Yakit hiicreleri endiistrisindeki teknolojik gelismelere bagli olarak hidrojen talebi de
artmistir. Giiniimiizde hidrojenin tiretiminde hammadde olarak %95 oraninda fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Hidrojen iiretimi i¢in yenilenebilir kaynaklara dayali teknolojiler ¢cevreye
daha az zarar1 oldugu i¢in bu yonde yapilan aragtirmalar artmaktadir. Hidrojen tiretiminde

ideal yaklasim hidrojeni diisiik maliyetle, diisiik emisyonla ve yiiksek verimle elde etmektir.



Stratejik olarak ele alindiginda Hy iiretiminde uzun vadeli hedef, verimli, ekonomik,
giivenilir ve temiz bir proses gelistirmek Onemlidir. Hidrojen iiretim yOntemlerinden
elektroliz disindakiler yine fosil yakitlara baglidir. Bu durumda dogal denge bozulmaya ve
atmosfere salinan atik miktar1 artmaya devam edecektir. Yani fosil yakitlar kullanilarak
iiretilen hidrojenin ¢evresel olumsuzlar1 6nlemesi agisindan biiytik bir katkis1 olamayacaktir.
Bu nedenle hidrojen {retiminde fosil yakitlarin yerine yenilenebilir kaynaklarin
kullannminin artmasi gerekmektedir. Suyun elektrolizinde elektrik akimi yardimiyla su,
hidrojen ve oksijene ayrilir. Yiik tasinmasin1 saglamak amaciyla asit, baz veya tuz ilave
edilmis elektrolit kullanilir. Elektroliz islemi i¢in yiiksek miktarda enerji gerekmektedir, bu
nedenle maliyetli bir yontemdir. Sistemde maksimum verim %75 civarindadir. Bu sistemde

en biiyiik kisit enerji maliyetinden gelmektedir.

Hidrojen iiretiminde temel yontemlerden biri buharla yeniden yapilandirmadir. Bu yontem
hidrojen iiretiminde 6nemli bir paya sahiptir. Birinci asamada, 1s1 etkisiyle doniisiim
reaktoriinde hidrojen igeren fosil yakitlar su buhar ile karisir ve hidrojence zengin karisim
olusturur. Bu karisim yiiksek oranda karbonmonoksit de igermektedir. Daha sonra katalitik
konvektor kullanilarak karbonmonoksitin karbon dioksite doniistiiriilmesiyle shift
reaksiyonu gerceklesir. Ardindan saflastirma islemiyle kalan karbonmonoksit miktar1 ppm
seviyesine diigiiriiliir. Son olarak basin¢ degisimiyle hidrojen beraberindeki istenmeyen
bilesenler ayrilir. Ancak temiz liretim gereksinimi bu siirecin maliyetini 6nemli 6l¢iide
artirmaktadir. Kismi oksidasyon yonteminde dogalgaz oksijenle reaksiyona girerek su ve
karbon dioksit olusturur. Bu sirada yaklagik 1300°C sicaklik meydana gelir. Olusan 1s1 kalan
metanin yanmasinda kullanilir. Ototermik reformasyon ise buhar reformasyonu ve kismi

oksidasyon yontemlerinin kombinasyonu olarak diistiniilebilir.

Diger bir yontem olan gazlastirma ise maliyet agisindan rekabetgidir. 800-2000°C yiiksek
sicaklikta ve yaklasik 40 bara kadar basing altinda gerceklesen doniistimde su buhari ve
karbon dioksit olusur. Uretilen hidrojen saf degildir ve yakit pili gibi sistemlere
beslenmesinden 6nce saflastirilmasi gerekmektedir. Etkili saflastirma i¢in gerekli olan
katalizorlerin, yiiksek sicakliklara, korozyona ve komiirdeki safsizliklara karsi dayanikli
olmas1 gerekmektedir. Bunun yani sira su buharinin 1700°C sicaklikta hidrojen ve oksijene
parcalanmasi temeline dayanan suyun termal parcalanmasi yontemi mevcuttur. Ayrica

biyokimyasal yontem ile de hidrojen iiretilmektedir. Bu yontemde dogada bulunan gesitli



bakteri ve algler giines 15181 yardimiyla organik maddeleri doniistiiriirler. Gerekli besin alip
azot ihtiyaclarini karsiladiktan sonra meydana gelen denge reaksiyonu sonucu hidrojen

tretirler [6].

Tiim bu yontemler incelendiginde ve bilimsel, teknolojik gelismeler dikkate alindiginda
hidrojen iretim teknolojilerine katki yapma potansiyeline sahip, maliyet agisindan rekabetci
olarak Hz ekonomisine katki saglayacak yeni hidrojen {iiretim yontemlerine ihtiyag

duyulmaktadir.

2.3. Biyodizel ve Gliserin

Enerji bagimsizliginin saglanmasi ve temiz enerji eldesi amaciyla ontimiizdeki yillarda
biyoyakitlara egilimin artmasi beklenmektedir. Biyoyakitlar, yeni enerji kaynaklarinin
arastirtlmasinda siirdiiriilebilir bir yakit kaynagi olarak ortaya c¢ikmigstir. Sera gazi
emisyonlarint ve hava kirliligini azaltan teknolojik bir ilerleme olarak kabul edilmektedir
[15].

Bir biyoyakit olan biyodizel, biyolojik olarak pargalanabilir, yenilenebilir ve toksik
olmayan, bitkisel ve hayvansal yaglardan iiretilen yenilenebilir bir yakittir. Soya, ay¢igegi,
kanola gibi farkli yagli tohumlu bitkilerden elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarmn bir
katalizor esliginde metanol, etanol gibi kisa zincirli bir alkol ile transesterifikasyon
reaksiyonu sonucunda olusan biyodizel, petrol kokenli dizele alternatif bir yakit olarak
goriilmektedir. Transesterifikasyon yontemiyle, trigliserit molekiiliiniin alkol ile reaksiyona
girmesi sonucu biyodizelin yaninda yan {irin olarak gliserin olugmaktadir. Reaksiyonda

tepkime hizin1 artirmak i¢in NaOH, KOH gibi bazlar kullanilmaktadir.

Biyodizelin yakit olarak kullanilabilecegi ilk deneyimleyen kisi olan Dr. Rudolf Diesel,
biyodizel kullaniminin petrole bagimlilig1 azaltacagini ve tarimin gelismesine de katki
saglayacagini belirtmistir. Diinyada 28 iilkede biyodizel tiretimiyle ilgili ¢alismalar yogun
olarak devam etmektedir. Bu kapsamda yapilan yonlendirmelerle araclarda yakit olarak
bitkisel yag kaynakli biyodizelin kullanimi1 artmaktadir. Bu da yan iiriin olarak olusan

gliserin miktarinda artisa sebep olmaktadir.
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Gliserin, hayvansal yag, bitkisel yag veya ham yagda bulunan trigliseritlerin ana bilesenidir.
Gliserin, [UPAC adlandirmasina gore propan-1,2,3-triol olarak bilinen bir alkoldiir. Gliserin
yagl, viskoz, kokusuz, renksiz bir sividir. Gliserinin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge

2.1’de verilmistir [16].

Cizelge 2.1. Gliserin fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Molar kiitle g/mol 92,09
Yogunluk kg/m?® 1260
Viskozite Pa‘s 1,41
Erime noktasi °C 18
Kaynama noktasi (101,3 kPa) °C 290
Alevlenme noktasi °C 177
Spesifik 1s1 (25°C) kJ/kg 2435
Termal iletkenlik W/mK 0,28
pH 7

Gliserinin kullanim alanlar incelendiginde gida, ilag, kozmetik, sabun, yem sanayi gibi
farkl alanlar géze carpmaktadir. Ayrica gliserol triasetat, gliserol oleat gibi farkli kimyasal
maddelerin hazirlanmasinda, yiizey aktif madde ve kaplama maddesi olarak, benzinli
motorlarda performansi artirmak i¢in yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bunun
yan1 sira gliserin kimyasal yapis1 geregi hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir hammadde

durumundadir [17].

2.4. Gliserinden Hidrojen Uretimi

Gliserinden hidrojen iiretimi ele alindiginda buharla yeniden yapilandirma, ototermal
yeniden yapilandirma, sivi faz katalitik yeniden yapilandirma, elektrokimyasal yeniden

yapilandirma gibi farkli pek ¢ok yontem mevcuttur [18].

S1v1 faz yeniden yapilandirma yonteminde ytiksek basingta (60 bar) ve diger proseslere gore
nispeten daha diisiik sicakliklarda (270°C) gergeklesmektedir. Gliserin gibi zor buharlasan
ve kaynama noktasi yiiksek olan sivilarda tercih edilen bir yontemdir. Sivi faz yeniden
yapilandirma yontemiyle gliserinden hidrojen iiretiminde Pt bazli katalizorlerin

kullanilmasiyla yiiksek hidrojen verimi gézlenmistir [19]. Bu yontemde hidrojen {iretimi
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diisitk enerji ihtiyactyla ve su gazi olusum reaksiyonu i¢in uygun sicaklikta
gerceklesmektedir. Bu sayede tek bir reaktorde diisiik CO igerikli hidrojen {iretimi elde
edilmektedir [20].

Fotokatalitik yeniden yapilandirma yonteminde su varliginda titanyumdioksit gibi yari
iletken yiizeylerdeki 1s1n sagilmasiyla gergeklesmektedir. Bu yontemde su ve yakit olarak
kullanilan gliserinin fotokatalitik ayrilmasini tek basamakta gerceklestirerek, oda sicakligi
ve atmosferik basingta hidrojen iiretimi gergeklesmektedir. Bu yontem ile yiiksek sicaklik

ve katalizor zehirlenmesi sorunlarinin iistesinden gelinmektedir [21].

Gliserinin buharla yeniden yapilandirma yontemi ele alindiginda, en iyi sonuglar 525-725
°C araligindaki sicakliklarda elde edilmistir [22, 23]. Yiiksek sicaklik enerji tiikketimini ve
isletme maliyetlerini arttirmaktadir. Ancak diisiik sicaklikta da olusan H2, CO2 ve CH4 ana
iirlinlerinin H2 se¢iciligi azalmaktadir. Beslemedeki su/gliserin orani ve katalizor se¢imi
buharla yeniden yapilandirma yontemiyle gliserinden hidrojen {iretimini 6nemli 6lgiide
etkilemektedir. Bu sistemlerde son yillarda Ni, Pt, Co ve Ru igeren heterojen katalizorler

kullanilmaya baglanmistir [24-26].

Kism1 oksidasyon reaksiyonu ise atmosferik basingta ve tam yanma igin optimum
stokiyometrinin altinda oksijen ile gergeklesmektedir. Bu proses, enerji agisindan verimli
olma potansiyeline sahiptir. Ayn1 zamanda, eklenen farkli oksijen miktarlar1 yoluyla sentez

gazinin lretilmesine imkan saglamaktadir [27].

Ototermal yeniden yapilandirma prosesi, buharla yeniden yapilandirma ve kismi
oksidayonun bir arada ger¢eklesmesiyle olugmaktadir. Gliserin, su buhari ve oksijen ayri
reaktore beslenmektedir. Bu proses sicaklik yonetimi ve buharla yeniden yapilandirmanin
endotermik, kismi oksidasyonun ekzotermik olmasindan kaynakl enerji bakimidan kendi
kendine yetebilirlik acisindan dikkat ¢ekmektedir [28]. Cizelge 2.2°de bu siireglerde
meydana gelen ana reaksiyonlar1 agiklamaktadir. Siireglerde bunlarin disinda metanlagma,

kok olusumu, gliserin parcalanmasi gibi ara reaksiyonlar da mevcuttur.
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Cizelge 2.2. Gliserin yeniden yapilandirma proseslerinde yer alan ana reaksiyonlar

Reaksiyon Agiklama
CsHgO3 + 3H20 <> 3CO, + 7H;
CO + H,0O <« CO, + H>

C3HgOs3 + 1,50, < 3CO; + 4H,0 . .
CaHsOs + 0,50 <> 2CO; + 4H,0 Kismi oksidasyon yeniden yapilandirma [27]

Buharla yeniden yapilandirma reaksiyonu [22]

Su gaz degisim reaksiyonu [29]

Gliserinden hidrojen {iretim yontemleri ve karsilagilan zorluklar ele alindiginda segicilik,
verim, calisma sartlari, maliyet agisindan gliserinden hidrojen doniisiimiiniin ticari hale
getirilmesi i¢in yenilik¢i yontemlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu baglamda gliserinden
elektrokimyasal yeniden yapilanma ile hidrojen iretimi dikkat ¢eken bir yontemdir. Bu

yontem, tezin ana yapisini olusturdugundan Béliim 3’te ayrintili bicimde anlatilmstir.
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3. GLISERINDEN ELEKTROKIMYASAL YENIDEN
YAPILANDIRMA YONTEMIYLE HiDROJEN URETIMIi

Elektrokimyasal yeniden yapilandirma yonteminde diger sistemlere gore daha diisiikk
sicaklikta saf hidrojen iiretimi kontrollii, hizli, basit ve ekonomik sekilde gerceklesmektedir.
Diger hidrojen iretim sistemleriyle karsilastirildiginda elektrokimyasal —yeniden
yapilandirma yonteminde kiiciik sistemlerle ¢alisilabildiginden yatirnm maliyetleri oldukga

duisuktiir.

Biiyiik 6lcekli hidrojen iiretimi i¢in en mantikli kaynak su olarak goriilmektedir. Ancak bu
yontemde kullanilan elektrik enerjisi H2’in birim fiyatini artirmaktadir. Elektroliz sisteminde
olusan asir1 gerilimler ilave enerji gerektirdiginden ekonomik girdi daha da artmaktadir.
Ayrica suyun elektrolizinde bazi termodinamik sinirlamalar mevcuttur. Elektrokimyasal
yeniden yapilandirma sisteminde biyokiitle temelli alkollerin oksidasyonuyla bu

termodinamik sinirlamalarin iistesinden gelinecegi diisiiniilmektedir.

Gliserinden elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemiyle hidrojen iiretiminde harcanan
enerji miktarlar, su ve farkli alkollerin 80°C ve 1 A/cm? kosullarinda gergeklesen
elektroliziyle hidrojen iiretiminde harcanan enerji miktarlarinin karsilagtirilmasi Cizelge

3.1’de verilmistir [5].

Cizelge 3.1. Farkli alkoller kullanan elektrolizoriin elektrik enerjisi girdileri

Su Metanol Etanol Etilen Gliserin 1,2-
glikol Propandiol
Teorik Hiicre Voltaj1 (V) 1,23 0,02 0,69 0,70 0,76 0,76
Enerji Tiketimi
(KWhikg-Hs) 55 0,6 18,49 18,76 20,37 20,37

Cizelge 3.1°de belirtildigi gibi metanol, etanol, etilen glikol gibi hammaddelerin
kullanilmastyla elektroliz yontemiyle hidrojen iiretiminde teorik hiicre voltajina bagli olarak
enerji tliketimlerinin diisiik oldugu gorilmektedir. Ancak bu hammaddelerin hepsinin
mevcut proseste kullanilabilmesi igin dncesinde iiretilmesi gerekmektedir. Onerilen tez
caligmasinda amag, hammaddeyi iiretip tiretilen hammaddeden H> tliretmek yerine, yan {iriin
olarak ortaya ¢ikan hammaddelerin H> iiretiminde kullanilmasiyla kaynaklari
degerlendirmek ve c¢ok daha degerli hale getirmektedir. Biyodizel {iretiminde yan iiriin

olarak olusan gliserinin sistemde hammadde olarak kullanilmasiyla, prosesteki hammadde
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eldesi ve tedarigi konusundaki olasi problemler bertaraf edilmis olunacaktir. Ayrica gliserin
birikiminin oniine gecilmesiyle ¢evre agisindan da olumlu bir ¢alisma yiiriitillecektir. Bu
kapsamda diisliniilerek endiistriye katkis1 da ele alindiginda gliserinden elektrokimyasal
yontemle hidrojen iiretimi oldukg¢a avantajli konumdadir. Gliserin (1,2,3-propantriol) ve 1,2-
propandiol karsilastirildiginda, gliserinin yapisinda 3 -OH grubu bulunurken 1,2-propandiol
yapisindan 2 -OH grubu bulunmaktadir. Bu durum dogrudan hidrojen iiretimini
etkileyeceginden, elektrokimyasal yeniden yapilandirma ile hidrojen iiretiminde gliserin,
1,2-propandiol’e gore de avantajli konumdadir. Gliserinin elektrokimyasal yeniden
yapilandirma sirasinda -OH grubunun sahip oldugu yiiksek enerji, disaridan saglanacak
enerji ihtiyaciin teorik olarak yaklasik %40’mi1 karsilamaktadir. Ayrica gliserinin
elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi genel hiicre reaksiyonu igin gereken hiicre voltaji
suyun elektrolizi i¢in gerekli olan hiicre voltaji degerinden oldukca diisiiktiir. Bu nedenle
enerji tiiketimi geleneksel su elektrolizi igin teorik olarak 55 kWh/kg-H> iken gliserinin
elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi ig¢in bu deger 20 kWh/kg-H’dir. Enerji geri doniisii,

suyun elektrolizi ile H {iretimi yontemine gore daha verimlidir [30].

Elektrokimyasal yeniden yapilandirma yonteminde iki elektrot arasina elektriksel potansiyel
uygulanmaktadir.  Anot  katalizorii  tlizerinde  gliserinin  elektro-oksidasyonu
gerceklesmektedir. Anotta olusan protonlar segici gecirgen membran iizerinden Kkatot
boliimiine gegmektedir. Burada dis devreden ilerleyen elektronlarla birleserek H> meydana
gelmektedir [31]. Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi sirasinda anot ve

katotta sirasiyla Es. 3.1 ve Es. 3.2°de belirtilen reaksiyonlar gergeklesmektedir [32].

Anot: C3HgO3 + 3H20 «» 3CO2 + 14H" + 14¢° (3.1)
Katot: 14H" + 14e” < 7H> (3.2)
Toplam reaksiyon: C3sHgO3 + 3H20 <> 3CO2 + 7H: (3.3)

Sistemde, toplam reaksiyondan da goriildiigii tizere 1 mol gliserinden 7 mol H2 olusmaktadir.
Olusan hidrojenin 3 molii sudan gelmektedir. Siirecin ekonomik tarafi ele alindiginda,
“ihtiya¢ duyuldugu anda hidrojen” (Hydrogen on Demand) prensibinin kullaniminin

avantajindan yararlanilarak ¢evreyle dost hammaddeden hidrojen tiretimi gergeklestirilmesi
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olduk¢a 6nemlidir. Ayrica bu yontem ile saflagtirma, sikistirma ve sivilastirma iglemlerine

ihtiya¢ duyulmadan enerji uygulamalar i¢in saf hidrojen anlik temin edilmektedir.

Standart kosullar altinda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanma toplam reaksiyonu
icin, reaksiyon entalpisi AH® Es. 3.4 ve Es. 3.5’te verilmistir. Gibbs serbest enerjisi AG° ile
ilgili hesaplama Es. 3.6 ve Es. 3.7°de yer almaktadir [33].

AH® =3 AtHO(CO2)gaz + 7 AtHO(H2)gaz - 3 AtHO(H20)v: - AtHO(CsHgO3) (3.4)
AHC = 3%(-393,5) + 3*285,8 + 665,9 =324,8 kJ/mol Gliserin (3.5)
AGP = 3 AGO(CO2)gaz + 7 AGO(H2)gaz - 3 AfGO(H20)auv: - AfG%(CaHsO3) (3.6)
AGP® = 3%(-394,4) + 3*237,2 + 475,5 =3,9 kJ/mol Gliserin (3.7)

Gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasi i¢in hesaplanan Gibbs serbest enerji degeri
farkli reaktantlarin oksidasyonuna karsilik gelen Gibbs serbest enerji degerleri ile birlikte

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Farkli reaktantlarin oksidasyonu i¢in Gibbs serbest enerji degerleri

Reaktant Su Metanol Etanol Etilen glikol Gliserin
AG° (kJ/mol) 237,2 8,9 97,5 54 3,9

Bu degerlere gore gliserinin, sadece su degil metanol, etanol, etilen glikol gibi alkollere gore

termodinamik olarak daha tercih edilebilir oldugu goriilmektedir.

Gliserinin elektro-oksidasyonu, hem asidik hem de alkali sistemlerde gergeklestirilmektedir.
Proton degisim membran elektroliz hiicresi igeren asidik bir ortamda, gliserin anotta
oksitlenir ve proton olusur. Membranin segici gecirgen 0zelligi sayesinde, protonlar katotta
elektronlar tarafindan indirgenerek katotta H2 olusmaktadir. Alkali membran elektroliz
hiicresinde ise membran1 gegen hidroksil iyonlarinin anotta gliserin oksidasyonuna katilmasi

sonucu katotta hidrojen olusumu gergeklesir [34].

Gliserin elekto-oksidasyonu yeniden adsorplanabilen, difiizlenebilen bir¢ok ¢6ziinebilir ara

tirtin ile karmasgik bir reaksiyondur. Pt iizerinde gliserin elektro-oksidasyon mekanizmasina
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dair ilk c¢aligmalardan biri olan calismada CV deneyleri gerceklestirilerek gliserinin
oksitlenecegi iki yol Onerilmistir. Bunlardan birinde ara iiriin CO iken digerinde COH’dur
[35]. Bu noktadan sonra prosesin pH, katalizor bilesimi, ¢6zelti konsantrasyonu gibi farkli

degiskenler ile etkisini incelemek i¢in bir¢cok ¢alisma yapilmistir.

Yapilan bir ¢alismada gliserin elektrolizi polimerik membran elektrolizoriinde
gerceklesmistir. Anot olarak Ni mesh {izerine Pd—(Ni—Zn)/C katalizor, katot olarak karbon
kumas tizerine Pt/C katalizor yiiklemesi yapilmistir. Sistemde Tokuyama A006 membran
kullanilarak MET olusturulmustur. 0,6 V etkin potansiyelde 0,2 A akim elde edilmistir.
Ho/gliserat+tartronat (>70%),glikolat, oksalat, format, karbonat {iriinlerinin olusumu

kaydedilmistir [36].

Ni bazl katalizoriin hem anot hem katotta kullanildig: farkli bir ¢alismada membransiz iki
elektrotlu sistemde 1 M KOH ortaminda elektrokatalizoriin en yiiksek aktivitesi 0,1 M

2

gliserinde elde edilmistir. Calismadan 10 mA/cm® akim yogunlugu degerine 1,36 V

potansiyelde ulasildig1 kaydedilmistir [37].

Au ve Pt elektrot ile asidik ve bazik ortamda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasini
spektroskopik olarak incelendigi caligmada gliserin elektro-oksidasyonunun Pt iizerindeki
seciciligi pH'a bagli olmadig1 goriilmistiir. Asidik ve alkali ortamda tartronik asit, glikolik
asit, glioksilik asit, formik asit ve karbon dioksit olusumu kaydedilmistir [38].

Pd/C ve Pd-Cu/C katalizorlerinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda
kullanildig1 ¢calismada oksidasyon hizlar katalizére bakir eklendigi durumda en az ii¢ kat

artmistir [39]. Boylece sistemde Cu’nun olumlu etkisi kaydedilmistir.

2 M KOH ortaminda %5’lik gliserin ¢ozeltisinin elektro-oksidasyonu incelenmistir. Katotta
Fe-Co/C, anotta ise Pd-(Ni-Zn)/C ve Pd/C kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, pik akim
yogunluklar1 agisindan Pd-(Ni-Zn)/C'nin iyi elektrokatalitik aktivitesini gostermistir. Anot
katalizoriine Ni-Zn eklentisinin olumlu etkisi, metal pargaciklarin yiiksek dagilimi ve Ni-Zn
fazinin, karboksilik asitlerin olusumu i¢in gerekli olan katalizér yiizeyindeki OHags

gruplarinin miktarini arttirmast ile iliskilendirilmistir [40].
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Polimer elektrolit membran kullanilarak gerceklestirilen bir baska c¢aligmada gliserin
elektrolizinde gliserin konsantrasyonu, calisma sicakligi ve elektrot malzemesi etkisi
incelenmistir. Pt-Ru/C elektrotu, gliserin elektrolizinde Pt/C’dan istiin bulunmustur.

Sisteme 1 V uygulanmasi altinda hidrojen gazi olusumu kaydedilmistir [41].

Alkali ortamda gliserin elektrokimyasal oksidasyonu, altin ve altin kapli metaller (Zn-Au ve
Cu-Au) iizerinde voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir.
Zn-Au ve Cu-Au elektrotlar, dongii analizi ve tarama hizi analizinde altin elektrotla benzer
voltametri davranigi gostermistir. Ancak Zn-Au ve Cu-Au elektrot ile Ag/AgCl'ye karsi -
0,25 V'luk bir potansiyelde altin elektrottan daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir
[42].

Incelenen calismalarda gliserin oksidasyonunun adsorbe edilmis ara iiriinlerinin ve nihai
iirlinlerinin tanimlanmas1 ve bunlarin elektrot 6zellikleri, elektrolit ¢ozeltisi, sicaklik gibi
calisma kosullar1 ve reaksiyon mekanizmalartyla iligkilendirilmesini olduk¢a &nemli

bulunmustur.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alisma boyunca asagida verilen oriintii takip edilmistir. Deneylerde bes ayri
sistemde ¢alisilmistir. Burada deneyler bazi durumlarda es zamanli, baz1 durumlarda ise bir
onceki ¢alismadan ve deney sisteminden elde edilen bilgilerin ve sonuglarin bir sonraki

asamada farkl sisteme aktarilmasi seklinde gerceklestirilmistir.

iki Bolmeli
Elektroliz Hiicresi

Basit Elektroliz
Hiicresi Caligmalart

Kiibik Elektroliz
Hiicresi Caligmalar1

Ug Elektrotlu
Sistem Caligmalari

Hoffman

Elektroliz Hiicresi

Calismalart Calismalari

« Cozelti « Elektrot o * Calisma o N teriirzmih v « Hiicre
konsantrasyonu malzemesinin elektrod_ uve membransiz tasarimi

« Calisma gtl§|5| ve gaz elektrolitik sistem « Membran
sicaklig tirlinlerin ortam etkisi « Membran etkisi

« Elektrot analizi + Tarama hizt tiirii « Elektrot
malzemesi + Gaz tiriinlerin ve potansiyel « Membrana malzemesi

* Elektrolitik Pl stour etkisi uygulanan 6n etkisi
ortam belirlenmesi « Calisma islem « Membran

« Katki elektrodunun « Uzun siireli elektrot
malzemesi temnzl_enmesn performans takimi

* Karigtirma hizi : (Ffeaks'YO'.‘ deneyleri olusturulm

* Elektrotlar bg{ﬁﬁmi « Siirekli ast
arasi mesafe Reaksivon h sistem ‘ }':/lET li

. ° Reaksiyon hiz deneyleri lcre
52,2?2”“3”5 ifadesinin . Hidrgjen deneyleri
£l ky gelistirilmesi olusum vegaz

* Elektrot ve Tafel ikt analizleri
aktiflestirme egrisinin miktarinin

belirlenmesi
L ) L ) olusturulmasi

Sekil 4.1. Deneysel ¢aligsmaya ait Ortintii

Calisma ile gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi esnasinda kullanilan enerji
miktarint diislirerek sermaye maliyetlerinin azaltilmasi, verimin artirilmasi ve suyun
elektrolizine alternatif olarak gliserinin hammadde olarak kullanilmasiyla yenilenebilir
kaynak entegrasyonuna fayda saglanmasi amaclanmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler
Sekil 4.1 verilen blok semada goriildiigii gibi 5 ana baslik altinda toplanmistir. Bu
gruplandirma deney sistemi, Ol¢iim ve analiz yontemi farkliliklar1 g6z Oniline alinarak

yapilmistir.

4.1. Basit Elektroliz Hiicresi Calismalari

Calismanin birinci asamasinda, sistemin olabilirligi ve gliserinden hidrojen {iretiminin
kullanilabilir bir sistem oldugunu belirlemek amacli ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Sekil 4.2°de
verilen basit elektroliz hiicresinde gerceklesen deneylerde anot ve katot elektrot
yiizeylerinde olusan gaz olusumlari gézleme dayali olarak incelenmistir. Deneyde 250 mi

hacimli cam beher elektroliz hiicresi olarak kullanilmistir. Sisteme uygulanan potansiyele
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kars1 farkli ¢aligma kosullarindaki akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Sicaklik,
elektrolitik ortam ve pH, ¢6zelti konsantrasyonu, elektrot malzemesi, karistirma hizi, katki
malzemesi, elektrotlar aras1 mesafe c¢alisma parametreleri olarak secilmistir.  Farkhi

parametrelerin etkisi sirasiyla galigilarak ¢alisma kosullari iyilestirilmistir.

Sekil 4.2. Basit elektroliz hiicresi (1: manyetik karistiricili 1sitict, 2: beher, 3: katot elektrot,
4: pH metre, 5: termometre, 6: anot elektrot, 7: glic kaynagi)

4.1.1. Cozelti konsantrasyonu

Gliserin ¢dzeltisi i¢in en yiiksek akim yogunlugu veren ve en yiiksek hidrojen olusumunun
gozlemlendigi konsantrasyonun bulunmasi amaciyla 0,2 M, 0,4 M, 0,6 M, 0,8 M, 1 M ve
1,5 M gliserin (Atabay Kimya, 56-81-5) ¢ozeltileri olmak tizere 6 farkli konsantrasyonda
gliserin ¢ozeltileriyle calisilmigtir. Ayrica tanik deney olarak saf su ile de deneyler
gerceklestirilmistir. Cozeltilere 1 M 10 ml H2SO4 (Merck, 7664-93-9, %95-97) ¢ozeltisi
eklenerek toplam ¢ozelti iginde 0,04 M H2SO4 derisimi elde edilmistir. Bu sartlarda gliserin
¢ozeltisinin pH degeri pH metre (Ohaus marka ST300 model) ile 1 bulunmustur. Deney
stiresi boyunca ¢ozelti 240 rpm’de karistirillmis ve ¢ozelti sicaklign 90°C’de sabit
tutulmustur. Deneyde anot ve katot elektrodu olarak yaklasik 7x1,5 cm boyutunda Cu plaka

kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe 1,5 cm olacak sekilde sabit tutulmustur.

Basit elektroliz hiicresinde yapilan deneylerde gozleme dayali ¢aligmalar yiiriitiilmiis, olusan
irlin gazlarin analizi gergeklestirilmemistir. Literatiirde akim yogunlugu degerleri H»

olusumuyla dogrudan iliskilendirilmistir [32]. Bu durum dogrudan gergeklesen
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elektrokimyasal reaksiyon sirasinda transfer olan maksimum elektron sayistyla iligkilidir.
Calismanin genelinde pek ¢ok parametrik ¢alisma yiiriitiildiigiinden hizli ve karsilastirilabilir
sonu¢ vermesi agisindan sistemin cevabi olarak elde edilen akim yogunlugu degerleri
incelenmistir. Akim yogunlugu degerleri sonuc¢larindan H> olusumuyla ilgili fikir elde

edilmistir.

4.1.2. Calisma sicakhgi

0,4 M gliserin ¢ozeltisi ve 0,04 M HxSOs ¢ozeltisi ortaminda gliserin elektrokimyasal
oksidasyonuna sicakligin etkisi incelenmistir. Deneyler; 20°C, 40°C, 60°C, 80°C sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Isitma islemi 1siticili manyetik karigtiricida (Are marka FB15001
model) gergeklestirilmistir. Dort farkli sicaklikta sisteme uygulanan 1 V sabit potansiyele
karsilik elde edilen akim degerleri 30 dk deney siiresi boyunca kaydedilmistir. Deneylerde
Cu elektrot kullanilmistir.

Reaksiyon kinetiginden kaynakli sicakligin artmasinin akim yogunlugu degerleri tizerindeki
olumlu etkisi beklenmektedir. 100°C'ye yakin sicakliklarda, su molekiilleri buharlasip,
diftizyon kontrol prosesinde sapmalar olusacagi ve akim degerleri diisiisler meydana

gelecegi i¢in ¢alisma sicaklig sinirlandirilmagtir.

Calisma sicakliginin artirilmasi diisiik overpotansiyele, ¢alisma basincinin artirilmasi ise
yiiksek overpotansiyele neden olmaktadir [43]. Bu nedenle galismada atmosferik basing

kosullarinda farkli sicaklik degerlerinde ¢aligilmistir.

80°C’nin {izerinde anot ve katodun elektrokatalitik aktivitesinden kaynakli verimin artmasi
beklenirken, yiiksek sicakliklarda membranin omik direncindeki artis H>O’nun
desorpsiyonuna neden olacagindan ileriki asamalarda yiiriitiilecek olan membranli sistem

caligmalari da goz Oniine alinarak yiiksek sicakliklara ¢ikilmamistir [41].

4.1.3. Elektrot malzemesi

Elektrotlar, hem gerekli enerji tiikketimini hem de hiicredeki maksimum reaksiyon hizini
belirledikleri i¢in bir elektrolizoriin etkin enerji verimliligini iyilestirmede ¢ok dnemli bir rol

oynamaktadir. Bu nedenle elektrot se¢imi sistem i¢in oldukga kritiktir [34].
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Deneyde 0,4 M gliserin 0,04 M H2SO4 ortaminda 90°C sicaklikta farkli elektrot giftleriyle
gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi ¢alisilmistir. Anot ve katotta ayni elektrot
kullanilmistir. Cu/Cu, piring/piring, Zn/Zn, fosfor bronz/fosfor bronz elektrot ¢iftleri ile
calisilmistir. Piring bakira ¢inko eklenerek elde edilen bir alasimdir. Farkli oranlarda Cu, Zn
ihtiva eden piring alasimlari mevcuttur. Bronz alagimlarina asinma direnci ve sertlik gibi
ozellikler kazandirmak i¢in fosfor eklenmesiyle fosfor bronz alagimi elde edilir. Bronz, bakir
ve kalaydan olugmaktadir. Yiiksek miktarda Cu ihtiva etmektedir. Calismada Cu ve Zn’nin

saf ve alagim halleriyle ¢alisilmistir.

4.1.4. Elektrolitik ortam

Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi farkli elektrolit ortamlarinda farkl
pH’larda gerceklesmektedir. Gliserin elektro-oksidasyonunda elde edilen iiriinler pH ve

katalizore dogrudan bagli oldugu bilinmektedir [44].

Calismanin ilk asamasinda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmas: i¢in pH
etkisinin belirlenmesi amaciyla asidik ve bazik ortam sartlari temel olarak karsilagtirtlmisgtir.
Deneylerin kronolojik siralanmasindan kaynakli heniiz elektrot malzemesi {izerine
caligmalar netlestirilmediginden bu deneylerde Cu elektrot kullanilmistir. Bu asamada
elektrolit olarak H2SO4 ve NaOH (Merck, 1310-73-2) karsilastirilmistir. Her iki elektrolit de
1 M konsantrasyonunda hazirlanmis ve sisteme 10 ml eklenmesiyle sistemde 0,04 M

elektrolit konsantrasyonu olusturulmustur.

Ardindan deneyler 0,4 gliserin ¢ozeltisi ile asidik, bazik ve nétr ortam kosullarinda
yiriitiilmiistiir. Deneylerde 1-12 pH degeri araliginda galisilmistir. Deneyler, 90°C sicaklikta
elektrot calismalarinda yiiksek performansi nedeniyle secilen Zn elektrot varliginda
gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan tiim elektrolit c¢ozeltileri 1 M olarak
hazirlanmistir ve 10 ml’lik elektrolit ¢ozeltisi sisteme eklenmistir. Asidik ortam igin; H2SO4,
HCI (Sigma Aldrich, 7647-01-0, %36,5-38), H3PO4 (Emir Kimya, 7664-38-2, %85), C2H204
(Merck, 6153-56-6), notr ortam saglamak i¢in ise K2SO4 (Merck, 7778-80-5), KCI (Merck,
7447-40-7), NaxSO4 (Merck, 7757-82-6), NaCl (Merck, 7647-14-5) kullanilmistir. Cizelge
4.1°de farkli elektrolitlerin gliserin elektrolizinde kullanilmasiyla elde edilen ortam pH

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kullanilan farkli elektrolitlerle olusturulan gliserin ¢dzeltisi pH degerleri

g'ret:rt;?"t HCI | HoS0. | CoHs0s | HsPO. | NaCl | KCI | Na;SO. | K»SO. | NaOH
OrtampH | 44 | 4, 15 17 83 | 74 75 7.8 12
Degeri

Literatiirde de gliserinin elektrokimyasal oksidasyonunda Pt elektrot kullanildigi durumda
asit ortamda bazik ortama goére daha fazla bir doniisiim elde edilmistir [45]. Ayrica gliserinin
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in bazik ortamda son oksidasyon iirlinlerinin asit oldugu ve
oksidasyonun daha ileri gitmedigi belirtilmistir [46]. Calismanin ana amac1 hidrojen tiretimi
oldugundan doniisiim ve verim bilgileri de gdz oniine alinarak asidik kosullar daha ayrintili

sekilde incelenmistir.

Ayrisma sabiti (Ka) degeri asidin ortama verece@i H' iyon sayisini belirlemektedir. Cizelge

4.2°de basit elektroliz hiicresinde kullanilan asitlerin ayrigsma sabitleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Basit elektroliz hiicresinde kullanilan asitlerin ayrigma sabitleri

Asit Ka pPKa
HCI Ka>0 pKa <0
H2S04 Ka>0 pKa<0
C2H204 5,9x102 1,23
H3PO4 7,52x1073 2,12

Zay1f asit molekiilleri kismen hidrojen iyonlar1 diretirler. Ortamdaki H+ itekleyici kuvvetin
fazla olmasi gliserin elektro-oksidasyonu igin tercih edilir bir durumdur. Bu nedenle Ka

degerleri incelenerek elektrolitik ortam hakkinda 6ngorii olusturulmustur.

4.1.5. Katkn malzemesi

Calismada akim yogunlugu ve hidrojen olusumunu artirmak amacli katki maddelerinin etkisi
incelenmistir. Gergeklesen deneyler iki farkli durumda incelenmistir. Birinci durumda
toplam iyon miktar1 sadece asit, sadece baz veya sadece tuz ¢ozeltileri kullanildig1 durum
(10 mmol) ile ayni olacak sekilde elektrolit olarak Na>SOs+H2SOs, NaCl+HCI,
K2S04+H2S04, KCI+HCI tuz/asit bilesimleri ayri1 ayr1 kullanilmistir. Elektrolit ¢iftleri
olusturulurken ortak iyon iliskisine dikkat edilerek siilfiirik asit siilfat tuzlariyla, hidroklorik
asit kloriir tuzlaryla ¢alisilmistir. 0,25 L 0,4 M gliserin ¢ozeltisine 1 M 5 mL asit (H2SO4
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veya HCI) ve 1 M 5 mL tuz (K2SOs, NaSOs, KCI veya NaCl) ilavesiyle ¢ozelti
olusturulmustur. Deneylerde Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanilmistir.

Bunun yam sira ¢alismanin genel amaci da diisiiniildiigiinde biyodizel tiretimi sirasinda
transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda biyodizelin yaninda olusan talep fazlasi gliserinin
degerlendirilmesi planlanmaktadir. Biyodizel {iretiminde yan {iriin olarak olusan gliserinin
yaninda sodyum hidroksitin siilfiirik asit ile noétrlestirilmesi sonucu sodyum siilfat da
olusmaktadir [47]. Bu nedenle sistemi daha iyi simiile edebilmek amaciyla ortama Na>SO4
eklenmesi ve etkisi daha ayrintili olarak incelenmistir. Bu amagla ikinci durum olarak
belirtilen durumda 10 mmol asit ilavesine (1 M 10 mL H2SOs) ek olarak ortama eklenen
farkli miktarlardaki (1,25 mmol ve 5 mmol) fazladan Na>SO4’in etkisi ve akim yogunluguna
katkist degerlendirilmistir. Sistemde kullanilan tuzlarmin su ve gliserin igerisindeki
coziiniirlik degerleri Cizelge 4.3 g6z Oniine alindiginda Na2SO4’1n daha avantajli oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. K2S04, KCI, Na2S04 ve NaCl tuzlarinin ¢oziiniirliikleri (wt%, 20°C) [48]

Coziicii K>S0, KCI Na,SO4 NaCl
Su 10 25,3 16 26,4
Gliserin <0,1 3,5 8,1 8,1

Na2SO4’lin hem su hem de gliserindeki ¢oziiniirliigii K2SO4’e gore daha fazladir. Bu durum
katki malzemesi olarak kullanilan tuzlar agisindan diisiiniildiigiinde ortama iyon katkisi
acisindan avantaj saglamaktadir. Ancak proses sonunda gliserinin tuzdan arindirilmasi

acisindan ele alindiginda dezavantajli bir durumdur.

4.1.6. Karistirma hizi

Deneyler karistirmasiz ve 240 rpm (25,13 rad/s) karistirma hizinda karistirmali ortamda
gerceklestirilmistir. Karistirma islemi 1siticili manyetik karistiricida (Are marka FB15001
model) gergeklestirilmistir. Cozeltinin karistirilmasinin etkisi ele alindiginda, karigtirmasiz
sistemlerde ortamda bulunan ¢ozelti ve elektrottan gelen iyonlarin difiizyonu birbiriyle
yarismaktadir. Bu nedenle genellikle uygun calisma hizlarinda ve girdap olusturmayacak

sekilde karistirma yapilmasi tercih edilmektedir.



25

4.1.7. Elektrotlar aras1 mesafe

Elektrotlar aras1 mesafenin etkisinin belirlenmesi icin elektrotlar aralarindaki mesafe 2 cm
ve 6 cm olacak sekilde konumlandirilmis ve olusan ¢ozelti direncinin etkisi incelenmistir.
Bu ¢alismayla elektrotlar aras1 mesafeyle ilgili gerekli hesaplamalarda kullanilmak tizere bir
diizeltme faktorii elde edilmistir. Deneyler 0,4 M gliserin 0,04 M H2SO4 ortaminda Zn/Zn
elektrot ¢ifti varliginda gergeklestirilmistir.

4.1.8. Performans deneyi

Belirlenen en uygun sartlarda 5 saat siiren performans testi gerceklestirilmistir. Deneyde 0,4
M gliserin ve 0,04 M H;SOs’ten olusan ¢ozeltinin Zn/Zn elektrot ¢ifti varliginda
elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina zamanin etkisi incelenmistir. Deney, 90°C

sicaklikta ve 1 V sabit potansiyel uygulamasi ile yapilmistir.

4.1.9. Elektrot aktiflestirme

Bo6lim 4.6’da ayrintili bigimde anlatilan yontem ile elektrotlar aktiflestirilmistir.
Gergeklestirilen elektrot aktiflestirme islemiyle, elektrot yiizeyinde kararli oksijenli
fonksiyonel gruplarin elde edilmesi amaglanmistir. Bu sayede hem ¢ozeltideki madde
elektrotta yeterince yasayabilir hem de ylizeyinde gerceklesecek elektron transferini kontrol
eden is potansiyeli azalmaktadir. Bu durumda sistemdeki asir1 gerilim azalirken katalitik

etkinlik artmaktadir.

4.2. Hoffman Elektroliz Hiicresi Calismalar:

Hoffman elektroliz sistemi olusan gazlarin hacimsel miktarlarmin belirlenmesinde
kullanilir. Deney baslamadan 6nce 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SOj igeren ¢ozelti sisteme
doldurulmus ve ti¢ koldaki ¢ozelti seviyesi esitlenmistir. Deney dncesi sistemdeki muhtemel
gaz ve kimyasal buhar1 vakum pompasiyla alinmistir. Deneyler 2V sabit potansiyel altinda

gerceklestirilmistir.



26

4.2.1. Elektrot malzemesinin etkisi ve gaz iiriinlerin analizi

Deneyler 6 saat boyunca 2 V sabit potansiyelde gerceklestirilmistir. Zn/Zn, Pt/Pt, Pd/Pt
elektrot ¢iftleriyle ¢alisilarak anot ve katot bdlmelerinde olusan gazlarin nitel analizleri
yapilmistir. Deneyde anot ve katot kollarindaki vanalar agik konumda tutularak olusan
gazlarin sistem ¢ikigina baglanan gaz numune torbalarinda birikimi saglanmis ve GC (Gaz
Kromatografi)’de analizi gergeklestirilmistir. Deney sisteminin gorseli Resim 4.1°de

verilmistir.
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Resim 4.1. Hoffman elektroliz hiicresinde gaz numune toplanan sistem gorseli

4.2.2. Gaz iiriinlerin miktarinin belirlenmesi

Sistemdeki anot ve katot kollarindaki vanalar kapali konumda tutularak olusan gazlarin
kollarda olusturdugu seviye farkindan olusan gaz iiriinlerin miktar1 belirlenmistir. Olusan
gaz lirlinlerin nicel analizi yapilmistir. Kullanilan Hoffman elektroliz hiicresi gorseli Resim

4.2’de verilmistir.
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Resim 4.2. Hoffman elektroliz hiicresi gorseli
4.3. Ug Elektrotlu Sistem Cahsmalar

Uc elektrot sistemi karsit elektrot, calisma elektrodu ve referans elektrodu igermektedir.
Karsit elektrot kaynak gorevi iistlenerek elektronlari alip boylece akimin dis devreden
hiicreye dogru akmasini saglamaktadir. Sistemde Pt tel karsit elektrot olarak kullanilmistir.
Referans elektrottan hicbir akim gegmemektedir ve potansiyeli sabit kalmaktadir [49].
Referans elektrot olarak, kimyasal direnci iyi oldugu bilinen Ag/AgCl kullanilmistir.

Caligmalar sirasinda voltametrik davranislar kaydedilmis ve sistem i¢in gerekli voltaj tespiti
yapilmis, potansiyel-akim bagintilar1 elektrokimyasal is istasyonunda (CH Instruments
marka 660C model) incelenmistir. Deneylerde Resim 4.3’te verilen elektrokimyasal is

istasyonu kullanilmistir.

Resim 4.3. Elektrokimyasal is istasyonu gorseli
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Deneylerde elektron transfer islemleri ve indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri
konusunda hizli sonug vermesi nedeniyle CV (Dongiilii Voltametri) yontemi kullanilmistir.
Calisma elektroduna siirekli tekrarlanacak sekilde, iki simir deger (Emax-Emin) arasinda
zamanin fonksiyonu olarak dogrusal degisen bir E geriliminin uygulanmasiyla CV egrileri
elde edilmistir. Sistemin verdigi akim cevabi potansiyelin fonksiyonu olarak ifade edilerek

karakteristik pikler olusturulmustur. Farkli ¢aligma sartlarinda CV egrileri olusturulmustur.

Sekil 4.3’te verilen CV egrisinde iist kisim pozitif potansiyellerden negatif potansiyellere
dogru tarama yapildiginda (negative sweep) katodik bolge olarak adlandirilir. Bu boéliimde
indirgenme pikleri goriilir. Egrinin alt kismi ise negatif potansiyellerden pozitif
potansiyellere dogru tarama yapildiginda (positive sweep) anodik bdlge olarak adlandirilir.

Farkli ¢alisma sartlarinda olusan yiikseltgenme/oksidasyon pikleri karsilastirilmistir.
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yiiksek Potansiyel diisiik

Sekil 4.3. Karakteristik CV egrisi

Ayrica ii¢ elektrotlu sistem elektrot aktiflestirme islemlerinde de kullanilmistir. Ug elektrotlu
sistemde deneyler 1 M H>SOs ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Sistemde karsit elektrot
olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak ise
Zn elektrot kullanilmistir. CV islemi 0-1 V araliginda 0,01 V/s tarama hizinda
gergeklestirilmistir. Bu sayede elektrot yilizeyinde adsorbe edilen organik safsizliklar
oksitlenmistir ve elektrodun elektrokatalitik aktivitesinde bir artmistir [50]. Ayrica siireg
sirasinda metal ¢ozlinmesi ve yeniden olusumu nedeniyle elektrot ylizeyinde yeniden
yapilanma gerceklesir. Bu durum, metal ylizeyin yapisal degisimine neden olarak elektrot

aktiflestirme islemine katki saglar [51].
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4.3.1. Calisma elektrodu ve elektrolitik ortam etkisi

Ug elektrotlu sistem deneylerinde ¢alisma elektrodu olarak Pt ve Au elektrot kullanilarak
elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Yiikseltgenme ve indirgenme asamasinda olusan
karakteristik pikler incelenmistir. Ug elektrotlu deney sistemi gorseli Resim 4.4’te

verilmistir.

Resim 4.4. Ug elektrotlu deney sistemi

Ayrica ii¢ elektrotlu deney sisteminde yapilan CV 6l¢iimleri sirasinda parametrik ¢caligmalar
yiiriitiilerek gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmas: i¢in en uygun kosullar
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla destek elektrolit olarak H>SO4 ve NaOH kullanilmistir.
CV olgiimii sirasinda olay diflizyon kontrollii gergeklestigi icin karistirmasiz olarak

calisilmistir. Deneye baslamadan ¢ozelti karigtirilarak homojen hale getirilmistir.

4.3.2. Tarama hiz1 ve potansiyel simirlarin etkisi

Deneyde farkli tarama hizi, potansiyel sinir degerlerinde ¢aligilarak sistem tizerindeki etkisi
incelenmigstir. Tarama hizinin arttirllmasiyla difiizyon tabakasi azalmakta, akim degerleri
artmakta ve daha ¢ok reaksiyon olusmaktadir. Bu nedenle yiiksek tarama hizlarinda egrideki
pikler daha net goriilmektedir. Ayrica hem elektrokimyasal hem kimyasal reaksiyonlarin es
zamanli gerceklestigi ve reaksiyonlarin birbiriyle yaristigi durumlarda da yiiksek tarama hiz1
altinda daha anlamlidir. Clinkii yiiksek tarama hizlarinda kimyasal reaksiyon olusmaya
zaman bulamaz ve elektrokimyasal reaksiyonun etkisi kimyasal reaksiyona gore daha net

goriiliir [52].
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4.3.3. Calisma elektrodunun temizlenmesi

Deney sirasinda elektrot yiizeyi adsorpsiyon ve yiizey oksidasyonu gibi durumlar nedeniyle
kirlenmektedir. Bu durum pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde kaymaya neden
olmaktadir. Bu nedenle elektrotlarin deney Oncesi temizlenmesi gerekmektedir. Elektrot
ylizeyinin temizlenmesi bagka bir ifadeyle aktive edilmesi i¢in ¢esitli 6n islem metotlar
vardir. Aktiflestirme veya temizleme islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmis
maddelerin yiizeyden uzaklastirilmasi ve elektron yilizeyinin mikro yapisinin degistirilmesi
saglanmaktadir. Bu amagla elektrot yiizeyi oncelikle parlak ve diizgiin hale getirilmistir.
Elektrot ylizeyi ince aliimina ile dairesel hareketlerle parlatilmigtir. Parlatma isleminden
sonra elektrodun yiizeyinde kalan alumina tozlarini uzaklastirmak i¢in elektrot sirasi ile saf
su ve sonra da %50 asetonitril (Merck, 75-05-8) ve %50 izopropanol (Merck, 67-63-0)

karisiminda ultrasonik karistiric ile isleme tabi tutulmustur.

Pt elektrodun temizligini kontrol etmek igin 1,00x107 M ferrisiyaniir ¢ozeltisi kullanilmustir.
Bunun i¢in doniisiimlii voltametri deneyinde anot ve katot potansiyelleri arasindaki fark esas
alinmistir. Temiz bir elektrot yiizeyinde ferrisiyaniiriin CV’de 10 mV/s tarama hizinda anot
ve katot pik potansiyelleri arasindaki fark 60 mV olmalidir. Bu fark elektrodun kirliligi
hakkinda bize fikir vermektedir [53].

4.3.4. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Deneyler, 100 ml hacimli cam, ti¢ elektrotlu hiicrede, gliserin ve HoSO4 varliginda, 10 mV/s
tarama hizinda ve Ag/AgCl'ye kars1 -0,4 ve 2 V potansiyel araliginda oda sicakliginda (20°C)
gerceklestirilmistir. Birinci grupta sabit gliserin konsantrasyonunda (0,4 M), farkli HoSO4
konsantrasyonu (0,002-0,008 M) varliginda ¢alisilmistir. ikinci grup deneylerde ise sabit
H>SO4 konsantrasyonunda (0,04 M), farkli gliserin konsantrasyonu (0,2-0,8 M) varliginda

calisilmistir. Bu sayede gliserin ve H2SO4’e bagli reaksiyon derecesi hesaplanmustir.

Gliserine bagli reaksiyon derecesinin hesaplanmasi amaciyla Es. 4.1°de ifade edilen
denklem kullanilmistir. m, gliserine bagl reaksiyon derecesi olarak ifade edilmistir. Benzer
sekilde H2SO4’e bagli reaksiyon derecesinin hesaplanmasi amaciyla kullanilan denklem Es.

4.2’de gosterilmistir [54]. m’, H2SO4’e bagh reksiyon derecesi olarak ifade edilmistir.
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Burada farkli gliserin ve H2SO4 konsantrasyonlarina karsilik gelen anodik akimin analiziyle

belirlenen pik potansiyeli i¢in reaksiyon dereceleri hesaplanmistir.

m=(0log 1/ dlog[C3HgO3]) (4.1)
m’=(dlog 1/ dlog[H2S04]) (4.2)
4.3.5. Reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi ve Tafel egrisinin olusturulmasi

EK-1’de sunulan ayrintili elektrokimyasal reaksiyon kinetigine yonelik yapilan calisma
sonucunda asagida verilen esitlikler elde edilmistir. Bu sayede gliserin ve elektrolite bagh

olarak hiz ifadesi gelistirilmistir.

Arrhenius denkleminde, ko yani Arrhenius sabiti, Eyring denklemi ¢ikarimindan gelen jo

tanimi i¢erisindedir.

-E -E4

k = AeRr = kye (4.3)

Son Tafel denklemi (yani hiz -j- denklemi) ¢ikarimi Es. 4.4°te dikkate alindiginda;

anF

j=joe R (4.4)
Burada, j, Es. 4.5’te verildigi sekilde ifade edilir.
Jo = ko I1C" (4.5)

Iki denklem birlikte yazilarak Es. 4.6’da verilen denklem elde edilir.

anFn

J=kolIC™ e rRT (4.6)
Jo

Burada m, i bileseninin reaksiyon derecesini gostermektedir. ko ise Arrhenius sabitidir [55].
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Anodik ve katodik yonde ¢izilen yar1 potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinmektedir.
Elektrokimyasal is istasyonunun bir fonksiyonu kullanilarak ii¢ elektrotlu sistemde Tafel

egrileri olusturulmustur. Tafel denklemi Es. 4.7°de verilmistir.

(1—a)nF
2,303RT

logj = logjo + 4.7
Tafel denklemlerine gore ifadenin logjo kism1 kesim noktasi, n’nin katsayisi olan kisim ise
slope (egim)’dur. Bu veriler elektrokimyasal is istasyonunda yapilan Tafel analizi sonucu

elde edilmistir.
4.4. iki Bolmeli Elektroliz Hiicresi Cahsmalari

Iki bolmeli elektroliz hiicresi deneyleri Sekil 4.4°te verilen, tarafimizca tasarlanan 6zgiin
sistemde gergeklestirilmistir. Sistem; anot ve katot bolmeleri, ¢ozelti besleme, ¢ozelti ¢ikisi,
gaz cikisi, pH kontrol probu ¢ikisi, sicaklik kontrol probu ¢ikisi icermektedir. Deney
sisteminde saf hidrojen iiretimi ve ayristirilmasi tek bir asamada gerceklesmektedir. Bu
yontem ile disik sicaklikta (20°C-90°C), atmosferik kosullarda hidrojen iiretimi
gerceklestiginden termal enerjiye ihtiyag duyulmamakta, sadece elektrik enerjisi tiikketimi
so6z konusu olmaktadir. Sistem anot ve katot olmak {izere iki boliimden olusmaktadir.
Bolmeler homojen ¢o6zelti saglanabilmesi icin stirekli karistirilmaktadir. Anot ve katot
bolmelerine ¢ozelti beslemesinin saglanmast amaciyla istenen durumlarda siirekli sistem
olarak caligtirilabilmektedir. Ayni zamanda sistemde sicaklik kontrolii ile gerekli
durumlarda 1sitma saglanmis, sistem izolasyonu yapilmistir. Sistemde iki elektrot arasina
gic kaynagi (GW Instek marka PSP-2010 DC model) ile elektriksel potansiyel

uygulanmaktadir.



33

L i— —

Sekil 4.4. iki bolmeli cam elektroliz hiicresi (1/1': pH metre girisi, 2/2": elektrot girisi, 3/3"
gaz cikisi, 4/4": termometre girisi, 5: referans elektrot girisi, 6/6": ¢ozelti ¢ikisi,
7/7": ¢ozelti girisi

Tasarlanan deney diizeneginde anot ve katot haznelerini birbirine baglayan kiiresel silifli bir
boyun bulunmaktadir. Sistem iki farkli sekilde galisabilmektedir. Birinci durumda cam
sistem membransiz ¢aligtirilarak anot ve katot bdolmeleri birlesmektedir. Bu durumda
katalizor olarak plaka katalizorler kullanilmistir. Tkinci durumda ise anot ve katot bdlmeleri
birbirinden membran yardimiyla ayrilmistir. Membran igeren sistemlerin, kimyasal
reaksiyon, hidrojen saflastirma ve ayirma proseslerinin hepsini icerdigi i¢in geleneksel
hidrojen tiretme sistemlerine onemli bir alternatif konumunda oldugu bilinmektedir. Bu
sayede membran kullanilmasiyla katot bélmesi temiz ¢dzelti bolmesi olmaktadir. Calismada
anota gliserin ¢ozeltisi katota ise asidik ve bazik 6zelliklerde farkli ¢cozeltiler siirekli olarak
beslenerek, cozeltilerin sirkiilasyonu saglanmistir. Sistemde anot katalizorii iizerinde
gliserinin elektro-oksidasyonu ger¢eklesmektedir. Anotta olusan protonlar segici gegirgen
membran iizerinden katot boliimiine ge¢mektedir. Protonlarin, dig devreden ilerleyen
elektronlarla birlesmesiyle H> meydana gelmektedir. Calismada proton gegirgenligi ve
termal stabilizite ile karakterize edilmis Nafion membran kullanilmistir. Stilfolanmis bir
tetrafloroetilen polimer (PTFE) olan Nafion, Teflonun modifikasyonudur. Hidrofilik yapisi,
yiiksek sicaklilarda galisilabilme imkani ve iyi iyonik iletkenligi bulunmasi 6nemli

Ozelliklerindendir.

Membranli sistemlerde katalizorlerin konumlanmasiyla ilgili de iki alternatif s6z konusudur.
Birinci durumda dogrudan plaka seklindeki farkli metaller kullanilmistir. Tkinci durumda ise

katalizorler membran iizerine uygulanarak MET olusturulmasi diistiniilmekteydi. Ancak
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deney sirasinda karsilagilan, boyun kismindaki sistem geometrisi kaynakli kisitlar nedeniyle

mevcut iki bolmeli elektroliz hiicresinde MET ile ¢alisgamamustir.

Basit elektroliz hiicresinde yapilan deneyler sonucu elde edilen bilgiler 1s18inda iki bolmeli

elektroliz hiicresinden Zn/Zn ve Pt/Pt elektrot ciftleriyle ¢alisilmistir.

4.4.1. Membranl ve membransiz sistem

Iki bolmeli elektroliz hiicresi membranli ve membransiz olmak iizere iki farkli kosulda
calistirilmistir. Membransiz sistemde hiicrenin iki bolmesinde 0,4 M gliserin 0,04 M H2SO4
¢ozeltisi kullanilmistir. Membranli sistemde ise, anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M
H2SO4’ten olusan ¢ozelti, katot bélmesinde 0,04 M H2SO4¢6zeltisi kullanilmistir. Cozeltiler
deney boyunca 240 rpm’de karistirilmistir. Toplam sistem hacmi 1500 mL’dir. Sistemde

anot ve katot olarak kullanilan Zn/Zn elektrot ciftleri aras1 mesafe yaklasik 12 cm’dir.

Membranli sistemde anot ve katot bolmelerinde farkli bilesenlerdeki ¢ozeltiler kullanilmais,
bu durumun gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina etkisi incelenmistir.
Membranli sistemde yiiksek kimyasal ve mekanik kararliliga ve yiiksek proton iletkenligine
sahip Nafion membran tercih edilmistir. Sistemde Nafion XL membran kullanilmis ve
membranli-membransiz sistemde elde edilen akim yogunlugu degerleri ile gaz analizi

sonuglar karsilastirilmistir.

Membranli sistem anot ve katot bolmelerinde farkl ¢ozeltilerle ¢aligma imkani sundugundan
katotta farkli ¢ozelti bilesimleriyle ¢alisilmistir. Bu kapsamda anotta 0,4 M gliserin ve 0,04
M H2S0Og4 ¢ozeltisi bulundugu durumda katota farkli miktarlarda 1 M H2SOg4 ¢ozeltisi ilave
edilerek 0,02 ve 0,04 M H2SO4 ortami olusturulmustur. Bunun yani sira katotta farkli asit
(HC1) ve tuz (KCl) ¢ozeltileriyle calisiimistir. Bu sayede katotta gerceklesen hidrojen
olusum reaksiyonu i¢in uygun ortam belirlenmistir. Bunun yani sira regine ve tuzun etkisi
incelenmis, farkli bir elektrolit ortami olusturulmustur. Deney iki farkli sekilde
yuriitilmiistiir.  Birinci  deneyde gliserin, Amberlyst-15 (Aldrich, 39389-20-3)
(Benzeniilfonik asit, etenil, dietilenbenzenli polimer) ve Na,SO4’ten olusan ¢ozelti sistemin
anot ve katot bolmelerine ilave edilmistir. Gliserin ve Na>SO4’ten olusan ¢ozelti pH degeri
9,8 iken Amberlyst-15 eklendiginde pH degeri 1,2’ye diismiistiir. Amberlyst-15 yiiksek

asidik katyonik iyon degistirme reginesidir ve orijinal hali hidrojen ile yiiklidiir [56].
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Amberlyst-15’in potasyum veya sodyum iyonlarinin hidrojen iyonlari ile yer degistirme
ozelligi bilinmektedir. Recinenin bu o6zelliginden faydalanilarak Na2SOs, H2SOs’e
dontismiistiir. Rec¢ine ile yapilan deneyler karistirmali ve Kkaristirmasiz  olarak
gergeklestirilmistir. Karistirmali durumda regineler sistemin boyun kisminda birikerek 6lii
alana neden olmakta ve membran yiizeyinin bir kismin1 kapatmaktadir. Karigtirma olmadigi
durumda regine sistemin dibine ¢6kmiis ve daha iyi sonuclar elde edilmistir. Literatiirde
buna benzer calismalara rastlanilmis elektroliz hiicresindeki elektrolitik ortam reginelerin

yardimiyla saglanmistir [57].

Ikinci deneyde ise ortama sadece Na;SOs ilavesi gergeklestirilmistir. Sodyum siilfat
kullanilmasinin birinci nedeni basit hiicre deneylerinde katki malzemesi olarak en olumlu
etki bu tuzun kullanildigi durumda elde edildiginden iki bdlmeli hiicrede etkisi de
incelenmek istenmistir. Ikinci neden ise biyodizel iiretiminde esterlestirme islemi sirasinda

gliserinin yaninda sodyum siilfat agiga ¢cikmasidir.

4.4.2. Membran tiiriiniin incelenmesi

Calismada Nafion XL (lon Power, 27,94 um) ve Nafion 117 (Sigma -Aldrich, 177,8 um)
olmak iizere farkli kalinliklardaki iki membran kullanilmistir. Ince membran kullanilmasi
hiicrenin montaj1 sirasinda sizdirmazlik agisindan avantaj saglamaktadir. Ayrica
membrandaki kalinlik degisimleri, difiizyon overpotansiyeli ve omik kayiplara neden

oldugundan elektrolizér performansini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [43].

Membran tlizerine etki edecek basinca, sistemin fiziksel kisitlamalarina, ¢alisma omriine
bagli olarak sistem ic¢in uygun olan farkli kalinliklardaki membranlar secilebilmektedir.
Kalin membranlar ¢ok yiiksek basing uygulamalar1 (1000+ psi) veya ¢ok uzun ¢alisma dmrii

(100.000+ saat) igin tercih edilmektedir.

Gliserinden elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemiyle hidrojen iiretimi igin
kullanilan membranli iki bélmeli elektroliz hiicresinde kullandigimiz Nafion XL ve Nafion

117 membrana ait bazi 6zellikler Cizelge 4.4’te karsilastirilmistir [58].
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Cizelge 4.4. Nafion XL ve Nafion 117 membran 6zelliklerinin karsilastirilmast

Ozellikler Nafion XL Nafion 117
Kalinlik (pm) 27,5 183
Agirhk (g/m?) 55 360
Su tutma kapasitesi (%) 50 38
Proton iletkenligi (S/cm) 0,072 0,10
Iyon degisim kapasitesi 0,92 0,9
Dogrusal genisleme (23°C suda % artis) 5 10

Sistemde kullanilacak membranlarda kalinliginin azalmasiyla sistemdeki diren¢ ve ohmic
kayiplar azalirken iyon gegirgenligi artmaktadir [59, 60]. Ancak kalinlik azaldik¢a
dayaniklilik da azalmaktadir [61]. Membranda yiiksek iyon degisim kapasitesi ve diisiik
diren¢ 0zelligi istenmektedir. Membranin iyon degisim kapasitesi, hidrofilikligiyle dogru
orantilidir. Ayrica membranlarda istenen en 6nemli 6zeliklerden biri olan proton iletkenligi
de kullanilacak membran se¢iminde belirleyicidir. Bu bilgilere gore kullanilan her iki
membranin da farkli avantajli durumlari mevcuttur. iki bdlmeli elektroliz sisteminde
kullanilan iki farkli membranin polarizasyon egrisine, akim yogunlugu degerlerine,
performansa ve elde edilen gaz firiinlere etkisi incelenerek karsilastirilmigtir. Deneyler

Resim 4.5’te verilen iki bolmeli elektroliz hiicresinde gergeklestirilmistir.
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Resim 4.5. Membranli iki bolmeli elektroliz sistemi

4.4.3. Membrana uygulanan 6n islem

Nafion membran kullanilmadan 6nce bazi On-hazirlik ve sartlandirma islemleriyle
aktiflestirme (protonlanma) islemlerine tabi tutulmustur. Membrana uygulanan sartlandirma

islemiyle anottan katoda gecen protonlarin gecisini kolaylastirmak ve membran
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performansin1 arttirmak amaglanmaktadir. Calismada membranlar hem sartlandirma
yaptlmis hem de sartlandirma yapilmamis halleriyle kullanilmis ve sonuglar
Karsilastirilmistir. Nafion membrana farkli aktiflestirme islemleri uygulanarak membran

yapisindaki siilfonik asit grubuna bagli protonlarin sayisinin artirilmistir.

Nafion, biinyesinde negatif yiiklii aktif siteler bulunduran katyon degisim membranlaridir.
Bu nedenle kendileriyle zit yiiklii olan H* iyonlarmin iletiminde rol oynamaktadirlar.
Yapilarindaki perflorosiilfonik polimerler, perflorlanmis omurganin hidrofobikliginden ve
stilffonik asit fonksiyonel gruplarinin hidrofilikliginden olusur. Yapidaki hidrofilik alan,
protonlarin ve suyun tasinmasindan sorumluyken, hidrofobik alan polimere yapisal
dayaniklilik ve polimerin suda ¢éziinmemesi 6zelligi saglamaktadir [62]. Nafion membran
bilinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anot
bolmesinden katot bdlmesine ilerlemesini saglamaktadir. Membrani aktive etmek ve
siilfonik grup basina su molekiilii miktarini artirmak igin asit ile muamele edilmektedir. On

islem sonras1t membranin su igerigi ve iletkenligi artmaktadir [63].

Literatiirden Nafion membran1 aktiflestirmek i¢in farkli prosediirler mevcuttur.
Aktiflestirme islemi Nafion membranin yiizey morfolojisini ve fonksiyonel gruplarini
etkilemeyip, proton gegirgenligini artirmaktadir [64]. Calismanin bu asamasinda Nafion XL
membrana uygulanan farkli 6n islemlerin elde edilen akim yogunlugu degerlerine ve olusan
gaz lriinlere etkisi incelenmistir. Bu kapsamda {i¢ farkli prosediirden yararlanilmistir.
Asagida belirtilen prosediirlerde farkli siire ve konsantrasyonlarda, farkli ¢ozeltiler ile
muamele edilen membranlarin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasindaki
performansi incelenerek, gaz iirlin olusumlar etkisi belirlenmis ve en uygun prosediir

secilmisgtir.

Prosediir 1 olarak belirtilen ©on islemde asagidaki adimlar uygulanarak membran

aktiflestirilmistir [65].

e Membran %3’lik H202 (Merck, 7722-84-1, %30) ¢ozeltisinde 80°C’de 30 dk
bekletilmistir.

e Membran saf suda 80°C’de 30 dk bekletilmistir.

e Membran 0,5 M H2SO4 ¢6zeltisinde 80°C’de 30 dk bekletilmistir.
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Prosediir 2 olarak belirtilen 6n islemde asagidaki adimlar uygulanarak membran

aktiflestirilmistir [66].

e Membran 2 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde 24 saat bekletilmistir.

e Membran saf su i¢inde 24 saat bekletilmistir.

Prosediir 3 olarak belirtilen ©6n islemde asagidaki adimlar uygulanarak membran

aktiflestirilmistir [64].

e  Membran %3’liikk H2O: ¢bzeltisinde 80°C’de 1 saat bekletilmistir.
e  Membran saf suda 80°C’de 1 saat bekletilmistir.

e Membran 0,05 M H2SO4 ¢6zeltisinde 80°C’de 1 saat bekletilmistir.
e Membran saf suda 80°C’de 1 saat bekletilmistir.

e Membran 2 M H2SOj4 ¢ozeltisi i¢inde 24 saat bekletilmistir.

e Membran saf su i¢inde 24 saat bekletilmistir.

4.4.4. Uzun siireli performans deneyleri

Deneyler belirlenen uygun ¢alisma sartlarinda anotta 0,4 M gliserin ve 0,04 M H>SO4
varliginda, katotta ise 0,04 M H2SO4 varliginda, Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 240 rpm karistirma
hiz1 kosulunda gerceklestirilmistir. Deneylerde 1 V ve 2 V sabit potansiyel altinda
calisilmistir. Deneyler 90°C, 70°C, 50°C ve 20°C (oda sicakligi) olmak tizere 4 farkl
sicaklikta gerceklestirilmistir. Deney sisteminin izolasyonu yapilarak, sicakligin deney
boyunca sabit kalmasi saglanmistir. Deneyde prosediir 3’e gore 6n islem gormiis Nafion XL
membran kullanilmistir. Membranli iki bolmeli elektroliz hiicresinde 6 saat siiren

performans testleri gergeklestirilmistir. Deney sistemi Resim 4.6’da gosterilmistir.
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Resim 4.6. izolasyonlu iki bolmeli elektroliz sistemi

Deney sirasinda, akim yogunlugu degerlerindeki degisim ve sistem performansi
incelenmistir. Performans deneyleri sirasinda deneylerin ilk 1 saati boyunca anot ve katot

bolmelerinde olusan gaz tirlinler biriktirilerek GC analizleri gergeklestirilmistir.

4.4.5. Siirekli sistem deneyleri

Calismada sistem iyilestirilmesi amaciyla kesikli sistem yerine siirekli sistem deneyleri
gergeklestirilmistir.  Ayrica gergeklesen sirkiilasyon sayesinde hiicre i¢indeki difiizyon
direnci azalmaktadir. Deneyde anot ve katot bolmelerine peristaltik pompa (Heidolph marka
pumpdrive 5105 model ve Shenchen marka lab 2015 model) yardimiyla siirekli ¢ozelti

beslemesi saglanmistir. Deney sistemi Resim 4.7°de verilmistir.

Resim 4.7. Siirekli beslemeli deney sistemi
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Deneyde anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H>SOs’ten olusan ¢ozelti, katot
bolmesinde ise 0,04 M H2SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozeltiler sisteme peristaltik pompa
ile beslenmistir. Anot ve katot bolmelerine ¢ozelti besleme hiz1 100 mL/dk olacak sekilde
ayarlanmigtir. Sistemde anot ve katot bolmelerinde ayr1 besleme ve atik tanklari
kullanilmistir. Deney boyunca tanklarin agizlar1 kapali tutulmustur. Tank hacmi 900 ml
oldugundan, tank 90 dk siirede bosalmaktadir. 6 saatlik performans deneyi boyunca ii¢ kez
depo degisimi yapilmistir. 2 V sabit potansiyelde oda sicakliginda kesikli ve stirekli sistemde

6 saatlik deneyler gerceklestirilmistir.

4.4.6. Hidrojen olusum miktarinin belirlenmesi

Iki bolmeli elektroliz hiicresi kullanilarak gliserinin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda segilen en uygun sartlarda hidrojen olusum miktar1 belirlenmistir.
Hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla kiitle akis 6l¢er (Cole-Parmer marka EW-32907-
63 model) kullanilmistir. Deneyler Zn/Zn elektrot ¢ifti ile 2 V sabit potansiyelde

gerceklestirilmistir. Olusan gaz iirlinler nicel olarak analiz edilmistir.

4.5. Kiibik Elektroliz Hiicresi Calismalari

Deney sistemine MET entegrasyonu amaciyla nihai deney sistemi olan kiibik elektroliz
hiicresine gecilmistir. Bu boliimde sistem tasarimi gerceklestirilmis, membran ve elektrot
malzemesinin etkisi ile ilgili parametrik caligmalar yiiriitiilmiis ve son olarak MET
olusturularak MET iceren kiibik elektroliz hiicresinde deneyler ve gaz analizleri

gergeklestirilmistir.

4.5.1. Hiicre tasarimi

Bu zamana kadar yapilan caligmalar kapsaminda sunulan basit elektroliz hiicresi ve iki
bolmeli elektroliz hiicresi deneyleri, gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasinin
kimyasal ve elektrokimyasal olarak incelenmesi ayrica parametre ¢alismalarinin yapilarak
en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Ancak sistemin sanayiye
aktarilabilmesi icin yeni bir sistem tasarimi gerekmektedir. Ayrica mevcut iki bolmeli
elektroliz hiicresindeki asagida belirtilen bazi kisitlar nedeniyle sistem iyilestirilmesi ve yeni

sistem tasarimiyla bu olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir.
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o  Iki blmeli elektroliz hiicresi deney sisteminde 6lii hacimler mevcuttu.

e  Ozellikle kalinlig1 fazla olan membranlar kullanildig1 durumda ve yiiksek sicakliklarda
sistemin boyun kisminda ¢6zelti kagaklar1 goriillmekteydi.

e Elektrotlar aras1 mesafe fazladir. Bu durum, sistem direncini artirmakta, akim
yogunlugu ve iretilen Hz miktarin1 olumsuz etkilemektedir. Bu sorunu ortadan
kaldirmak i¢in MET igeren bir sistem ile elektrotlar arasi mesafenin minimuma

indirilmesi planlanmstir.

Kiibik elektroliz hiicresi deneyleri Sekil 4.5’te verilen ve tarafimizca tasarlanan 6zgiin
sistemde gergeklestirilmistir. Yeni hiicre tasarimi igin yapilan konsept c¢aligmasi Resim

4.8’de verilmistir. Hiicre tasarim ¢izimleri CATIA V5 programinda yapilmistir.

Anot OB katot

Sekil 4.5. Kiibik elektroliz hiicresi (1: membran yerlestirilen boliim, 2, 2°: gaz iirlin ¢ikisi, 3,

3’: plaka elektrot girisi)

Resim 4.8. Kiibik elektroliz hiicresi tasarim gorseli
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Elektrotlar aras1 mesafenin azaltilmasi, membran elektrot takimi (MET) uygulamalarin
gerceklestirilebilmesi ve farkli kalinliklardaki membranlarin kullanilabilmesi amaciyla

kiibik elektroliz hiicresi tasarlanmis ve imal edilmistir.

Hiicre anot ve katot olmak iizere iki bolmeden olusan sistem pleksiglas malzemeden
yapilmistir. Her bolme 8 cm x8 cm x8 cm boyutundadir. Bélmelerin {ist kisminda plaka
elektrotlarin yerlestirilmesi ve gaz {riiniin toplanmast i¢in ¢ikiglar bulunmaktadir.
Bolmelerin  birlesim kismi MET yerlestirmeye elverislidir. Sistem vidalar ile
birlestirildiginden kullanimi1 olduk¢a kolaydir. Bélmeler arasi sizintinin engellenmesi igin

conta kullanilmstir.

4.5.2. Membran etkisi

Sistem, membranli ve membransiz olarak iki ayri durumda ¢aligtirilmigtir. Membran olarak
farkli kalinliklardaki Nafion XL (27,5 um) ve Nafion 117 (183 pum) membran kullanilmgtir.
Bu sistemden once kullanilan iki bolmeli elektroliz hiicresinde, boyun kismindaki tasarim
kisitlarindan dolay1 Nafion 117 membran kullanildig1 durumda zorluklar ve ¢ozelti kagaklar
olusmaktaydi. Mevcut kiibik elektroliz hiicresinde her iki membran deneyleri sorunsuz
ylriitiilmiistir. Membran etkisinin incelendigi deneyler Zn/Zn elektrot c¢ifti kullanilarak

gergeklestirilmistir. Elektrotlar aras1t mesafe 7 cm’dir.

Deneylerde anlik potansiyel-akim Slglimleri alinmis ayrica 6 saatlik performans testleri
gerceklestirilmistir. Olusan gaz iiriinleri GC analizleri yapilmistir. Deneyler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SO4’ten olusan ¢ozelti,
katot bolmesinde 0,04 M H2SOj4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Deney sistemi gorseli Resim 4.9’da

verilmistir.
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Resim 4.9. Kiibik elektroliz hiicresi deney sistemi ve gaz numune toplama diizenegi
4.5.3. Elektrot malzemesinin etkisi

Kiibik elektroliz hiicresinde gliserin elektro-oksidasyonuna elektrot malzemesinin etkisi
incelenmistir. Sistemde Nafion 117 membran kullanilmistir. Deneyde Zn/Zn, Zn/Pt, Zn/Pd
Ni/Ni, Ni/Pt, Co/Co, Co/Pt elektrot ¢iftleriyle oda sicakliginda caligilmistir.

Deneyde Zn elektrodun yani sira Pt ve Pd gibi daha stabil elektrotlar kullanilmistir. Pt ve Pd
elektrodun hidrojen olusum reaksiyonlarindaki (HER) etkinligi bilinmektedir. Bu nedenle
Pt ve Pd elektrot katotta kullanilmistir. Bunun yani sira ytiksek aktivite, diisiik maliyet, uzun
siireli stabilitesi ile elektrokimyasal oksidasyonlarda tercih edilen Ni de sistemde

kullanilmistir [67].

Ni metali ve alagimi gliserin elektro-oksidasyonunda en yaygin kullanilan, degerli olmayan
metal katalizorlerden biridir [68]. Literatiirde gliserin elektroliziyle ilgili yapilan
calismalarda, Ni elektrot 6zellikle bazik ortam ¢alismalarinda tercih edilmektedir [69, 70].

Ayrica Ni elektrot Co ile modifiye edilerek elektrodun aktivitesi ve segiciligi artirilmaktadir.
Bunun yanisira diisiik baslangi¢ (onset) potansiyeli saglayarak performansi artirmaktadir
[71, 72]. Gliserin elektro-oksidasyonunda anot bilesimindeki Co, gliserin molekiiliindeki C-

C bag boliinmesine katki saglamaktadir [69].
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4.5.4. Membran elektrot takimi (MET) olusturulmasi

MET kullanilan sistemlerde katalizoriin dogrudan membrana yiiklenmesi (catalyst coated
membrane CCM), katalizoriin gaz difiizyon tabakasi olarak kullanilan karbon kagit veya
karbon kumas iizerine yliklenmesi (catalyst coated substrate) ve katalizoriin teflon plaka

iizerine yiiklenmesi ve sonrasinda membran {izerine aktarilmasi gibi farkli yontemler

mevcuttur [73].

MET nin fonksiyonu ve sahip oldugu 6zelligi Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. MET fonksiyonu ve 6zelligi [74]

No MET fonksiyonu MET o6zelligi
1 Anot ve katot reaksiyonlarini ayirir. Membran 6zellikleri (gaz gecirgenligi)
Elektronlar1 anottan akim toplayiciya ve Katalizor tipi, membran malzemesinin elektriksel
2 9, ) ,
akim toplayicidan katoda yonlendirmek. direnc
3 Optimum elektrokimyasal aktivite saglar. Katalizor tipi

Minimum elektrik direnciyle akim MET hazirlama yontemi, katalizor tipi, destek

4 toplayicidan ii¢ fazli sinira elektron S . ..
< tipi, ionomer tipi ve yilikleme
taginmasi saglar.
5 Optimum proton iletkenligi ile proton MET hazirlama ydntemi, ionomer igerigi,
taginmasini kolaylastirir. ionomer tiirii

MET performansini etkileyen parametreler, Nafion igerigi, organik ¢oziicii tipi, sicak pres
sicakligl, uygulanan 6n islem seklinde siralanabilir. Nafion icerigindeki esdeger agirlik
(EW) asit bolgelerinin say1 yogunlugu ile ilgilidir. Nafion membranindaki proton iletkenligi
bir noktaya kadar, EW'nin azalmasiyla artmaktadir. Fakat daha diisitk EW’lerde asir1 sisme

ve seyrelme nedeniyle iletkenlikte bir azalmaya neden olmaktadir [75].

MET olusturulmasinda katalizoriin yiizeye uygulanma yontemlerinde de farkliliklar
mevcuttur. Piskiirtme, boyama ve decal yontemi gibi farkli yontemler mevcuttur. Piiskiirtme
yontemi diger yontemlere gore daha iyi sonug vermektedir. Piiskiirtme yonteminde, katalizor
miirekkebinin membran veya karbon kumas tlizerine dogrudan uygulanmasiyla daha diizgiin

bir katalizor tabakasi elde edilmektedir [76].

Gaz diflizyon tabakasi olarak kullanilan karbon kumas katalizor tabakasi igin destek gorevi

gormekte ve elektriksel iletkenligi artirmaktadir. Ayrica katalizor tabakasmin disinda
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iiretilen suyun uzaklastirilmasina yardimci olmakta ve hiicre ¢alismasi sirasinda 1s1 transferi

saglamaktadir.

MET hazirlamanin birinci asamasinda Pt/C (Acros Organics, 7440-06-4, %10) ve Zn toz
katalizorleri, Nafion ¢ozeltisi (lon power, 31175-20-9) (%5’lik, esdeger agirlik 1100 g/mol
SOsH) ve izopropanol kullanilarak katalizor miirekkebi hazirlanmigtir [77]. Deneyde 245
mg katalizor, 1 mL Nafion ¢ozeltisi, 5 mL izopropanol karisimi ultrasonik karistiricida (Cole
Parmer marka) 30 dakika karistirilarak homojen bir miirekkep elde edilmistir. Hazirlanan
miirekkep piiskiirtme tabancasiyla (Lotus marka air brush) karbon kumas iizerine
uygulanmigtir. Sistemde s1v1 ortamda ¢alisildigindan hidrofilik 6zellikli karbon kumas tercih
edilmistir. Bu nedenle karbon kumas politetrafloroetilen (PTFE) ile herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmamustir. Katalizér miirekkebinin karbon kumasa uygulanmasi isitici tabla
tizerinde gergeklestirilmistir. Bu amagla 80°C’ye ayarlanmis 1siticili manyetik karistirict
kullanilmistir. Bu sayede alkoliin daha kisa siirede buharlasarak yiizeyden uzaklagmasi ve
katalizorlin karbon kumas tlizerinde kurumasi saglanmistir. Uygulama sonrasi katalizor
yuklii karbon kumasg etiivde 65°C’de 24 saat boyunca bekletilerek kurutulmustur. Agirlik
kontrolii yapilarak istenen yiikleme miktarina ulasilincaya kadar piiskiirtme ve kurutma iig
kez tekrarlanmistir. Uygulama oOncesi ve sonrast karbon kumas agirlig1 arasindaki farktan
katalizor yiiklemesi belirlenmistir. Yapilan tartim sonucunda katot icin 5,7 mg/cm? %10
Pt/C (0,57 mg/cm? Pt), anot i¢in 5 mg/cm? Zn yiiklemesine ulasildig1 belirlenmistir.

Hazirlanan katalizor yiikli karbon kumaglarin gorseli Resim 4.10°da verilmistir.

T Pt /C

Resim 4.10. Zn ve Pt/C yiiklii karbon kumas gorseli

Katalizor yiiklii karbon kumaslar Nafion 117 membran ile Resim 4.11°de goriilen sicak pres
cihazinda (Carver marka 12-12H model) birlestirilmistir. Membran Bolim 4.7.3’te

aciklanan prosediir 3’e gore On isleme tabi tutulmustur.
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Resim 4.11. Sicak pres cihazi

Nafion’un camsi gegis sicakligi yaklasik 150°C’dir. Bu sicaklik sicak presleme igin
belirleyicidir. Diisiik sicakliklarda Nafion katalizor ile iyi iyonomerik temas olusturamaz.
150°C'den daha yiiksek sicakliklarda galisilmasi ise Nafion’un su tutma 6zelliklerine ve
iyonomerin asit katalizli bozunmasina neden olur [78]. Ayrica MET'in yiiksek bir sicaklikta
olusturulmasi, elektrotun morfoloji degisikligi nedeniyle elektrokimyasal olarak aktif yiizey
alanin1 ve artan kristallik nedeniyle Nafion'un proton iletkenligini azaltabilir. Benzer sekilde,
MET’in hazirlanmasinda daha diisiik bir sicaklik uygulanirsa, membran ve elektrot

arasindaki ara yiizeydeki yapismasi basarili olmayabilir [79].

Bu bilgiler dogrultusunda sicak pres 400 N/cm? basingta, 120°C sicaklikta ve 15 dakika
siirede gergeklestirilmistir. Yiik uygulanmadan once MET ve sicak pres plakalarinin
ayarlanan sicaklikta termal dengeye ulagsmasi i¢in bir siire beklenmistir [80, 81]. Sicak pres

sonras1 olusan MET in anot ve katot tarafi gorselleri Resim 4.12°de verilmistir.

Resim 4.12. Olusturulan MET’in sirasiyla anot ve katot tarafi gorseli
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4.5.5. MET"li hiicre deneyleri ve gaz analizleri

Hazirlanan MET, kiibik elektroliz hiicresinde gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda kullanilmistir. Sistemde iki farkli geometride paslanmaz gelik (SS316)
ve bakir akim toplayicilar kullanilmistir. Literatiirde farkli ¢ozeltiler i¢in, farkli elektroliz
sistemlerinde paslanmaz ¢elik plakalar ve bakir akim toplayici olarak siklikla tercih

edilmistir [82-84].

Paslanmaz ¢elik ve bakir gibi metal akim toplayicilar; yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek
1s1l iletkenlik, yiiksek mukavemet, ince yapida olmasi ve kolayca geri doniistiiriilebilir

olmasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir [85].

Paslanmaz celik, alasiml1 bir yapiya sahip oldugu i¢in zay1f bir iletkendir. Paslanmaz celik
bakirdan 40 kat daha yiiksek bir 6zdirence sahiptir. Diisiik bir direng¢ kolaylikla elektrik
akiminin akisini saglayan bir malzeme anlamina gelmektedir. Bakirin elektriksel iletkenlik
degeri 5,85x107 S/m iken paslanmaz celigin elektriksel iletkenlik degeri 0,14 x107 S/m’dir
[86].

Kullanilan akim toplayicilar; 18,8 cm? aktif alana ve %38 agiklik oranina (open ratio) sahip
nozzle tip akim toplayici ve 21 cm? aktif alana ve %43 agiklik orania (open ratio) sahip
serpantin tip akim toplayicidir. A¢iklik orani; proton transferini, elektriksel iletkenligi, temas
yiizeyini ve dolayisiyla performansi etkilemektedir [87]. Akim toplayicilarda istenen
ozellikler, yiiksek elektriksel iletkenlik, iyl mekanik mukavemet, diizgiin dagilmis akis alani,
hafiflik, diisik maliyet ve kolay islenebilirliktir [88]. Nozzle tip ve serpantin tip akim
toplayicilar genel olarak delikli akim toplayict grubunda siniflandirilir. Delikli akim
toplayicilar, delik boyutunda uniform yapi, delikli yapinin gii¢lii ve dayanikli olmasi, delik
tasarimimnin ¢ok yonliiliigii, yapisal dayaniklilik gibi avantajlara sahiptir [85]. iki tip akim
toplayiciya ait CATIA V5 programinda yapilmig ¢izimler ve imal edilmis hallerinin

gorselleri Resim 4.13 ve 4.14°te verilmistir.
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Resim 4.13. Nozzle tip akim toplayici ¢izimi ve sirasiyla paslanmaz gelik ve bakir akim
toplayict gorseli

B==tc

Resim 4.14. Serpantin tip akim toplayici ¢izimi ve sirasiyla paslanmaz ¢elik ve bakir akim
toplayict gorseli

Yiiksek agiklik orani aym1 zamanda yiiksek yiizey alani anlamima gelmektedir. Yiiksek
aciklik orani kiitle transferi i¢in daha genis alan saglamaktadir. Ayrica yiiksek aciklik orani
iiretilen gazin kolay ¢ikmasini saglamaktadir [87]. Ote yandan agiklik oram arttik¢a
crossover etkisiyle ¢ozelti (gliserin) kullanim verimliligi ve hiicre performansi diismektedir
[89]. Ayrica kiigiik agiklik oraninda MET’i destekleyen yiiksek metalik alan kaynakli hiicre

temas direnglerini ve dolayisiyla omik direnci azaltir [90].

Bu nedenle uygun agiklik oranina sahip akim toplayicinin se¢ilmesi 6énemlidir. Literatiirde
konuyla ilgili farkli geometri ve aciklik oranlarina sahip akim toplayicilarin kullanildig:
farkli gozeltiler ve farkli elektroliz sistemleri ig¢in pek ¢ok ¢alisma mevcuttur [85, 91].
Olusturulan MET ve iki farkli geometriye sahip her iki akim toplayici kiibik elektroliz
hiicresine Resim 4.15°teki gibi yerlestirilmistir. Sistemde sizdirmazlig: iyilestirmek igin,

akim toplayici ve MET arasinda silikon conta (Fuel Cell Store, 0,015 ing) kullanilmigtir.
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Resim 4.15. Nozzle ve serpantin tip akim toplayici igeren kiibik elektroliz hiicresi

Deneylerde anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SOgs’ten olusan ¢ozelti, katot
bolmesinde 0,04 M H2SOs ¢ozeltisi kullanilmistir. Deneyler asagida belirtilen ii¢ ana

baslikta gerceklestirilmistir. Deneyler bes tekrarli yapilarak ortalama sonug alinmaistir.

1. Oda sicakliginda akim yogunlugu potansiyel degisimi incelenmistir.
2. Performans testi kapsaminda 6 saat siire boyunca 2 V sabit potansiyelde zamana kars1
akim yogunlugu incelenmistir.

3. Uriin gazlarin analizi gaz kromatografi cihazinda gerceklestirilmistir.

Gaz iriinlerin analizleri, TCD’li (termal iletkenlik dedektdr) Resim 4.16’da verilen gaz
kromatografi cihazinda (SRI Instruments marka SRI 310 model) gergeklestirilmistir.
Cihazda 3°*1/8” (boy ve ¢ap) boyutlarinda silika jel kolon bulunmaktadir. Analiz esnasinda
tastyict gaz olarak Argon kullanilmistir. 400°C sicaklifa kadar programlanabilir kolonlu

firina sahiptir.



Resim 4.16. Gaz kromatografi cihazi

Gaz analizi i¢in gaz numune toplama posetlerinde biriktirilen iirlin gazlardan Hamilton
marka siringa yardimiyla 0,2 ml almarak GC’ye enjekte edilmistir. Sonuglarin
olusturulmasi, iglenmesi ve bilgisayar ortamina aktarilmasi Peaksimple programi yardimiyla
gergeklestirilmistir. GC’de segilen programa gore analiz siliresi boyunca sicaklik degisimleri

EK-2’de verilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bolim 4°te belirtilen yontemler, deney sistemleri ve kimyasallar kullanilarak
gerceklestirilen ¢aligmalarin sonuglart bu boélimde verilmistir. Deneyler 5 ayr1 deney
sisteminde gerceklestirilmis ve parametrik calismalarin sonuglar1 ayrintili  bigimde

sunulmustur.

5.1. Basit Elektroliz Hiicresi Calismalari

Basit elektroliz hiicresinde gerceklesen deneylerde farkli calisma kosullarinda parametrik
calismalar yiiritiilerek sistem tepkisi incelenmistir. Deneyler gozleme dayali ve potansiyel-

akim yogunlugu degisimi incelenerek gerceklestirilmistir.

5.1.1. Cozelti konsantrasyonu

0,2 M ve 1,5 M araliginda toplam 6 farkli gliserin konsantrasyonunda ve saf su ile
gerceklesen deneylerde elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafigi Sekil 5.1°de

verilmistir.

——( M gliserin ¢ozeltisi

30 - ——0.,2 M gliserin ¢ozeltisi
&E“ —=—0,4 M gliserin ¢ozeltisi

2 -
% > 0,6 M gliserin ¢ozeltisi
E} 20 - 0,8 gliserin ¢ozeltisi
= ——1 M gliserin ¢6zeltisi
515
’g —e—1,5 M gliserin ¢ozeltisi
= J <
£ 10
<

5 -

O T T T T T T T T T T T T 1
03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16
Potansiyel (V)

Sekil 5.1. Farkli konsantrasyonlardaki gliserin ¢ozeltileri i¢in sabit sicaklikta potansiyel-
akim yogunlugu degisimi
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Tim deneyler aym1 kosullarda gergeklestirilmis ve c¢ozelti konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Sekil 5.1’de goriildiigi gibi en yiiksek akim yogunlugu degeri 0,4 M gliserin

kullanildig1 durumda elde edilmistir.

Farkli ¢ozelti konsantrasyonunda gergeklesen deneylerde 1 V potansiyele karsilik gelen

akim yogunlugu degerleri ele alinarak Sekil 5.2 olusturulmustur.

16

§ 141 0.4 M

E 12 -

= 10 - 0,2M 06M

B g OM

=}

T 6. 0.8 M 1M

&) 15M

S 4

E 2

é O T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Konsantrasyon (M)

Sekil 5.2. 1 V sabit potansiyele karsilik gelen akim yogunlugu degerlerini ¢ozelti
konsantrasyonuna gore degisimi

Akim yogunlugunun gliserin konsantrasyonuna gore degisimi siirekli artan veya siirekli
azalan bir trend goéstermemistir. 0 — 0,4 M arasinda konsantrasyonun artmasiyla akim
yogunlugu artmis, 0,4 M’da en yliksek degere ulasilip daha yiiksek konsantrasyonlarda akim
yogunlugu konsantrasyonun artmasiyla devamli azalmistir. Ozelikle 0,2 ve 0,4 M araliginda
akim yogunlugu degerlerinde hizli bir artig, 0,4 ve 0,8 M araliginda ise hizli bir diisiis
kaydedilmistir. Buna benzer durumlar literatiir aragtirmasi sirasinda incelenen farkli
caligmalarda da goriilmiistiir. Literatiirde incelenen bir ¢alismada metanoliin
elektrokimyasal yeniden yapilandirmasini ¢alisan bir grup 1 M ve 10 M araliginda farkl
konsantrasyonlarda ¢alismislar ve en yiiksek akim yogunlugu degerine 6 M metanol
kullandiklar1 durumda ulasmislardir [32]. Bu durumu farkl bir alkolle ¢alisilmis olunsa da
en uygun konsantrasyonun belirlenmesi agisindan fikir vermektedir. Ayrica ¢aligmanin
ileriki asamalarinda Nafion membran kullanilmistir. Cozelti konsantrasyonun artmasi
membran iletkenligini olumsuz etkilemektedir [92]. Bu nedenle diisiik konsantrasyonlarda

caligmanin avantajli oldugu goriilmiistiir.
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5.1.2. Calisma sicakhgi

Calisma sicakliginin sistem {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla 1’er dakika arayla 30 dk
boyunca Ol¢tim alinarak farkli sicaklilar i¢in (20°C, 40°C, 60°C, 80°C) dort set deney

gerceklestirilmigtir. Sabit sicaklikta akim yogunlugunun zamanla degisimi Sekil 5.3’te

verilmistir.
16 1 20°C
& 14 0
g 40°C
§ 12 4 60°C
= 10 - 80°C
)%[) 8
&
S 6
=
Z 4
<
2 4
0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Zaman (S)

Sekil 5.3. Akim yogunlugunun zamanla degisiminin farkli sicakliklara gore karsilagtirilmasi

Sicaklik arttik¢a akim yogunlugunun ve hidrojen olusumunun arttid1 gozlemlenmistir. En
yiiksek akim yogunlugu degerlerine 80°C’de yapilan deneylerde ulasilmistir. Sekil 5.4°te
farkli sicakliklarda gerceklesen deneylerde deney baslangicinda ve deney sonunda elde
edilen akim yogunlugu degerleri verilmistir. 20°C, 40°C ve 60°C’de ger¢eklesen deneylerde
deney sonunda deney baglangicina gore akim yogunlugu degerlerinde belirgin bir artis
goriilmezken 80°C’de gergeklesen deneyde deney sonunda akim yogunlugu degeri %75
artmistir. Incelenen makalelerde artan sicakligin gliserin elektro-oksidasyonu iizerinde
olumlu etkisinin oldugu goériilmiistiir. Incelenen ¢alismalarda sicakligm artmasiyla akim
yogunlugu degerlerinin ve verimin artmast anodun elektrokatalitik aktivitesinin artmasiyla
iliskilendirilmistir. Ancak yiiksek sicakliklarda sistemdeki omik direncin artis1 ve ortamdaki

H20’nun desorpsiyonu sistemi olumsuz etkileyebilmektedir [41].
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Sekil 5.4. Farkl sicakliklarda gergeklesen deneyler i¢in deney basi ve sonunda elde edilen
akim yogunlugu degerleri

Farkli sicakliklarda gerceklesen deneyler kendi aralarinda incelendiginde deney sonunda
alinan verilere gore ¢aligma sicakliginin 60°C’den 80°C’ye ¢ikarilmasiyla akim yogunlugu

degerleri yaklasik 3,5 katina ¢ikmistir ki bu da olumlu bir sonugtur.

5.1.3. Elektrot malzemesi

Deneylerde Cu/Cu, piring/piring, Zn/Zn, fosfor bronz/fosfor bronz elektrot ¢iftleri
kullanilmistir. Elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafigi Sekil 5.5’te verilmistir.

30 1 Zn Elektrot
— —+—Cu Elektrot
£25 g
5 Cu-Zn (piring) Elektrot
g 20 - Cu-Sn-P (fosfor bronz) Elektrot
S
=15 -
=)
=
2N
£.10 -
£
< 5
0 T T T T T 1
0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
Potansiyel (V)

Sekil 5.5. Gliserin elektro-oksidasyonunda farkli elektrotlarin kullanilmasi durumunda
potansiyel-akim yogunlugu degerlerinin karsilastiriimasi



55

Cu ve Zn’nin saf metal ve alagim halleriyle calisilmistir. En yiiksek akim yogunlugu
degerine Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigi durumda ulasilmistir. 1 V potansiyelde
karsilastirma yapildiginda Cu elektrot ile yaklasik 10 mA/cm? akim yogunlugu elde
edilirken Zn elektrot kullanildig1 durumda bu deger 1,8 kat artarak yaklasik 18 mA/cm?’ye

ulagmustir.
5.1.4. Elektrolitik ortam

Basit elektroliz hiicresinde gergeklesen ilk deneylerde heniiz elektrot malzemesi
netlestirilmediginden ¢alismanin bu asamasinda Cu elektrot kullanilmistir. Burada gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi i¢in asidik veya bazik ortam kosullar1 arasinda
se¢im yapmak amaglanmaktadir. Deneylerde asidik ortam kosullarinda bazik ortam
kosullarina gore daha yiiksek akim yogunlugu degeri elde edilmistir. Elde edilen akim

yogunlugu potansiyel grafigi Sekil 5.6’da verilmistir.

N
o

H,SO,
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NaOH

Akim yogunlugu (mA/cm?)
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Sekil 5.6. Asidik ve bazik ortam kosullarinda gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasi sirasinda potansiyel-akim yogunlugu degisimi

Sekil 5.6’da verilen grafige gore elektrolit olarak H>SOs kullanildigi durumda akim
yogunlugu degerleri belirgin olarak daha fazladir. Elektrolitik ortam ile diisiik pH degerleri
saglandig1 durumda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda daha ytiksek akim
yogunlugu degerleri elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu kapsamda farkli asidik ¢ozeltiler

elektrolit olarak caligilmistir.
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Deneyler, elektrot malzemesi sonuglarinda en yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilen
ve gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi i¢in segilen Zn/Zn elektrot ciftinde
gerceklestirilmistir. Deneylerde HC1, HsPO4 ve C2H20; asitleri kullanilarak Sekil 5.7°de

verilen akim yogunlugu-potansiyel grafigi elde edilmistir.

35 -
HCI

& 30 -
g H,SO,
E 25 1 C,H,0,
>§o 20 - H3PO,
S 15 -
3
S 10 -
=
= 5

0 T T T 1

0 05 15 2

PotanS|1yeI V)

Sekil 5.7. Gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda asidik elektrolitlerin
karsilagtirilmasi

Sekil 5.7°de verilen akim yogunlugu degerleri incelendiginde en yiiksek akim yogunlugu
degerine HCl kullanildigt durumda ulasilmistir. Ancak bu durumda katotta H, gaz
olusurken anotta CO2’in yaninda zehirli Cl> gazi ¢ikmaktadir. Bu durumda CO> ve Cl,
gazinin ayristirilmast zor oldugundan ve sisteme ek bir maliyet getireceginden tercih

edilmemistir [93].

Oksalik asit ve fosforik asit incelendiginde her iki asit de zayif asit oldugundan ortama az
miktarda H* iyonu vermektedir. Sekil 5.7°de a¢ik sekilde goriildiigii lizere zayif asit
kullanildig1 durumda elde edilen akim yogunlugu degerleri oldukca diistiktiir. 1 V’a karsilik
gelen akim yogunlugu degerleri incelendiginde H2SO4 kullanildigi durumda elde edilen
akim yogunlugu degeri C2H204 ve H3POs’in yaklastk 3 katidir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda elektrolitik ortam

olarak H2SO4 uygun bulunmustur.

Ayrica Sekil 5.6 ve 5.7 karsilastirildiginda Cu elektrot yerine Zn elektrot kullanilmasi
durumunda H2SO4 elektrolit varliginda 1,5 V’a karsilik gelen akim yogunlugu degerleri %40
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artmistir. Bu durum Zn’nin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda uygun

elektrot oldugunun bir diger gostergesidir.

Notr ortam kosullarinin incelenmesi amaciyla gliserin ¢ozeltisine elektrolit olarak NaCl,
KCI, NazS04 ve K2SO4 tuzlart eklenmistir. 20 ve 90°C’de elde edilen polarizasyon egrileri
Sekil 5.8’de verilmistir.

K,SO, etkisi KCI etkisi
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Na,SO, etkisi NaCl etkisi
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklarda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina farkl
notr elektrolitlerin etkisi

Burada sodyum ve potasyumun kloriir ve siilfat tuzlar ile galisilmistir. Sicakligin sistem
tizerindeki olumlu etkisi goriiliirken tiim notr elektrolit ¢ozeltileri benzer trend sergilemistir.
90°C’de galigilan dort notr elektrolit igin elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafigi Sekil

5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9. Gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda noétr elektrolitlerin
karsilastirilmast

Sodyum ve potasyumun kloriirli ve siilfathh tuzlarinin gliserinin elektrokimyasal
oksidasyonuna etkisi yaklasik olarak aynidir. Notr elektrolit ortaminin belirgin bir katkisi

goriilmemistir.

Genel bir degerlendirme yapilmasi amaciyla gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda kullanilan asidik ve noétr elektrolitlerin kullanildigi durumda 1 V’a

karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kullanilan elektrolitlere gére 90°C’de 1 V potansiyel uygulamasina karsilik
elde edilen akim yogunlugu degerleri

Kullanilan elektrolit HCI | HSO4 | CoH04 | H3POs | NaxSOq NaCl K2SO4 KCI

1 V’a karsilik elde edilen
akim yogunlugu degeri

19,54 | 17,71 5,94 511 5,59 5,52 4,55 5,68

Cizelge 5.1°de verilen akim yogunlugu degerleri incelendiginde asidik ve ndtr ortam sartlari

arasinda en uygun elektrolit H.SO4 olarak belirlenmistir.

5.1.5. Katki malzemesi

Asidik gliserin ¢ozeltisine farkli katki maddeleri ilavesiyle gergeklesen elektrokimyasal
yeniden yapilandirma incelenmistir. Bu tiir katki malzemeleri ilavesiyle elektroforetik

etkilerin gozlemlenmesi beklenmektedir. Bu sayede sistemde dis bir elektrik alanin etkisiyle
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yiiklii bir pargacigin ¢ozelti igcerisinde yonlendirilmesi s6z konusu olacaktir. Molekiil agirligi

biiylik olan sodyum ve potasyum iyonlar1 katota dogru ilerlerken beraberinde H* iyonlarini

da siiriikleyecek ve katotta daha fazla Hz olusumuna neden olmasi beklenmektedir. Deney

iki farkli durumda gergeklestirilmistir. Birinci durumda toplam iyon miktar1 sadece asit veya

sadece tuz ¢ozeltileri kullanildigi durum ile ayni1 olacak sekildedir. 20 ve 90°C’de elde edilen

polarizasyon egrileri Sekil 5.10°da verilmistir.

Na,SO,+H,SO, etkisi
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Sekil 5.10. Gliserin  elektrokimyasal yeniden

bilesimlerinin etkisi

NaCl+ HCI etkisi

90°C
20°C

0,4 0,8 1,2
Potansiyel (V)

KCI+HCI etkisi

90°C
20°C

1,6

yapilandirilmasina

04 0,8 1,2
Potansiyel (V)

farkli

1,6

asit-tuz

Ancak elde edilen polarizasyon egrileri incelendiginde, segilen katki malzemelerinin

ilavesinin akim yogunlugu iizerindeki ¢ok biiyiik bir olumlu etkisinin olmadig1 gérilmiistiir.

Sekil 5.11°de 90°C’de gerceklesen gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda

gliserin ¢ozeltisine sadece asit, sadece tuz ve asit-tuz kombinasyonlarinin ilave edilmesi

sonucu elde edilen akim yogunlugu degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Farkli asit, asit-tuz ve tuz bilesimlerinin gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda elektrolit veya katki malzemesi olarak kullanilmasi sonucu
elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafiklerinin karsilastirilmast

En yiiksek akim yogunlugu degerlerine sadece asit, en diisiik akim yogunlugu degerlerine
ise sadece tuz kullanildigi durumda ulagilmistir. Asit-tuz kombinasyonlarinda ise bu iki
degerin arasinda yer almaktadir. Elektrolit olarak sadece tuz kullanilan durumlar ve elektrolit
ve katki malzemesi olarak asit-tuz bilesiminin kullanildig1 durumlar karsilastirildiginda asit-
tuz bilesimi kullanildig1 durumda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir.
Burada katki malzemesinin olumlu etkisi agikca goriilmektedir. Ancak bu sonuglar elektrolit
olarak sadece asit kullan1ldig1 durumda gore daha diisiiktiir. Bu nedenle ilerleyen deneylerde

elektrolit olarak yalnizca H2SO4 kullanilmaya devam edilmistir.

Deneyde ikinci durumda ise standart olarak belirlenen asit ilavesine ek olarak katki
malzemesi olarak eklenmistir. 0,4 M gliserin ve 0,04 M HSO; igeren ¢ozeltiye farkli
konsantrasyonlarda (0,5 M ve 0,125 M) 10 mL NaSOs ilavesinin etkisi incelenmistir.
Boylece birinci durumda ¢ozelti igindeki Na,SO4 konsantrasyonu 0,02 M, ikinci durumda
ise 0,005 M olmustur. Bu sayede 2 ve 8 olmak iizere iki farkli Ho2SO4/Na>,SO4 oraninda
calisilmigtir. Farkli asit-tuz oranlarinin gliserinin elektrokimyasal oksidasyonundaki etkisi

Sekil 5.12°de karsilastirilmistir.
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Sekil 5.12. Asidik gliserin ¢ozeltisine farkli oranlarda eklenen Na>SO4’{lin etkisi

Sisteme NaSO; ilaveleriyle biyodizel tiretiminde gliserinin yaninda olusan Na>SO4’iin
etkisi incelenmistir. Beklendigi {izere ortamdaki iyon miktarinin artmasina bagli olarak akim
yogunlugu bir miktar artmistir. Ancak ¢ok belirgin bir artis kaydedilememistir. Ayrica
calisma kapsaminda ortamda asir1 iyon olusturarak akim degerlerine artirmak

amaglanmadigindan ¢alismanin devaminda sisteme katki malzemesi eklenmemistir.

5.1.6. Karistirma hizi

Deney aymi kosullarda karigtirma yapilmadan ve 240 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilmistir. Zn/Zn ve Cu/Cu elektrot ciftiyle 0,4 M gliserin, 0,04 M H2SO4
ortaminda gergeklesen deneylerde elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafigi Sekil

5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.13. Karistirmanin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina etkisi

Karistirmasiz sistemlerde ortamdaki ¢ozelti difiizyonu ve elektrottan kaynakli difiizyon
birbiriyle yarismaktadir. Bu nedenle genellikle girdap olusturmayacak hizlarda karistirma
yapilmasi tercih edilmektedir. Her iki elektrot ¢ifti i¢in de deney boyunca karigtirma

yapilmasi durumunda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir.

5.1.7. Elektrotlar aras1 mesafe

Elektrotlar aras1 mesafenin 2 ve 6 cm oldugu durumlarda oda sicakliginda ve 90°C sicaklikta
akim yogunlugu-potansiyel degisimleri ve 1 V sabit potansiyel altinda akim yogunlugunun

sicaklikla degisimi incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.



Cizelge 5.2. Elektrotlar aras1 mesafenin farkli kosullar altinda incelenmesi
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Cizelge 5.2°de verilen tiim durumlar i¢in elektrotlar aras1 mesafenin artmasiyla sistemdeki

direnclere bagl olarak akim yogunlugu degerlerinde diislis goriilmiistiir. Elektrotlar arasi

mesafe ve akim yogunlugu iliskisinden bir diizeltme faktorii elde edilmistir. Daha fazla

veriyle caligmak daha saglikli sonuglar elde etmemizi saglayacagindan elektrotlar arasi

mesafe 4 cm olacak sekilde de deneyler gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 5.3’te

verilmistir.
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Cizelge 5.3. 90°C’de gergeklesen deneyler igin elektrotlar arasi mesafe-akim yogunlugu

iliskisi
No | Sistem 05V 1V 15V
1 | Elektrotlar arasi mesafe 2 cm 8,52 mA/cm? 17,71 mA/cm? 26,70 mA/cm?
2 | Elektrotlar arasi mesafe 4 cm 4,75 mA/cm? 9,40 mA/cm? 14,83 mA/cm?
3 | Elektrotlar arasi mesafe 6 cm 3,63 mA/cm? 7,50 mA/cm? 11,88 mA/cm?

Elektrotlar arasindaki mesafeyle elde edilen akim yogunlugu arasinda ters orantili bir iligki
vardir. 1 V’da elde edilen degerler baz alindiginda elektrotlar arasindaki mesafenin 2 cm’den
6 cm’ye ¢ikmastyla %57’lik bir kayip olmustur. Elektrotlar aras1 1 cm’lik degisiklik yaklasik
%14’lik verim diismesine neden olmaktadir. Bu durum c¢aligmanin ileriki asamalarinda MET

ile calisilarak elektrotlar arasi mesafenin minimuma indirilmesi gerekliligini gdstermektedir.

5.1.8. Performans deneyi

Gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi i¢in basit elektroliz hiicresinde belirlenen
en uygun kosullarda sistemin uzun siireli tepkisi incelenmistir. Deneyde akim yogunlugu
degerlerine gore belirgin bir performans diisiisii gériilmemistir. Deneye ait akim yogunlugu-

zaman egrisi Sekil 5.14’te verilmistir.
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Sekil 5.14. Basit elektroliz hiicresi performans deneyi
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Grafigin yaklasik ilk 50 dakikalik kisminda sistem sicakliginin 90°C’ye artmasindan
kaynakli bir yiikselis goriilmektedir. 1 saat sonrasinda sistem stabil hale gelmis ve deney
sonuna kadar akim yogunlugu degerlerinde yaklasik 1 mA/cm?’lik bir diisiis goriilmiistiir.
Bu diisiis elektrot yiizeyinin zamanla asinarak aktif yiizey alanin azalmasindan ve gliserinin
ortamda zamanla harcanmasindan dolay1 oldugu sonucuna varilmistir. Sistemin siirekli

calistirilmasi basari ile gergeklestirilmistir.

5.1.9. Elektrot aktiflestirme

Aktiflestirilmis ve herhangi bir 6n islem uygulanmamis Zn elektrot basit elektroliz
hiicresinde gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda kullanilmis, oda sicakligi
ve 90°C sicaklikta elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri Sekil 5.15°te

karsilastirilmali olarak verilmistir.

w
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E" 15
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Sekil 5.15. Oda sicakligi ve 90°C sicaklikta aktiflestirilmis ve aktiflestirilmemis elektrodun
karsilastirilmasi

Hem oda sicakliginda yapilan deneylerde hem de 90°C sicaklikta yapilan deneylerde aktif
elektrot ile daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir. Ozellikle oda sicakliginda
gergeklesen deneylerde elektrot aktiflestirme isleminin olumlu etkisi net sekilde
goriilmektedir. Oda sicakliginda gergeklesen deneyler karsilastirildiginda 1 V potansiyel
icin aktif elektrodun kullanilmasiyla akim yogunlugu degerlerinde yaklasik %40°lik artis
goriilmiistiir. Bundan dolay1 ¢alismanin ilerleyen kisimlarinda aktiflestirilmis Zn elektrot

kullanilmistir.
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5.2. Hoffman Elektroliz Hiicresi Calismalar:

Hoffman elektroliz hiicresinde gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda olusan

gaz iirlinlerin nicel ve nitel analizleri gergeklestirilmistir.

5.2.1. Elektrot malzemesinin etKisi ve gaz iiriinlerin analizi

Hoffman elektroliz hiicresinde Zn/Zn, Pt/Pt, Pd/Pt elektrot ¢iftleri kullanildigi durumda
gerceklesen gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi sonucu anot ve katot
bolmelerinden toplanan gaz iiriinlerin GC analizi sonuglari EK-3’te verilmistir. Deney

sonuclar1 karsilastirmali olarak Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. Hoffman elektroliz hiicresinde gerceklesen deneyler sonucu elde edilen gaz
analizi sonuglari

"Den_ey Katot Anot Katot pik | Anot pik Katotta | Anotta
siiresince | olusan | olusan Katot .
.. . alikonma | alikonma . Anot pik | olusan olusan
Elektrot | akim iriinler | drlinler .. .. pik
degerleri % % stiresi stiresi alant alani gaz gaz
(mA) bilesim | bilesim (dk) (dk) miktar1 | miktar1
Zn/Zn | 4mA-6 H, CcoO 1,8 3,2 4515 716 5,2mL 1mL
Pt/Pt 2 H. Cco 2,4 3,3 743 404 0,6mL | 0,2mL
Co 2,5 1434
Pd/Pt 3 H> COo, 1,9 124 497 8 04mL | 0,1mL

Cizelge 5.4’e gore asagidaki sonuglara ulasilmstir;

e Zn/Zn elektrot cifti ile yapilan deney sonunda Hoffman elektroliz hiicresindeki ¢ozelti
wsitilarak isitilarak (~90°C) olusan buhar/gaz karisimi silika yataktan gecirilip su buhari
kismi tutularak gaz kism1 gaz numune posetlerinde biriktirilip GC ile analizi yapilmistir.
H2, CO ve CO: gazlarimin sicaklikla sudaki ¢oziiniirliiklerinin azaldigindan dolay1 bu
yontemle ¢ozeltide kalan gazlarin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi saglanmistir.

e Tiim deneylerde katot bolmesinde H2 olusumu elde edildigi gorilmistiir.

e GC analiz sonuclarindan elde edilen katot pik alan1 degerlerine gore en yiiksek hidrojen
olusumu Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigi durumunda gergeklesmistir. Ayrica nicel

analiz ele alindiginda katot bolmesinde en yiliksek gaz cikist Zn/Zn elektrot cifti
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kullanildigi durumunda olmaktadir. Elde edilen sonuglara gére Zn elektrodun gliserin

elektro-oksidasyonu igin uygun oldugu belirlenmistir.

5.2.2. Gaz iirinlerin miktarinin belirlenmesi

Hidrojen olusum miktarinin teorik olarak belirlenmesi amaciyla asagida verilen hesaplama
yapilmistir. 90°C sicaklikta ve Ankara sartlarinda 0,9 atm ortalama basingta teorik olarak

hidrojen olusum hiz1 hesaplanmistir (Es. 5.1, Es. 5.2, Es. 5.3).

Hidrojen tiretim hiz1 teorik olarak Faraday Yasasina gore akimla orantilidir [94].

Vi (hidrojen iiretim hiz1) = Vm* 10%* 60* F (5.1)
R*(273+T)
Vm (molar volume) = ————=33,1 L/mol (5.2)
P
6 mA*looloAmA
V2= 33,1 L/mol* 10° ml/L* 60 s/dk * = 0,009 ml/dk (5.3)

14%96487 C/mol

Sistemdeki anot ve katot kollarindaki vanalar kapali konumda tutularak olusan gazlarin
kollarda olusturdugu seviye farkindan olusan gaz {iriinlerin miktar1 belirlenmistir. Kullanilan
Hoffman elektroliz hiicresi sistemi Resim 5.1°de verilmistir. 2 V potansiyel uyguladigi anda
teorik Hz tiretim hiz1 0,009 mL/dk olarak hesaplanmistir. Hoffman elektroliz sisteminde
Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigr durumda deneysel olarak Hz tretim hizi 0,014 mL/dk

bulunmustur.



Resim 5.1. Hoffman elektroliz hiicresi sistemi

Sistem direnci, elektrotlar arast mesafe gibi var olan kisitlar nedeniyle teorik ve deneysel
olarak bulunan Hz iiretim hizlar arasinda farklar bulunmasina ragmen degerler biiyiikliik

dereceleri bakimindan uyumludur.
5.3. Uc Elektrotlu Sistem Cahsmalari

Farkli ¢alisma elektrodu ve elektrolitik ortam kosullari altinda ve farkli tarama hiz1 ve
potansiyel sinir gibi 6lgtim kosullari altinda sistemin voltametrik davranislari kaydedilmistir.
Ayrica galisgmanm bu boliimiinde, EK-1’de ayrintili sekilde anlatilan, elektrokimyasal
reaksiyonlarda kinetigin incelenmesi ile elde edilen esitlikler kullanilarak gliserin elektro-

oksidasyonu i¢in reaksiyon hiz ifadesi gelistirilmistir.
5.3.1. Cahisma elektrodu ve elektrolitik ortam etkisi

Ug elektrotlu sistemde calisma elektrodu ve elektrolitik ortamin etkisini incelemek amaciyla
Pt ve Au elektrot ile NaOH ve H2SO4 ortaminda galisilmistir. Bu sayede Pt ve Au’in gliserin

oksidasyonu iizerine katalitik etkisi incelenmistir.

Sekil 5.16’da calisma elektrodu olarak Au kullanildigi durumda NaOH elektrolitik
ortaminda gliserinin ortamda bulunup bulunmadig: haller karsilagtirilip gliserinin sisteme

etkisi ve karakteristik pikleri incelenmistir.
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Current / 1le-5A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.16. Au calisma elektrodunun NaOH ve NaOH+gliserin varliinda CV grafigi
(kirmi1z1:0,04 M NaOH, mavi:0,4M gliserin+0,04 M NaOH)

Sekil 5.16°da ortama gliserin ilave edildiginde gliserinin oksidasyonu nedeniyle olusan

belirgin anodik pikler goriilmiistiir.

Au elektrot ile asidik ortamda H2SO4 ve gliserin varliginda (0,4 M gliserin + 0,04 M H2S0O4)
calisildiginda belirgin pikler gézlenememistir. Sekil 5.17°de asidik ve bazik elektrolitik

ortamda gliserinin Au elektrot iizerinde CV grafigi karsilastirmali olarak verilmistir.

Current / 1le-5A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.17. Au calisma elektrodunun asidik gliserin ve bazik gliserin ¢ozeltisi igcin CV

grafigi (kirmizi: 0,4 M gliserin +0,04 M NaOH, mavi:0,4 M gliserin + 0,04 M
H2S04)
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Au elektrot ile asidik ve bazik gliserin ¢ozeltileriyle gerceklesen CV deneylerine gore, Au
elektrodun asidik kosullarda gliserinin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in uygun olmadigi

gorilmistiir.

Pt ¢alisma elektroduyla yapilan deneylerde ise gliserinin etkisini gérebilmek igin &nce
sadece asit ortaminda ardindan gliserin ilavesi yapilarak CV dlglimleri alinmistir. Elde edilen

CV olgiimleri karsilastirmali olarak Sekil 5.18’de verilmistir.

Current / 1le-3A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.18. Pt c¢alisma elektrodunun H2SOs ve H2SOstgliserin varliginda CV  grafigi
(mavi:0,04 M H2SOg4, kirmiz1:0,4M gliserin+0,04 M H2SO4)

Gliserinin oksidasyonu nedeniyle 0,6 V civarinda belirgin bir anodik pik olugsmustur. Bu

deger literatiirde de belirtilen gliserinin oksidasyon potansiyeli ile uyumludur [95, 96].

Farkl1 elektrotlar i¢in yiizey oksidasyonuna ve yiizey oksidin indirgenmesine bagli olarak
farkli pik olusumlar1 gézlemlenmistir. Gliserin elektro-oksidasyonunda asidik ve bazik
kosullarda ¢alisildiginda Au’nun aktif olmadig1 Pt elektrodun daha iyi sonug verdigi bilgisi
literatiirle de uyumludur [44].

Cizelge 5.5°te saf su, saf su+0,04 M H2SO4 ve saf su+0,04 M H2SO4 + 0,4 M gliserin
cozeltilerine ait karakteristik pikleri iceren CV egrileri karsilagtirmali olarak verilmistir.
Cizelge 5.5°te verilen tiim deneylerde calisma elektrodu olarak Pt elektrot, karsit elektorot

olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot kullanilmustir.



Cizelge 5.5. Pt elektrot kullanildig1 durumda farkli ¢ozeltilerde elde edilen CV egrileri

Ortamdaki ¢ozelti

pH

CV egrileri

Saf su

5,63

Current / 1e-5A

24

2.01
1.6 ]
1.2
0.8
041

-0.4
-0.8 4
-1.29
-1.6
-2.07
=244
-2.89
-3.2
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Potential / V vs Ag/AgCl

Saf su+ 0,04 M
H,SO,

1,42

Current / 1le-3A

1.2 0.8 04 0 04 08

Potential / V vs Ag/AgCl

Safsu+ 0,04 M
H,SO4+ 0,4 M
gliserin

1,28

Current / 1le-3A

1.2 0.8 04 0 -04

Potential / V vs Ag/AgCl

08 -1.2
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Sadece saf su ile yapilan deney literatiirde arka plan taramasi olarak adlandirilmaktadir. Bu

durumda ortama higbir elektroaktif madde eklenmez ve voltogramda herhangi bir pik

goriilmez. Bu sayede sistemin tiim bilesenlerinin iyi durumda olup olmadigi test edilmistir.
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H>SO4 varliginda yaklasik 0,2 V’da katodik pik olusumu goriilmiistiir. Sadece H2SO4
bulunan durumda negatif potansiyeller adsorplanmis Hz’nin olusumu ve oksidasyonu

goriliir, pozitif potansiyellerde absorplanmis oksidin olugsumu ve indirgenmesi gortiliir.

Ortama gliserin eklendiginde yaklasik 0,6 V’da gliserine 6zgii anodik pik olusmustur. Bu
pik gliserinin adsorpsiyonu nedeniyle olusan oksidasyona isaret etmektedir. Gozlenen bu
pik daha sonra elektrot yiizeyinde oksijen adsorplanmasi nedeniyle azalmaktadir. Anodik
bolgede -0,1 V civarinda olusan pikin gliserinin oksidasyonu veya bozunmasi sonucu olusan

tiirlerin adsorplanmasi ve yiikseltgenmesi sonucu olusabilecegi diisiiniilmektedir.

Asidik gliserin ¢ozeltiyle Pt ¢aligma elektrodu kullanilarak yapilan CV Glgiimlerinde 10

dongii iist liste yapilmis ve deneyin tekrarlanabilirligi Sekil 5.19°da incelenmistir.

Current / 1e-3A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.19. Pt calisma elektrodunun asidik gliserin ortaminda 10 dongiiden olusan CV grafigi

Sekil 5.19°da goriilen egride 20 segment halinde ¢alisilmistir. Elde edilen egrilerin ve pik
degerleri st iiste ¢akisitk konumdadir. Bu durum deneyin tekrarlanabilir oldugunun

gostergesidir.

Anodik bolgede yaklasik 0,6 V’da ve katodik bolgede yaklasik 0,2 V’da olusan piklerin
gliserine ait oldugunu gosterebilmek icin iki ayr1 deney gergeklestirilmistir. Bunlardan

birincisinde asidik ortamda (0,04 M H>SO4 varliginda) 0,4 M ve 0,8 M gliserin ¢ozeltisi
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kullanilmigtir. Calisma  elektrodu Pt’dir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.20°de
karsilastirilmistir.

Current / 1le-3A

-3.0

X T T T T T T T T T T
20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 0 -02 -04

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.20. 0,4 M ve 0,8 M gliserin ¢ozeltilerinin CV grafigi (kirmizi: 0,4M gliserin+0,04
M H2SO4, mavi: 0,8M gliserin+0,04 M H,SO4)

Gliserin konsantrasyonunun 0,4 M’dan 0,8 M’a artirilmasiyla 0,6 V ve 0,2 V’da olusan

pikler belirginlesmistir. Bu durum piklerin dogrudan gliserin etkisi ile olustugunun bir

gostergesidir.

Ikinci deneyde ise ortama fazladan asit ilavesi durumunda incelenen piklerde herhangi bir
degisiklik olup olmadigi incelenmistir. Ortama fazladan 1 M 2 mL H>SOs ilavesi

gerceklestirilmesiyle c¢ozeltideki asit konsantrasyonu 0,04 M’dan 0,06 M’a yiikselmistir.
Elde edilen CV egrileri Sekil 5.21°de verilmistir.
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Current / 1e-3A

04 -038 -1.2

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.21. 0,04 M ve 0,06 M H2SOs igerin gliserin ¢ozeltilerinin CV grafigi (mavi: 0,4M
gliserin+0,04 M H2SO4, kirmizi: 0,4M gliserin+0,06 M H2SO4)

Sekil 5.21’de goriildiigii gibi asit miktarindaki artisa ragmen piklerde bir degisiklik
olmamasi anodik bolgede yaklagik 0,6 V’da ve katodik bolgede yaklasik 0,2V da elde edilen

piklerin dogrudan gliserine 6zgii pikler oldugunu dogrulamistir.
5.3.2. Tarama hiz1 ve potansiyel simirlarin etkisi

Sekil 5.21°de de goriildiigii lizere CV deneylerinde negatif potansiyeller uygulandiginda
grafikte dalgalanma ve giiriiltii olusmaktadir. Bunun nedeni ¢alisma elektrodunun aktif
ylizeyinin kabarciklar ile kapanmasidir. Bu durum g6z Oniine alinarak potansiyel sinir

degerleri sinirlandirilmistir.

Gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda asidik kosulda Pt elektrot kullanildig1

durumda tarama hizinin etkisi incelenmistir. Elde edilen CV grafigi Sekil 5.22°de verilmistir.
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Sekil 5.22. Asidik gliserin ¢ozeltsinde Pt elektrotta gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasina tarama hizinin etkisi (kirmiz1:0,1 V/s, mavi:1 V/s)

Tarama hizinin artmasiyla anodik yondeki yiikseltgenme pikinin siddetinin arttigi
goriilmistiir. Tarama hiz1 arttikga, yavas elektron transfer kinetigi gergeklesmektedir.

Yiiksek tarama hizlar1 difiizyon tabakasiin boyutunda azalmaya yol acar bu nedenle daha
yiiksek akim gozlenmektedir.

5.3.3. Cahsma elektrodunun temizlenmesi
Elektrotlarin temizligini kontrol etmek amaciyla ferrisiyaniir ¢ozeltisi iginde CV analizine

tabi tutulmustur. Elektrot temizlenmeden 6nce alinan CV 6l¢iimiine ait grafik Sekil 5.23°te

verilmistir.

Current / 1le-5A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.23. Pt elektrodun ferrisiyaniir ¢ozeltisi i¢indeki CV grafigi
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Sekil 5.23’te katodik pikin yaklasik -0,3 V’da anodik pikin 0,24 V’da olustugu
goriilmektedir. Iki pik degeri arasinda 0,54 V (540 mV) fark bulunmaktadir. Elektrot

temizlendikten sonra alinan CV 6l¢iimiine ait grafik Sekil 5.24°te verilmistir.

Current / le-5A

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.24. Temizleme islemi sonrasi Pt elektrodun ferrisiyaniir ¢ozeltisi igindeki CV grafigi

Elektrot temizlendikten sonra katodik pik 0,23 V’da anodik pik 0,12 V’da olusmustur.
Aradaki fark 0,11 V (110 mV)’ diismiistiir. Bu durum elektrodun temizlenmesi gerektiginin

ve bu islemle temizlemenin basariyla gerceklestiginin bir gostergesidir.

5.3.4. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Reaksiyon derecesinin belirlenmesi amaciyla farkli gliserin ve HoSO4 konsantrasyonlarinda
CV taramalar1 gergeklestirilerek gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinin
konsantrasyonlara baglilig1 incelenmistir. Sekil 5.25’te 0,4 M gliserin varlifinda farkl asit

konsantrasyonlarinda gergeklestirilen deney sonuglar1 goriilmektedir.
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Current / le-4A
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Potential / V vs Ag/AgCl
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1.2 4
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0.8
0.6 4
0.44
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-1.2

Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.25. CV analizi; a) kirmizi: 0,4 M gliserin+0,02 H2SO4, mavi: 0,4 M gliserin +0,04
M H2SOg4, yesil: 0,4 M gliserin +0,06 M H2SO4, pembe: 0,4 M gliserin +0,08 M
H2S0O4 b) piklerin yakindan goriiniimii

Sekil

525’¢ gore 0,3 V civarinda olusan katodik pikler

incelendiginde asit

konsantrasyonunun artmasiyla olusan pikler saga ((-) yone dogru) kaymustir.

404
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203
10 -

- - | 121
; —_— ———N .
3 — = R
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g = e — N
2 - : FEE e e _7_,,—;;”'""7 e
= 5 s S ~
o ~ 09
-1.24
BLE
-184
4 21 T T T T T
14 12 10 08 06 04 02 0 02 -04 090 08B0 070 060 050 040 030 020 010 0
Potential / V vs Ag/AgCl (b) Potential / V vs Ag/AgCl

Sekil 5.26. CV analizi; a) kirmizi: 0,2 M gliserin +0,04 H2SO4, mavi: 0,4 M gliserin +0,04
M H2SOq, yesil: 0,6 M gliserin +0,04 M H2SO4, pembe: 0,8 M gliserin +0,04 M
H2S0O4 b) piklerin yakindan goriiniimii

Sekil 5.26’da 0,35 V civarinda olusan piklerde, dogrudan gliserin oksidasyonu ile

iliskilendirilmistir. Gliserinin oksidasyonu, platin yilizeyinde adsorbe edilen -OH gruplariin

varligim gerektirmektedir [97]. ileri anodik taramada -OH adsorpsiyonu ve Pt-OH olusumu

meydana gelmektedir. Daha sonra, Pt-OH'nin platin okside doniistiiriilmesiyle ylizey

oksidasyonu gerceklesir. Maksimum anodik potansiyele ulastiktan sonra potansiyel yonii

tersine ¢evrilir ve ¢evrim tamamlanana kadar tarama yapilir. Platin oksit geri taramada 0,6

V civarinda indirgenir. Yaklasik 0,6 V’ta olusan anodik pik, konsantrasyonun artmasiyla
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belirgin sekilde artmigtir. CV analizinden elde edilen pik degerleri reaksiyon derecesinin

bulunmasi amaciyla logaritmik olarak grafige aktarilmistir.

-4 4
-118 -116 -114 -112 -4'1 -1 '0,8 '0,6 '0,4 '0,2 42 O
2 4]4
4.3 o
< -4.4 2 -4,6
= = 4D = -4.8
= 4,6 2 5
y = 0,1248x - 4,3445 ) 4’8 y =1,9816x - 4,0297 -5,2
_419 -5,4
(a) 5 (b) 56
log[H,SO,] (M) log[C3HgO4] (M) :

Sekil 5.27. Gliserin elektro-oksidasyonu i¢in pik akimi ve konsantrasyon analizi a) H2SO4
icin reaksiyon derecesi, b) C3HgOs i¢in reaksiyon derecesi

Sekil 5.27’ye gore HoSO4’e bagli reaksiyon derecesi (m’) 0,12, gliserine bagli reaksiyon
derecesi (m) 1,98 bulunmustur. Elde edilen Kesirli reaksiyon dereceleri, reaksiyon
mekanizmasinin karmasikligint ve hiz belirleme adimimin oksidasyon sirasinda olusan
adsorbe edilmis tiirleri icerdigini gostermektedir [98]. Reaksiyon hizi ifadesinin gliserin

konsantrasyonuna daha ¢ok bagli oldugu sonucuna varilmistir.
5.3.5. Reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi ve Tafel egrisinin olusturulmasi

Reaksiyon hiz ifadesi, reaksiyon derecelerinden faydalanarak basit sekliyle Es. 5.4°te

verildigi sekilde yazilmistir.

anF
j = ko[H2S04]%12 [C3HgO3]"% ¢ Crr ™V (5.4)

Toplam reaksiyon hiz ifadesinin tam olarak gelistirilmesi icin kinetik ifadeler ve Sekil

5.28’de verilen Tafel egrisinden faydalanarak reaksiyon hiz sabiti bulunmustur.
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Sekil 5.28. Tafel egrisi ve verileri

Sekil 5.28°de verilen Tafel egiminin diisiik olmasi elektrolizorler i¢in istenen bir durumdur.
Tafel egrisi ve verilerine gore intercept ve slope verileri denklemin ilgili boliimlerine
esitlenerek islem yapilmasiyla Ko degeri elde edilmistir. Buna gore yapilan islemler sonucu

ko 88957 cm/s bulunmustur.

. . (1-o)nF
=logj +-—2—
logj=logj, 2 303RT (5.5)
. . anF
logj = logjo + 55 xr L (5.6)
Toplam reaksiyon hiz ifadesi Es. 5.4 ve Es. 5.7 deki sekilde gelistirilmistir.
L
j = ko[H2S04]%1? [C3HgO3]*%8 e * RT (5.4)

(0,18F 1'])
j=88957[0,04]°12 [0,4]*% e\ RT (5.7)
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5.4. ki Bolmeli Elektroliz Hiicresi Calismalar

Deneyler Bolim 4.7°de  belirtilen  6zgiin  iki bolmeli elektroliz  hiicresinde
gergeklestirilmistir. Sistem membranli ve membransiz olarak ¢alisma olanagi saglarken bu
sayede farkli anot ve katot bilesenleriyle c¢alisilmigtir. Deneyler anlik akim yogunlugu

potansiyel Olglimleri, sabit potansiyel altinda uzun siireli performans deneyleri ve gaz

analizleri seklinde ylriitiilmistiir.

5.4.1. Membranli ve membransiz sistem

Membransiz sistem

Sistemde anot ve katot bolmeleri arasinda membran kullanilmadan sistem tek bir bolme gibi
kullanilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen akim yogunlugu potansiyel grafigi Sekil
5.29’da verilmistir.

45
——90°C

20°C
35

25

15

Akim yogunlugu (mA/cm?)

0,5

0 ¢
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Potansiyel (V)

Sekil 5.29. iki bdlmeli membransiz sistemde 20°C ve 90°C’de akim yogunlugu potansiyel
degisimi

Oda sicakliginda ve 90°C sabit sicaklikta gergeklesen deneyler sonucunda elde edilen
polarizasyon egrileri incelendiginde akim yogunlugu degerlerinin basit elektroliz hiicresine
gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum dogrudan elektrotlar arasi mesafenin

artmasiyla iligkilidir. Ayrica yliksek sicaklikta daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde
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edildigi agik sekilde goriilmektedir. Deney boyunca sicaklik ve pH etkisi incelenmistir. Elde

edilen grafikler Sekil 5.30°da verilmistir.

3,0
25
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15
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0,5

Akim yogunlugu (mA/cm?)

0,0
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Sekil 5.30. Iki bolmeli membransiz sistemde sicaklik ve pH degisimi

20°C-90°C arahiginda sicakhigin artmasiyla reaksiyon kinetigine bagli olarak akim

yogunlugu degerlerinin arttig1 gériilmiistiir. Deney ilerledikce sicakligin artmasiyla birlikte

pH degerlerinde diisiis olmustur. Bu durum ¢6zelti i¢indeki H™ konsantrasyonun artmasiyla

iliskilendirilmistir.

Membranl sistem

Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde membran kullanilarak yapilan deneyler 20°C’de

gergeklestirilmistir. Perfluoro siilfonik asit 6zellikli membran olan Nafion XL membran

kullanilmigtir. Sekil 5.31’de ayrintili olarak gosterilen deney sisteminin basit hali ve

kullanilan farkli ¢6zelti bilesenleri Cizelge 5.6°da 6zetlenmistir.



Sekil 5.31. iki bélmeli membranl elektroliz hiicresi gorseli

Cizelge 5.6. ki bolmeli membranli hiicrede katoda ilave edilen asit miktarlarinin
polarizasyon grafigi lizerindeki etkisi

No Deney Sistemi Polarizasyon egrisi
6
15 mL1 M HSO,
& 0
2~ 4
25
0,4 M CH,0, < 3
1 0,04 M H,SO, H.0 eE,
H.0 = )
ANOT KATOT 0
0051152 25 3 35 4 45
Potansiyel (V)
8
30mL1MHSO, o 7
2 6
g N
55°
0,4 M C,H,0, E‘E g
2 0,04 M H,SO, H.0 >
H.0 i
ANOT KATOT 0
0051152 25 3 35 4 45
Potansiyel (V)

Cizelge 5.6°da verilen 1 numarali deney sisteminde katot bélmesine 15 mL 1 M H2SO4
ilavesiyle 0,02 M’lik asidik ¢ozelti elde edilmistir. Katot bolmesi pH degeri 0,96 dir. 2
numarali deney sisteminde ise katot bolmesine 30 mL 1 M H2SOg ilavesiyle 0,04 M’lik
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asidik c¢ozelti elde edilmistir. Katot bolmesi pH degeri 0,74’tiir. Katot bdlmesindeki asit
konsantrasyonunun artmastyla akim yogunlugu degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Iki bolmeli

hiicrede ayni sartlarda membranli ve membransiz sistem i¢in karsilastirmasi Sekil 5.32°de

verilmistir.

w
[=)

membranli

N
ol

membransiz

Akim yogunlugu (mA/cm?)
o = = n
o o (8} o

o
=)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 1,4 16 18
Potansiyel (V)

Sekil 5.32. iki bélmeli sistemde membranli ve membransiz durumda elde edilen
polarizasyon egrilerinin karsilastiriimasi

Membran kullanildig1 durumda daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. Membran

segici gegirgen zar yapisinda oldugundan H' iyonlarinin katota dogrudan yonelimine olumlu

etki saglanmustir.

Katotta farkli tuz ve asit ¢ozeltileriyle ¢alisiimis elde edilen sonuglar Cizelge 5.7°de
verilmistir. Anotta gliserin siilfiirik asit ve su bulundugu durumda katot bolmesine 1 M 30
mL KCI eklenmistir. Burada katki malzemesi olarak kullanilan tuzun se¢iminde higbir ortak
iyon ve H" igermeyen, iki bélme arasindaki itici giicii etkilemeyecek tiirde madde secilmistir.

Cizelge 5.7°de verilen 4 numaral1 deney sisteminde ise katoda dogrudan HCI eklenmistir.
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Cizelge 5.7. iki bdlmeli membranli hiicrede katota ilave edilen farkli asit ve tuzun
polarizasyon grafigi lizerindeki etkisi

No Deney Sistemi Polarizasyon egrisi

4,0
35
3,0
2,5
2,0
15
1,0
05

0,0
0 1 2 3 4 5
Potansiyel (V)

30mL 1 MKCI

3 0,4 M CH,0,
lo,04 M H.s0, H.0
H.0

ANOT KATOT

Akim yogunlugu (mA/cm2)

6,0
30mL 1 M Hcl Q

g |

E 4,0

& 3,0

4 0,4 M CH,0, _2 '

0,04 M H,SO, H:0 5 2.0
H.0 =S

£ 1,0
~

ANOT KATOT < 0,0

0 1 2 3 4 5

Potansiyel (V)

Katota asit ilavesi yapildigi durumda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir.
Katot ¢ozelti bileseninin belirlenmesine yonelik yaptigimiz diger bir ¢alismada anotta ayni
cozelti bilesimi mevcut iken (0,4 M gliserin+ 0,04 M H2SO4) katottaki farkli bilesim

durumlan Sekil 5.33’te incelenmistir.
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8
Katot H,SO,+H,0

T Katot HCI+H20
E o6 Katot KCI+H20
< Katot H,O
g 5 ’
=
)%n 4
gﬁ
)O 3
)
g 2
<

1

0

0 1 2 3 4 5

Potansiyel (V)

Sekil 5.33. iki bélmeli membranli sistemde farkl1 katot ¢dzelti bilesimlerinin polarizasyon
egrisi lizerine etkisi

En yiiksek akim degerleri katotta da H2SO4 varliginda elde edilmistir. 2 V’da elde edilen
akim yogunlugu degerleri karsilastirildiginda katotta HCI kullanildigr duruma gore %50
daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir.

Calismada farkli elektrolitik ortam elde etmek amaciyla asidik katyonik iyon degistirme
reginesi olan Amberlyst-15 kullanilmistir. Ortama eklenen Na2SQO4’iin yapisindaki sodyum
iyonlarinin hidrojen iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu ortamda H2SOs olusur. Regine
kullanildigr ve kullanilmadigi durumda gergeklesen deneylere ait akim yogunlugu

potansiyel grafikleri Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Iki bolmeli membranli hiicrede katoda ilave edilen tuz ve regine-tuz bilesiminin

polarizasyon grafigi lizerindeki etkisi

No Deney Sistemi Polarizasyon egrisi
9
- 240 RPM
tél 8
% 7 0 RPM
0,4MCH0, |0,4MCHO, E 6
30 g Na,SO, 30 g Na,SO, 20 5
5 Amberlyst-15 | Amberlyst-15 e 4
H,0 H,0 go 3
>
g 2
ANOT KATOT % 1
0
0 1 2 3 4 5
Potansiyel (V)
14,0
g 120
o
% 10,0
0,4 M CH,0O, 0,4 M CH,O, 5 8,0
6 30gNa;SO, | 30gNa,S0O, 2 60
HO HO 5 40
>\ L
ANOT KATOT E 2'0
<
0,0
0 1 2 3 4 5
Potansiyel (V)

Regine kullanilmayan durumda daha yiiksek akim degerleri elde edilmistir. Amberlyst-15
reginesinin sistem tiizerinde olumlu bir etkisi kaydedilmemistir. Ayrica regine kullanilan
deneyde onset potansiyeli yiiksektir. 1 V sonras1 akim elde edilmeye baslanmistir. Ortama
30 gram NaxSOgs ilavesiyle anot ve katot bolmelerindeki tuz konsantrasyonu 0,28 M
olmaktadir. Bu asamaya kadar yapilan diger ¢alismalarda elektrolit konsantrasyonu 0,04 M
olacak sekilde ayarlanmistir. Anot ve katot bolmelerinde 0,04 M’lik Na>SO4 ve H2SO4 elde
edecek sekilde yapilan eklemeler sonucu olusturulan polarizasyon egrileri Sekil 5.34’te

karsilagtirilmistir. Bu durumda da yine asit kullanim1 daha avantajli bulunmustur.
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1 M 30 ml H,S0,
1 M 30 ml Na,SO,

Akim yogunlugu (mA/cm?)
o [l N w EEN (6] (2] ~ oo

0 1 2 3 4 5
Potansiyel (V)

Sekil 5.34. iki bélmeli membranli sistemde anot ve katot bolmesinde asit ve tuz ilavelerinin
akim yogunlugu potansiyel iizerine etkisi

5.4.2. Membran turiinin incelenmesi

Nafion XL membran

Mevcut sistem i¢in sizdirmazlik gibi bazi fiziksel/tasarimsal kisitlar ve iyon degisim
kapasitesi gibi bazi1 avantajlari nedeniyle ilk olarak ince bir membran olan Nafion XL tercih
edilmistir. Oda sicakligi ve 90°C’de gerceklesen deneyler sonucu elde edilen polarizasyon

egrileri Sekil 5.35’te verilmistir.

;
— Oda sicakligi (20°C)
= 6
5 90°C
E 5
= 4
o
=
g 3
plel)
S 2
g
Z 1
<

0

0 0,5 1 15 2 2,5

Potansiyel (V)

Sekil 5.35. Nafion XL membran kullanildigi durumda oda sicakligi ve 90°C’de gergeklesen
deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrileri

1 V potansiyele karsilik gelen akim yogunlugu degerlerine gore sicakligi 20°C’den 90°C’ye

artmasiyla akim yogunlugu degeri %78 artmustir.
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Nafion 117 membran

Ileriki calismalar da goz dniinde bulundurularak membran elektrot takimi1 (MET) olusumu
icin daha elverisli, mekanik dayanikliligi daha yiiksek ve proton iletkenligi agisindan
avantajli durumda olan bir membran olarak goriilen Nafionl17 ile de calisilmigtir. Oda

sicaklig1 gergeklesen deney sonucu elde edilen polarizasyon egrisi Sekil 5.36°te verilmistir.

0 0,5 1 15 2 2,5
Potansiyel (V)

Sekil 5.36. Nafion 117 membran kullanildig1 durumda oda sicakliginda gergeklesen deney
sonucu elde edilen polarizasyon egrisi

Calismada, sicakligin 40°C’nin istiine ¢ikarilmasiyla sistem tasarimi nedeniyle membran
kalinligindan kaynakli sistemin boyun kisminda ¢ozelti kacaklart meydana gelmistir. Anot
ve katot bolmesi arasindan ¢ozelti akmistir. Deney sistemi tekrar kurularak vazelin, kelepce
ve farkli sizdirmazlik elemanlariyla kacak Onlenmeye c¢alisilmis ancak basarili
olunamamustir. Bu nedenle mevcut sistemde Nafion 117 membran ile 90°C’de 6l¢iim
almamamistir. Nafion XL ve Nafion 117 membran kullanildig1 durumda oda sicakliginda

sistem performanslar1 Sekil 5.37°de karsilastirilmistir.
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Sekil 5.37. Oda sicakliginda Nafion XL ve Nafion 117 membranin karsilastirilmast

Elde edilen akim yogunlugu degerleri her iki membran kullanildig1 durumda yaklasik olarak
aynidir. Caligmada kullanilan iki membran i¢in empedans analizleri elektrokimyasal arayiiz
cihazinda (Solartron marka 1260 FRA +1287 model) yapilmistir. Membranlar deney oncesi
1 giin boyunca 2 M H2SOg4 sulu ¢ozeltisi i¢erisinde tutulmustur. Daha sonra yiizeydeki fazla
asitligin giderilmesi i¢in 1 giin boyunca deiyonize su igerisinde tutularak protonlama iglemi
tamamlanmistir. Ardindan 0,05 M H2SOg igerisinde empedans islemi gerceklestirilerek
membranlarin proton iletkenlikleri incelenmistir. Nafion XL ve Nafion 117 ig¢in proton

iletkenliginin sicaklikla degisimi Sekil 5.38’de verilmistir.

0.18
0.16
0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0

Protan fletkenligi (Sfem)

=#=Nafion 117

Nafion XL

20 30 40 30 60 70 80
Sicaklk (*C)

Sekil 5.38. Farkli Nafion membranlar i¢in empedans 6l¢iim sonuglari
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Elde edilen sonuglar literatiirle uyumluluk gostermektedir. Tiim sicakliklarda Nafion 117
membranin proton iletkenligi Nafion XL membrana gore daha yiiksektir. Sekil 5.38’de
gorildiigli gibi 70°C iistiinde her iki membran igin proton iletkenligi degerlerinde diisiis
gorilmiistir. Bu durum membran biinyesinde yer alan suyun buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumla iligkili olarak Nafion membran kullanilan ¢aligmalarda

80°C ve daha yiiksek sicakliklarda performansi diismektedir.

Ote yandan sicakligin artmasi gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasini olumlu
etkilemektedir. Sekil 5.39’da herhangi bir 6n islem uygulanmamis Nafion XL membranin 1
V sabit potansiyel altinda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda kullanilmasi

sonucu elde edilen sicaklik-akim yogunlugu degisimi verilmistir.

35
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5

0,0
0 20 40 60 80 100

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sicaklik (°C)

Sekil 5.39. Nafion XL membran kullanilan sistemde sicaklik-akim yogunlugu iliskisi

70°C ve 90°C’de elde edilen akim yogunlugu degerleri karsilastirildiginda sicakligin
artmastyla akim yogunlugu degerlerinde yaklasik %24’liikk bir artis s6z konudur. Tiim bu
bilgiler 1s18inda mevcut sistem icin var olan tasarimsal kisitlar nedeniyle Nafion XL

membran ile ¢alisilmaya devam edilmistir.

5.4.3. Membrana uygulanan 6n islem

Boliim 4.7.3’te belirtilen islem basamaklar1 dahilinde Nafion XL membrana Prosediir 1°¢e
gbre on isleme tabi tutulmustur. On islem gdrmiis membranin gliserinin elektrokimyasal
yeniden yapilanmasinda kullanilmast sonucu oda sicakligi (20°C) ve 90°C’de elde edilen

polarizasyon egrileri Sekil 5.40’ta verilmistir.
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Sekil 5.40. Prosediir 1’e gore on islem yapilmis membranin kullanildig1 deney sisteminde
elde edilen polarizasyon egrileri

Boliim 4.7.3te verilen Prosediir 2’ye gore on islem gormiis membranin kullanilmasiyla oda

sicaklig1 (20°C) ve 90°C’de elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.41°de verilmistir.

90°C prosediir 2 membran

20°C prosediir 2 membran
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Sekil 5.41. Prosediir 2’ye gore On islem yapilmis membranin kullanildigi deney sisteminde
elde edilen polarizasyon egrileri

Boliim 4.7.3’te verilen Prosediir 3’e gore on islem gdrmiis membranin kullanilmasiyla oda

sicakligi (20°C) ve 90°C’de elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.42°de verilmistir.
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Sekil 5.42. Prosediir 3’e gore On islem yapilmis membranin kullanildig1 deney sisteminde
elde edilen polarizasyon egrileri

Caligilan 3 ayri prosediire gore On isleme tabi tutulmus membranlarin kullanilmasiyla elde

edilen polarizasyon egrilerinin karsilastirilmasi Sekil 5.43’te verilmistir.

9 © —a—90°C prosediir 3 membran

90°C prosediir 1 membran

——90°C prosediir 2 membran
7 —+—90°C 6n islemsiz membran
—+—(da T prosediir 3 membran

Oda T prosediir | membran
—s#—Qda T prosediir 2 membran

—+—0da T 6n iglemsiz membran

Akim yogunlugu (mA/cm?)
(6]

0 0,5 1 15 2 2,5

Potansiyel (V)

Sekil 5.43. On islemsiz ve ii¢ farkl1 prosediire gore &n isleme tabi tutulmus membranlarin
kullanilmasiyla elde edilen polarizasyon egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 5.43’te goriildiigii gibi gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda kullanilan
Nafion XL membran i¢in en etkin aktiflestirme on islemi prosediir 3’tiir. Prosediir 3 yaklagik
olarak prosediir 1 ve 2’nin birlesimi olarak diisiiniilebilir. Uygulanan diger prosediirlere gore
daha uzun ve membran-¢dzelti temas siiresinin en fazla oldugu &n islemdir [99]. Ozellikle
90°C’de gergeklesen deneylerde uygulanan 6n islemler arasinda prosediir 3’iin tistiinligii net
bir sekilde goriilmiistiir. 90°C sicaklikta 2 V sabit potansiyel uygulamasi altinda
karsilastirildiginda 6n islemsiz membrana gore, prosediir 3 gore 6n islem yapilan membran

yaklasik %38 daha verimli oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.44°te prosediir 3’e gore On islem yapilmis membranin kullanildigi sistem ve

membransiz sistem akim yogunlugu degerlerine gore karsilastirilmistir.

Membranli-90°C

Membransi1z-90°C
Membranli-oda T

4 Membransiz-oda T

Akim yogunlugu (mA/cm?)
w

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16
Potansiyel (V)

Sekil 5.44. Membransiz ve Prosediir 3’e gore on islem goérmiis membranli hiicrede oda
sicakliginda ve 90°C’de elde edilen polarizasyon egrilerinin karsilastirilmasi

90°C sicaklikta 1 V potansiyele karsilik gelen degerler membransiz ve prosediir 3’e gére 6n
islem yapilan membranli sistemde karsilastirildiginda, membranli sistem yaklasik %30 daha
verimlidir. Ayrica anot ve katotta kullanilacak ¢6zelti gesitliligi agisinda da membranl
sistem kullanim1 daha islevseldir. Tiim bu degerlendirmeler sonucunda akim yogunlugu
degerlerine gore, mevcut sistem ve ¢alisma sartlari i¢in kullanilabilecek en uygun membran

prosediir 3’e gore On igleme tabi tutulmus Nafion XL. membran olarak belirlenmistir.

Ug ayr1 prosediire gore on islem gdrmiis membranlarn kullanilmastyla 2 V sabit potansiyel

uygulamasiyla gergeklestirilen deneyler sirasinda bir saat siireyle anot ve katot bolmelerinde
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olusan gaz iirlinler toplanarak GC’de gaz analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen analiz

sonuclart EK-4’te verilmistir. Analiz verileri Cizelge 5.9’da 6zetlenmistir.

Cizelge 5.9. Gaz triin analizlerinin karsilastirilmasi

Basl ITatot ?not Katot pik | Anot pik | Katot | Anot
No | Sistem tiirii | Membran | On Islem a3 .angie Bitis akim omgan OMsAN | 4}ikonma | alikonma pik pik
akim iriinler irtinler . . 1 1
9%bilesim | %bilesim stiresi stiresi | alan1 | alan1
Membransi H, %3,2 H, 2,3 H, 788
1 |z-2v-zn/zn @ ;m;z‘mz) @ 83;%@“2) CO, %90,6 0,188 CO, 22278
90°C ' ! CO %6,1 CO38 CO 1509
Membranli- | Nafion
2 | 2v-znizn- | XL-én 852 Z‘/A , 45Ar/“A ~ |H,%100| co100 | H,1.9 | co4 8';2 co78
90°C islemsiz (5.8 mAJem?) | - (SmAjcm) °
Membranli- | Nafion
. ) 55 mA 48 mA . . H, | co
3 ZVE)%?C/:Zn- f;;;;ﬁﬁ Prosediir 1 (6,6 mA/cm?) | (5.7 mAJcm?) H, %100 | CO %100 | H,2,4 CO5,6 1006 | 936
Membranli- | Nafion
3 ) . 50 mA 48 mA 0 o H, | CO
4 ZVQ%?C/:Zn I);II;IEE Prosediir 2 (6 mAIcm?) | (5,7 mA/em?) H, %100 | CO %100 | H,2,4 C03,2 1134 | 2170
Membranli- | Nafion
oA ) 58 mA 52 mA . . H, | co
5 ZVQ%?éZn l);ll;;ﬁ Prosediir 3 (6,9 mA/cm? | (6,2 mA/cm?) H, %100 | CO%100 | H,1,8 C033 1222 | 2283

Membransiz sistemde ¢aligildig1 durumda, analiz sonuglarina gore gaz iiriin olarak H2-CO-
COz2’den olusan bir gaz karigimi elde edilmistir. Ancak amag saf H» iiretimi oldugu igin
elektroliz islemi sonrasi bir saflagtirma islemine gerek duyulmaktadir. Membranli sistemde
calisildig1 durumda katot bolmesinde saf H2 olusumu kaydedilmistir. Ayrica anottan katota
H* iyonlarinin gegisini yonlendirdigi ve anot ve katotta farkli ¢ozelti bilesenleriyle ¢alisma
olanagi sagladigi i¢cin membranli sistem tercih edilmistir. Uygulanan 6n islemler de ele
alindiginda deney sirasinda olusan Hz miktarina gore prosediir 3’iin kullanildigi deneylerde

en iyi sonuca ulagilmistir.

Gergeklesen temel reaksiyona gore anotta CO2 olusumu beklenmektedir. Ancak olusan ara
reaksiyonlar nedeniyle CO olusumu da meydana gelmistir. Sekil 5.45°te belirtilen
mekanizmada gliseraldehit, gliserik asit, glikolik asit, formik asit gibi ara iiriinlerin olusumu
sirasinda CO ve CO; olusumu goriilmektedir [100]. Yavas elektro-oksidasyon kinetigi ve C-
C bag ayrismasi icin yliksek enerji bariyeri nedeniyle, gliserinin tamamen COgz'ye
oksitlenmedigi goriilmektedir. Ayrica CO’in sudaki ¢oziintirligi (0,0028 g/100 g su 20°C
ve 1 atm) CO2’e (0,169 g/100 g su 20°C ve 1 atm) gore daha az oldugundan ¢ozeltiden
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uzaklagmasinin daha kolay oldugu diisiiniilmekte bu nedenle daha ¢ok CO olusumu

gergeklesmektedir [101].
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Sekil 5.45. Gliserinin elektro-oksidasyonu sirasinda meydana gelen mekanizma ve ara
tirtinler

Birincil alkol oksidasyonu gliseraldehit ve gliserik asit olusumuna yol agmakta, daha sonra
glikolik asit ve formik aside oksitlenmektedir. Ardindan formik asitten CO2
olusabilmektedir. Ayrica formik asidin katalizor lizerinde dehidrasyonu ile CO elde

edilebilmektedir.

5.4.4. Uzun siireli performans deneyleri

1 V sabit potansivel altinda gerceklesen deneyler

Sicakligin, gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi iizerindeki olumlu etkisi
bilinmektedir. Sicakligin artmasiyla reaksiyon kinetigine bagli olarak akim yogunlugu
degerleri artmaktadir. 1 V sabit potansiyel altinda akim yogunlugunun sicaklikla degisimi

Sekil 5.46°da verilmistir.
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Sekil 5.46. 1V sabit potansiyel altinda sicaklik-akim yogunlugu degisimi

Sicakligin 18°C’den 90°C’ye ¢ikmasiyla akim yogunlugu degerleri yaklagik 2 katina
cikmistir. Ancak yapilan anlik 6l¢timlerin yani sira uzun siireli performans testleri ¢alisma
sicakligi agisindan daha belirleyicidir. 1 V sabit potansiyel altinda 90°C, 70°C, 50°C ve oda
sicakliginda gerceklesen 6 saatlik performans testleri Sekil 5.47°de karsilagtirilmistir.
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Sekil 5.47. 1V sabit potansiyel altinda dort farkli sicaklik degerinde gergeklesen performans
deneylerinin karsilastirilmast

Oda sicaklhiginda gerceklesen deneyde sabit akim yogunlugu degeri kaydedilmistir. Diger
tim sicakliklarda gerceklesen deneylerde akim yogunlugu degerlerinde deney siiresince

diistis olmustur. En belirgin diisiis en yiiksek ¢alisma sicakligi 90°C’de kaydedilmistir. Sekil
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5.46°da goriildiigi tizere yiiksek sicaklikta anlik akim 6l¢timlerinde yiiksek akim yogunlugu
degeri elde edilmistir. Ancak performans deneylerinde ortamdaki gliserinin harcanmasi,
yiiksek sicaklikta membran biinyesinde yer alan suyun buharlagmasi ve elektrot yiizeyinin
bozunmasi kaynakli performansi diismektedir. Deney sonunda en yiiksek akim yogunlugu

degeri oda sicakliginda gerceklesen deneyde elde edilmistir.

2 V sabit potansivel altinda gerceklesen deneyler

Deneylerde calisma sicakliginin belirlenmesinin yani sira ¢alisilacak potansiyel degerinin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu nedenle farkli sabit potansiyel degerlerinde ¢aligilarak hem
sistem yanitt hem de gaz analizleri karsilastirilmistir. Bu sayede sistem i¢in uygun sicaklik
ve potansiyel belirlenmistir. 2 V sabit potansiyel altinda 90°C, 70°C, 50°C ve oda
sicakliginda gergeklesen 6 saatlik performans testleri Sekil 5.48°de karsilastirilmistir.
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1 50°C
0.5 18°C
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Sekil 5.48. 2 V sabit potansiyel altinda dort farkli sicaklik degerinde gergeklesen performans
deneylerinin karsilastirilmasi

Oda sicakliginda gergeklesen deney disinda tiim deneylerde deney baslangicindan sonuna
kadar akim yogunlugu degerlerinde yaklasik 2 mA/cm?’lik diisiis olmustur. Ancak oda
sicakliginda gergeklesen deneyde, 1 V sabit potansiyelde gerceklesen deneylerde de oldugu
gibi, akim yogunlugu deney siiresi boyunca sabit kalmig kararli akim yogunlugu degerleri

elde edilmistir.
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Deneylerde baglangi¢c akim yogunlugu degerleri sicaklikla orantilidir. Ancak deney sonunda
en yiiksek akim yogunlugu degeri oda sicakliginda gerceklesen deneyde elde edilmistir.
Ayrica oda sicakliginda gergeklesen deneyler disindaki diger tiim deneylerde; sistemin
boyun kisminda kagak, elektrotlarin boyutlarinin kiigiilmesi ve deformasyonu gibi sorunlarla
karsilasilmistir. Deney sirasinda Zn anot ve katot elektrotlar1 oksitlenerek ¢ozeltiye karigmis
ve elektrot aktif ylizey alani azalmistir. Bu durum, ortamda bulunan iyonlar da g6z 6niinde
tutularak sistemde ZnSOas, ZnCO3 gibi Zn tuzlarin varligina yoneltmektedir. Oda sicakligi
disinda gergeklesen tiim deneylerdeki akim yogunlugu degerlerindeki diisiis, yiiksek sicaklik
ve asidik ortam etkisiyle esterlesme

reaksiyonlarini meydana gelmesinden de

kaynaklanabilmektedir.

Gaz analizleri

1 V ve 2 V sabit potansiyel altinda dort farkli sicaklik degerinde elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasi, gaz tirlin analiz sonuglar1 ve deney sirasindaki gézlemler Cizelge 5.10°da

Ozetlenmistir. Gaz kromatografi analizi sonucu elde edilen grafikler EK-5’te verilmistir.

Cizelge 5.10. 1 V ve 2V sabit potansiyel altinda farkli sicakliklarda gergeklesen performans
deneylerine ait gaz analizi sonuglari

Baglangig- Katot Anot pik
D . %Akim Katot Anot pik Katot | Anot
N eney Bitis akim sunlus ) 1 ik alitkonma ik ik
0 artlart osunludu yogunlugu olusan olusan alikonma siiresi pI pI
3 yog % azaligi iriinler | {rtinler stiresi alan1 | alam
(mA/cm?) (dk)
(dk)
1 2V 90°C 5,6-3,7 %34 H, CO 3,1 3,6 1535 376
CoO 41 1300
[} _ 0, ’
2 2V 70°C 5,5-3,4 %38 H> H, 2,5 2.3 838 878
3 2V 50°C 5-3,2 %36 H> Cco 1,9 2,9 970 2739
4 | 2VIEC | 4440 %5 H, co 18 33 | 1347 | 616
(odaT)
Co 2,9 930
[ _ 0, )
5 1V 90°C 2,8-1,2 %57 H, Ha 2,7 2.0 1072 317
6 1V 70°C 2,6-2,2 %15 H, Cco 1,9 3,0 921 1008
Co 3,3 1086
[ _ 0, )
7 1V 50°C 2,8-2,2 %21 H, co, 1,8 18 984 1319
g | LVIBC | 5353 %0 Ha co 19 30 | 899 | 879
(odaT)
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Tiim sicaklik ve potansiyel degerlerinde katot bolmesinde hidrojen olusumu belirlenmistir.
Katot pik alanlarina gore en yiiksek hidrojen olusumu 2 V sabit potansiyel altinda 90°C’da
gergeklesen deney sirasinda olusan katot gaz iirlinlerin analizinde elde edilmistir. Ancak
90°C ve istii sicakliklarda Nafion membranin iletkenligini ve mekanik kararliliginin

kayboldugu bilinmektedir [102].

Ayrica yiiksek sicaklikta ¢aligmak sisteme ek maliyet ve 1s1 yalitimi gibi ek islemlere neden
olmaktadir. Yapilan gaz analizi degerlendirmelerine gore oda sicakligi ve 2 V potansiyel
calisma sarti mevcut sistemde gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi i¢in en

uygun sart olarak belirlenmistir.

AAS analizleri

Yapilan performans deneyleri ve gaz analizlerinde hem akim yogunlugu degeri hem de
olusan hidrojen bakimindan oda sicakliginda ve 90°C’de 2 V sabit potansiyel altinda
gerceklesen deneyler dikkat cekmektedir. Bu nedenle 6 saatlik performans testleri sonunda
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) analizi i¢in bu ¢alisma kosullar1 secilmistir.
Belirtilen galisma kosullarinda gergeklesen deneyler sonunda anot ve katot bolmelerinden
cozelti numuneleri alimmustir. Sivi numunelere, igerigindeki Zn’nin belirlenmesi ve
elektrodun deney sirasinda ¢oziiniip ¢oziinmediginin anlagilmasi amaciyla AAS cihazinda
(Varian (Australia) Spectra marka AA240FS Zeeman zemin diizeltmeli) analiz yapilmistir.

Elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11. AAS analiz sonuglari

Numune Ad: Zn (ESQ??@,/L) o rrl;gél(;z(s)iqurgel;ﬁcre
Oda sicakliginda gergeklesen deney anot ¢ozeltisi 700+4 525
Oda sicakliginda gergeklesen deney katot ¢ozeltisi 284+10 213
90°C’de gergeklesen deney anot ¢ozeltisi 1142+15 856
90°C’de gergeklesen deney katot ¢ozeltisi 475+4 356

Anot ve katot bolmelerinde Zn miktarlar1 karsilastirildiginda her iki sicaklikta da anot
bolmesinde daha fazla Zn varlig1 tespit edilmistir. Ayrica sicakliin artmasiyla anot ve katot
bolmelerinde bulunan ¢ozeltideki Zn miktarinda artis goriilmistiir. Bu nedenle, oda

sicakliginda calisilmasi, minimum elektrot kaybi agisindan uygun bulunmustur. Oda
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sicakliginda anot ve katot bolmelerinde tespit edilen Zn miktarlar1 ppm mertebesinde kii¢iik

miktarlardir ve deney performansini olumsuz etkilememektedir.
5.4.5. Siirekli sistem deneyleri

Uzun siireli performans deneylerine gore deney siiresince ortamdaki gliserin
harcanmaktadir. Bu durumu belirlemek amaciyla FTIR (Thermo Scientific marka Nicolet
IS5 model Elmas mercekli ATR baslikli) ile sivi analizleri de gerceklestirilmistir. Bu
analizde deney Oncesi ve sonrasi anot ve katot ¢ozelti numuneleri alinmistir. Gliserin

elektrolizi dncesi ve sonrasi anot s1vi numuneleri FTIR ile analizi Sekil 5.49°da verilmistir.
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Sekil 5.49. Elektroliz dncesi ve sonrasi FTIR analizi (mavi: Anot elektroliz dncesi ¢ozelti,
kirmizi: Anot elektroliz sonrasi ¢ozelti)

Olusan transmitans egrileri su egrisiyle olduk¢a benzerlik gdstermektedir. Iki egrideki
olusan pikler birbiriyle yaklasik olarak aynidir. Ancak 1000-1150 cm™ civarinda goriilen pik
elektroliz sonrasi kaybolmustur. Bu pikler birincil ve ikincil alkol grubunu ifade etmektedir.
Elektroliz sonras1 bu piklerin kaybolmas: gliserinin ortamda tiikendigi anlamina gelmekte
yani gliserinin elektroliz sirasinda pargalandigini gostermektedir. Bu durum Sekil 5.48’de
verilen performans testi sonrasi gliserinin ortamda tiilkenmesi sonucu ile birbirini
desteklemektedir. Bu nedenle siirekli sisteme gegilerek sistemde gliserin sirkiilasyonunun
saglanmasi sistemi daha verimli hale getirecegi sonucuna varilmistir. Ayni sartlarda
gerceklesen deneylerde kesikli ve siirekli sistemde calisilmis ve deney sonuglart Sekil

5.50’de karsilastirilmastir.
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Sekil 5.50. Kesikli ve siirekli sistem karsilastirilmasi

Siirekli sistem kullanilmasiyla kesikli sisteme gore akim yogunlugu degerlerinde %35 artis
goriilmiistiir. Sisteme siirekli taze c¢ozelti beslemesi yapilarak sistem performansi
artirilmigtir. Deneyin ilk 1 saatlik kisminda gaz numune toplama posetlerine gaz iriinler
biriktirilmis ve GC analizleri yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen grafikler Sekil 5.51 ve
6.52’de verilmistir. Analiz sirasinda elde edilen pik degerleri Cizelge 5.12 ve 5.13°te

goriilmektedir.

T:_—;:T H21.833

Sekil 5.51. Siirekli sistem performans deneyi katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.12. Siirekli sistem performans deneyi sirasinda katotta olugan gaz iiriinlerin analiz

sonuglari
Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,833 620,7420 55,108
CoO 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
620,7420
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Sekil 5.52. Siirekli sistem performans deneyi anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.13. Siirekli sistem performans deneyi sirasinda anotta olusan gaz iiriinlerin analiz

sonuglari
Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
CO 4,450 1584,6780 44,057
CO2 0,000 0,0000 0,000
CH4 0,000 0,0000 0,000
1584,6780

Gaz analizi sonuglarina gore katotta Hz, anotta CO olusumu belirlenmistir.

5.4.6. Hidrojen olusum miktarinin belirlenmesi

Deneyde anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SOg4, katot bolmesinde 0,04 M H2SO4

kullanilmigtir. Deneylerde prosediir 3’e gore on islem gormiis Nafion XL membran

kullanilmigtir. Resim 5.2°de verilen sistem kurularak kiitle akis dlger ile 6lgiim yapilmustir.

ﬁ_ :
| X

Y wae

AL

iCH

Resim 5.2. Kiitle akis hiz1 6lgimlerinin gergeklestirildigi sistem



103

Deney sirasinda katot bolmesinde 0,2 mL/dk H2 olusumu 6lgiilmiistiir. Sistemin biiyiitiilmesi
nedeniyle Boliim 5.2.2°de verilen Hy tiretim hizi sonuglarina gére daha yiiksek degerler elde
edilmistir. Es. 5.8’den yararlanilarak verim hesabi yapilmistir. Vh2, deneysel deneysel olarak
olgiilen hidrojen hacmi, j akim yogunlugu, A elektrot alani, F Faraday sabiti, t ise gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilandirma deneyi siiresidir. Esitlikte 22 711, standart sicaklik
basing (STP) kosullarinda 1 mol hidrojenin mL cinsinden hacmi i¢in kullanilan doniistimdiir
[37].

] 100XV H2,d 1 (mL)
% Verim = — EREYEE (5.8)

, A
j (Cm—z)xA (cm)xt(sn)

mL
- 22,711 (WHZ)

C
mol
Buna gore 2 V sabit potansiyel altinda, oda sicaklifinda, 6 saat siireyle gerceklesen deneyde

4,4 mA/cm? sabit akim yogunlugu elde edildigi kosulda verim %64 olarak hesaplanmistir.

Calismada gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi igin tiiketilen enerji miktari
(We) Es. 5.9°da verilen denklemle hesaplanmistir. Burada E uygulanan voltaj ve | deney i¢in

sabit akimdir.

E (V)xI(A)xt(h)0,001 (%

We (KWh/kg Hy) = (5.9)

Hp
m_3> 100000 (Pa)x0,002 (kgm)

VH2d l (mL)x 10~ (
aeneyse mL 8,314-( J )><293 K

molK
Buna gore gergeklesen deneyde gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi igin

tiikketilen enerji miktar1 89,3 kWh/kg H; bulunmustur.
5.5. Kiibik Elektroliz Hiicresi Calismalari

Sisteme MET uygulanabilirligi amaciyla nihai sistem olan kiibik elektroliz hiicresinde
deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler farkli membran ve elektrot malzemesi varliginda
anlik akim yogunlugu potansiyel Olgiimleri, uzun siireli performans deneyleri ve gaz

analizleri seklinde yiiriitiilmiistiir.
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5.5.1. Hiicre tasarimi

Kiibik hiicre tasarimi ve imalati gerceklestirilmistir. Sistemin gorseli Resim 5.3’te

verilmistir.

Resim 5.3. Kiibik elektroliz hiicresi sistem

5.5.2. Membran etkisi

Membransiz ve iki farklt membran kullanilarak gergeklesen deneylerde elde edilen akim

yogunlugu-potansiyel grafikleri karsilastirmali olarak Sekil 5.53’te verilmistir.

Nafion 117
—+— Nafion XL

Akim yogunlugu (mA/cm?)
[e2]

—#— membransiz

0 0,5 1 15 2
Potansiyel (V)

Sekil 5.53. Kiibik elektroliz hiicresinde membran etkisinin akim yogunlugu-potansiyel
degisimine etkisi
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En yiiksek akim yogunlugu degerlerine Nafion 117 membran kullanildigi durumda
ulasilmustir. Tki bdlmeli elektroliz hiicresinde Nafion 117 membran kullanildig1 durumda 1
V’a karsilik 1,5 mA/cm? akim yogunlugu elde edilirken, kiibik elektroliz hiicresinde aymi
durumda 4,9 mA/cm? akim yogunluguna ulasilmistir. Bu durum elektrotlar aras1 mesafenin
azalmasindan kaynaklanmistir. Nafion 117 membranin proton iletkenligi daha yiiksek
oldugundan sistemde daha yiiksek akim yogunlugu degerlerine ulagilmistir. Uzun siireli
performans testlerinde de benzer sonuca ulasilmistir. Zn/Zn elektrot c¢iftiyle 2V sabit
potansiyel uygulamasi altinda gergeklesen performans testi sonuglari Sekil 5.54’te

sunulmustur.

= =
© o )

Akim yogunlugu (mA/cm?)
S o

Nafion 117
2 Nafion XL
membransiz
0
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (dk)

Sekil 5.54. Kiibik elektroliz hiicresinde membran etkisinin performansa etkisi

Nafion 117 membran proton iletkenliginin yiiksek olmasinin yani sira daha kalin ve mekanik
olarak daha dayanikli bir membrandir. Bu nedenle MET uygulamalarinda daha kolaylikla

kullanilacaktir.

Performans testlerinde Nafion 117 kullanilan durum i¢in deney boyunca %12’lik bir diisiis
goriilmistiir. Bu durum Zn elektrodun deney boyunca aginmasindan kaynaklanmistir. Ancak
ozellikle performans deneyinin sonlarina dogru Nafion XL membran kullanildig1 durumda
akim yogunlugu degerlerindeki diisiis daha belirgin iken Nafion 117 kullanildigr durumda

daha stabil akim yogunlugu elde edilmistir.

Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V sabit potansiyel altinda oda sicakliginda prosediir 3’e
gbre 6n islem goérmiis Nafion XL membran ile gerceklesen deneylerde 4,5 mA/cm? sabit

akim yogunlugu degeri kaydedilmisti. Yeni deney sistemine gecilmesi, sistem
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iyilestirilmeleri ve elektrotlar aras1 mesafenin azalmasiyla ayni kosullarda elde edilen akim

yogunlugu degeri yaklasik 2 katina ulagsmaistir.
5.5.3. Elektrot malzemesinin etkisi

Farkl1 elektrot ¢iftleri kullanilarak anlik akim yogunlugu potansiyel 6l¢iimleri ve 6 saat siireli
performans testleri gerceklestirilmistir. Elde edilen akim yogunlugu-potansiyel grafikleri

karsilastirmali olarak Sekil 5.55’te verilmistir.

4 Zn/Pt
Zn/Pd
Zn/Zn

Akim yogunlugu (mA/cm?)

0 0,5 1 15 2
Potansiyel (V)

Sekil 5.55. Kiibik elektroliz hiicresinde elektrot malzemesinin akim yogunlugu-potansiyel
degisimine etkisi

En yiiksek akim yogunlugu degerlerine katotta Pt elektrot varliginda ulasilmistir. Anotta
gliserinin oksidasyonu yine Zn elektrot tizerinde gerceklesirken hidrojen olusum reaksiyonu
Pt elektrot tizerinde daha etkin sekilde gergeklesmistir. 1 V’da elde edilen akim yogunlugu
degerlerine gore katotta Zn yerine Pt elektrot kullanilmasiyla akim yogunlugu degeri %24
artmistir. 2V sabit potansiyel uygulamasi altinda gerceklesen performans testi sonuglari

Sekil 5.56°da verilmistir.
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Sekil 5.56. Kiibik elektroliz hiicresinde elektrot malzemesinin performansa etkisi
Performans deneylerinde de en yiiksek sabit akim yogunlugu degerleri Zn/Pt elektrot ¢ifti
kullanildigr durumda elde edilmistir. Kiibik elektroliz hiicresinde gergeklestirilen

performans testleri sirasinda toplanan gaz tiriinlerin GC analizleri Cizelge 5.14’te verilmistir.

Olusan kromatogram grafikleri ve yiizde bilesimler Ek-6’da yer almaktadir.

Cizelge 5.14. Kiibik elektroliz hiicresinde gergeklesen deneylerde elde edilen gaz iiriinlerin

analizi
Katotta Anotta Katot pik Anot pik Katot | Anot
No Deney sartlar olusan olusan alikonma alikonma pik pik
iriinler iriinler stiresi siiresi alani alani
1 Membransiz Zn/Zn H, - CO 23-41 878 - 1300

elektrot

Nafion XL membran
2| Znizn elektrot H. co 2,9 6,1 1009 | 632

Nafion 117 membran
3 Zn/Zn elektrot H. Co 2,6 55 1072 2083

Nafion 117 membran
4 Zn/Pt elektrot H; CO. 2,7 10,3 1152 | 1439

Nafion 117 membran
S | Zn/Pd elektrot H. COo; 2,5 8,0 1026 | 831

Tiim deneylerde anotta H> olusmustur. Katotta Pt elektrot kullanildigi durumda en yiiksek
H2 olusumu elde edilmistir. Ardindan en yiiksek H2 olusumu Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildig1
durumdadir. Bu durum performans testinde elde edilen akim yogunlugu degerleriyle
uyumludur. Katotta Pt ve Pd kullanidigi durumlarda GC analizine gore CO> elde edilirken
Zn kullanildig1 durumda CO elde edilmistir.
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MET uygulamalarina gecilmeden farkli elektrot ciftleri secilen Zn/Pt elektrot ciftiyle
karsilagtirillmisgtir. Deney sirasinda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel verilerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.57°de verilmistir.

14
12
g
Q
§ 10
& 8
=]
=
Eﬂ 6 —e—2Zn/Pt
)
g 4 Co/Pt
j Ni/Pt
2 Col/Co
Ni/Ni
0 V.
0 05 1 Potansiyel (V)lv5 2 25

Sekil 5.57. Kiibik elektroliz hiicresinde oda sicakliginda farkli elektrot ciftleriyle
gerceklesen gliserin elektrolizi sirasinda olusan polarizasyon egrisi

Calisma kapsaminda yeni incelenen Ni/Ni, Ni/Pt, Co/Co ve Co/Pt elektrot ciftleri ele
alindiginda, katotta Pt kullanildigi durumda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde
edilmistir. Calisilan dort elektrot ¢ifti arasindan en yiiksek akim yogunlugu degerlerine

Co/Pt kullanildig1 durumda ulasilmistir.

1 V’a karsilik Ni/Ni, Co/Co, Ni/Pt, Co/Pt elektrotlar kullanildig1 durumda elde edilen akim
yogunlugu degerleri sirastyla 2,89 mA/cm?, 3,27 mA/cm?, 4,09 mA/cm?, 5,82 mA/cm?’dir.
Ancak Zn/Pt elektrot ¢ifti ile karsilagtirildiginda elde edilen akim yogunlugu degerleri
diisiiktiir. Bu nedenle ¢calismanin ilerleyen asamalarinda ve membran elektrot takimi (MET)

uygulamasinda Zn/Pt elektrot ¢ifti kullanilmasina karar verilmistir.

Ayrica kullanilan elektrotlarin Es. 5.10 ve Es. 5.11°de verilen indirgenme potansiyelleri

incelendiginde;
Zn**+2e" — 7Zn(s)  Eo=-0,763 V (5.10)

P2*+2¢" — Pt(s)  Eo=1,18 V (5.11)
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Pt’nin indirgenme potansiyeli daha pozitif oldugu i¢in indirgenme istegi daha fazladir. Yani
sistemde Pt’nin katot olarak kullanilmasi uygundur. Anotta Zn, katotta Pt kullanildig1

durumda gergeklesen elektrot reaksiyonlar1 Es. 5.12, Es. 5.13 ve Es. 5.14°te verilmistir.

Anot: Zng) — Zn?*+2e” Eanot=0,763 V (5.12)
Katot: Pt2*+2e — Pt Frato=1,18 V (5.13)
Toplam: Zne)+ Pt?*— Zn?*+ Pt Enhicre=1,943 V (5.14)

Sistemdeki anot ve katot se¢iminin dogru oldugu goriilmiistiir. Bu bilgi 15181nda belirlenen

anot ve katot katalizérleriyle MET uygulamasina gegilmistir.

5.5.4. Membran elektrot takimi1 (MET) olusturulmasi

Bolim 4.8.4’te anlatildigi sekilde karbon kumas tizerine elektrokatalizorler yiiklenmistir.
Elde edilen yapilarin goriintiileri SEM cihazinda (Carl Zeiss marka Sigma 300 VP model)
elde edilmistir. Anot i¢in hazirlanan Zn yiiklii karbon kumasa ait sirasiyla goriintii ve

haritalanmasi1 Resim 5.4’°te verilmistir.

Area 1 - Live Map 1 | Field of View Area 1 - Live Map 1 | ZnK_ROI (66
€ 2 i ©
T .V -0
\

]
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o
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Resim 5.4. Zn yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM goriintiisii ve haritalanmasi

Resim 5.4’te verilen goriintii 500 kat biiytitiilerek verilmistir. Gorintiideki ipliksi yapilar
karbon kumasin fiber yapisindan kaynaklanmaktadir. Haritalamada koyu yesil renkte
isaretlenmis yerler Zn’yi gostermektedir. SEM-EDX verileri Sekil 5.58’de ve bu verilere ait

sonuclar Cizelge 5.15’te sunulmustur.
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Sekil 5.58. Zn yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM-EDX sonucu

Cizelge 5.15. Zn yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM-EDX verileri

Element Kiitlece % Atomik %
C 57,79 76,98
o) 6,61 6,61
= 12,79 10,77
S 0,29 0,14
Zn 22,45 5,49
Pt 0,07 0,01

Yapidaki kiitlece ve atomik yiizdede verilen elementler incelendiginde C karbon kumas
yapisindan, O yapidaki oksitlenmis bilesiklerden, F ve S ¢6ziicii olarak kullanilan Nafion’un
perflorosiilfonik asit yapisinin igeriginden kaynaklanmaktadir. Az miktardaki Pt’nin katot
bdlmesine uygulama yapilirken bulasma durumundan kaynaklanmistir. Yapilan uygulama

ile anot kismi i¢in kiitlece %22,5’lik Zn yiiklemesi gerceklestirilmistir.

Katot i¢in hazirlanan Pt/C yiiklii karbon kumasa ait sirasiyla goriintii ve haritalanmas1 Resim

5.5’te verilmistir.
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Resim 5.5. Pt/C yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM goriintiisii ve haritalanmasi
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Resim 5.5°te verilen goriintii 500 kat biiyiitiilerek verilmistir. Anot ve katot numuneleri igin

farkli bolgelerden ¢ekilmis ve farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri Ek-7’de yer

almaktadir. Haritalamada agik yesil renkte isaretlenmis yerler Pt/C’yi gostermektedir. SEM-

EDX verileri Sekil 5.59’da ve bu verilere ait sonuglar Cizelge 5.16°da sunulmustur.
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Sekil 5.59. Pt/C yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM-EDX sonucu

Cizelge 5.16. Pt/C yiiklemesi yapilan karbon kumasa ait SEM-EDX verileri

Element Kiitlece % Atomik %
C 51,35 64,55
0 8,77 8,28
F 33,30 26,46
S 0,45 0,21
Zn 0,21 0,05
Pt 5,92 0,46
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Anot bolmesindeki sonuglara benzer olarak C karbon kumas yapisindan ve katalizor
icerigindeki karbon destekten, O yapidaki oksitlenmis bilesiklerden, F ve S ¢oziicii olarak
kullanilan Nafion’un perflorosiilfonik asit yapisinin igeriginden kaynaklanmaktadir. Anot
bolmesindeki sonuglara gore yapida daha fazla F ve S bulunmasi, istenen yiikleme miktarina
ulagilincaya kadar daha fazla uygulama yapilmasiyla ilgilidir. Karbon kumasa uygulama
yapilirken kullanilan piiskiirtme tabancasi gibi ekipmanlarin anot ve katot uygulamalarinda
ortak kullanilmasi kaynakli katot bélmesinde de az miktar Zn varhigi tespit edilmistir.
Yapilan uygulama ile katot kismu i¢in kiitlece %5,9’luk Pt yiliklemesi gergeklestirilmigtir.

Elde edilen sonuglara gore yiikleme isleminin basariyla gergeklestigi goriilmektedir.

Olusturulan elektrokatalizor yiiklii karbon kumaglar Boliim 4.8.4°te belirtildigi sekilde
membran ile birlestirilerek MET olusturulmustur. 5 katmanli 7 cm x 7 cm boyutundaki MET

kiibik elektroliz hiicresi deneylerinde kullanilmistir.
5.5.5. MET"li hiicre deneyleri ve gaz analizleri

Kiibik elektroliz hiicresinde MET ile dort ayr1 akim toplayict kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Burada hem akim toplayici materyalin etkisi hem de akim toplayicinin
geometrisinin etkisi belirlenmistir. Deneyler bes tekrarli gercgeklestirilerek ortalamasi
alinmigtir. Serpantin ve nozzle tip paslanmaz c¢elik akim toplayici kullanilarak

gerceklestirilen deneylere ait akim yogunlugu-potansiyel degisimi Sekil 5.60’ta verilmistir.

»
w1

Paslanmaz ¢elik nozzle tip akim toplayict
Paslanmaz ¢elik serpantin tip akim toplatict

Akim yogunlugu (mA/cm?)
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Sekil 5.60. Farkli geometride paslanmaz celik akim toplayicilarin kullanildigi deney
sistemleri i¢cin akim yogunlugu-potansiyel degisimi
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Nozzle tip akim toplayici kullanildigi durumda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde
edilmistir. Nozzle tip akim toplayici serpantin tip akim toplayiciya gore daha diisiik aktif
alana ve diger bir deyisle daha diisiik aciklik oranina sahiptir. Nozzle tip akim toplayict
MET"’i destekleyen yiiksek metalik alana sahiptir. Bu durum daha diisiik omik direng ve
hiicre temas direncine neden olmaktadir. Bu durum kaynakli nozzle tip akim toplayici

kullanildig1 durumda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmistir.

Paslanmaz celik serpantin ve nozzle tip akim toplayicilarin kullanildigi durumda 6 saatlik

performans deneyleri sonuglar1 Sekil 5.61°de verilmistir.

10 . .
Paslanmaz gelik nozzle tip akim toplayici

o Paslanmaz ¢elik serpantin tip akim toplayici
- 8
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Sekil 5.61. Farkli geometride paslanmaz celik akim toplayicilarin kullanildigi deney
sisteminde 2 V sabit potansiyelde 6 saatlik performans testi

Sekil 5.61°deki sonuglar anlik 6l¢iilen akim yogunlugu-potansiyel verileriyle uyumludur. 6
saatlik performans testi sonu ele alindiginda nozzle tip akim toplayici kullanildig1 durumda
akim yogunlugu degerleri %84 daha fazla bulunmustur. Performans testi sonucglarina gore
nozzle tip akim toplayicinin kiibik hiicrede gergeklesen gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda daha uygun oldugu goriilmiistiir. Ayni1 deneyler bakir akim toplayici
kullanilarak tekrarlanmistir. Serpantin ve nozzle tip bakir akim toplayic1 kullanilarak

gergeklestirilen deneylere ait akim yogunlugu-potansiyel degisimi Sekil 5.62°de verilmistir.
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Sekil 5.62. Farkli geometride bakir akim toplayicilarin kullanildigi deney sistemleri igin
akim yogunlugu-potansiyel degisimi

Bakir akim toplayici kullanildig1 durumda paslanmaz ¢elik akim toplayici ile gerceklestirilen
deneye benzer olarak nozzle tip akim toplayici ile daha yiiksek akim yogunlugu degerleri
elde edilmistir. Bunun yani sira bakir akim toplayict kullanildigi durumda akim yogunlugu
degerlerinde belirgin bir artig goriilmistiir. Akim yogunlugu degerleri yaklasik 100 kat
artmistir. Bu durumda dogrudan paslanmaz celik ve bakirin elektriksel iletkenlikleri

arasindaki yaklasik 42 kat biiytik farktan kaynaklanmaktadir.

Bakir serpantin ve nozzle tip akim toplayicilarin kullanildigi durumda 6 saatlik performans

deneyleri sonuglar1 Sekil 5.63’te verilmistir.
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Sekil 5.63. Farkli geometride bakir akim toplayicilarin kullanildig1 deney sisteminde 2 V
sabit potansiyelde 6 saatlik performans testi
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6 saatlik performans testi sonu ele alindiginda nozzle tip akim toplayici kullanildigir durumda
akim yogunlugu degerleri %75 daha fazla bulunmustur. Bu durumda incelenen akim
toplayicilar arasindan bakir nozzle tip akim toplayici gliserin elektrokimyasal yeniden

yapilanmasi i¢in en uygun akim toplayici olarak segilmistir.

Paslanmaz celik ve bakir nozzle tip ve serpantin tip akim toplayicilarin kullanildig: sistemde
elde edilen gaz friinlerin GC analiz sonuglar1 Cizelge 5.17°de verilmistir. Olusan

kromatogram grafikleri ve yiizde bilesimler Ek-8’de yer almaktadir.

Cizelge 5.17. Paslanmaz ¢elik ve bakir malzemeden yapilan nozzle ve serpantin tip akim
toplayict kullanilan sistemlerde elde edilen gaz iirlinlerin GC sonuglarinin

karsilastirilmasi
Katotta Anotta Katot pik Anot pik Katot | Anot
No Deney sartlar olusan olusan alikonma alikonma pik pik
triinler triinler stiresi stiresi alant alani
1 Paslanmaz celik serpantin H, co 1,90 3.73 1019 567
tip akim toplayici
p | Pastanmaz gelik nozzle | co 1,08 3,08 1204 | 1110
tip akim toplayici
3 | Bakir serpantin tip akim | co 1,88 3,68 1477 | 1367
toplayici
4 | Bakir nozzle tip akim | co 2,18 3,58 2505 | 1385
toplayici

Her iki durumda da katotta H», anotta CO olusumu goriilmiistiir. MET kullanimiyla %100
H> olusumu gerceklesmistir. Ana reaksiyon incelendiginde anotta CO2 olusmasi
beklenmektedir. Ancak 0,5 V civarinda CO olusmaktadir. Ortamda CO varlig1 gliserin
yapisindaki C-C baginin kirildig1 ve C3 iiriinlerinde (gliseraldehit, dihidroksiaseton, gliserik
asit vb.) diisiik se¢icilik oldugu anlamina gelmektedir [103].

Gaz analizleri incelendiginde hem paslanmaz ¢elik hem de bakir akim toplayicilar icin
nozzle tip kullanildigi durumda daha ¢ok Hz olusumu belirlenmistir. Nozzle tip akim
toplayicilar ele alindiginda bakir akim toplayict ile en yiiksek akim yogunlugu degerine
ulagilmistir. Sonuglar, deney sirasinda elde edilen akim yogunlugu degerleriyle uyumludur.
Anot ve katot gaz iirlinlerin pik alanlarina gore bakir malzemeden yapilmis nozzle tip akim
toplayicinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi i¢in uygun oldugu sonucuna

varilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin amaci, suyun elektrolizine alternatif olarak gliserinin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasiyla hidrojen tiretimi gergeklestirmektir. Bu amag dahilinde ¢aligilan bes ayri
sistemde elektrokimyasal Olglimler gerceklestirilmis, sistemde hidrojen {iiretimi
incelenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan parametre caligmalariyla farkli ¢alisma
kosullar1 altinda sistemin performansi degerlendirilerek, gliserin elektro-oksidasyonu i¢in en
uygun calisma kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen deneysel veriler ve bunlarin

degerlendirilmesi sirasiyla deney sistem bazli olarak asagidaki sekilde 6zetlenmistir;

1. 1Ilk deney sistemi olan basit elektroliz hiicresinde sistem olabilirligi incelenmistir.
Gliserin ¢ozelti konsantrasyonu, ¢alisma sicakligi, elektrot malzemesi, elektrolitik
ortam, katki malzemesi, karistirma hizi, elektrotlar arasi mesafe olmak iizere yedi
parametre lizerinde ¢alisilmistir. Basit ve cabuk sonug veren bir sistem olmasi nedeniyle
elde edilen sonuclar caligmanin ilerleyisi i¢in Onem tagimistir. Calismada farkli
kosullarda altinda potansiyel uygulamalariyla sistemden alinan akim yogunlugu
degerleri kaydedilmistir. Elde edilen akim yogunlugu degerleri hidrojen olusumuyla
iliskilendirilmistir. En yiiksek akim yogunlugu 0,4 M gliserin ¢ozeltisi varliginda elde
edilmistir. Diislik konsantrasyonda calisilmasi hem maliyet hem de ¢alismanin ileriki
asamalarinda kullanilan Nafion membranin iletkenliginin olumsuz etkilenmemesi
acisindan Onemlidir. Calismada sicakligin artmasiyla anodun elektrokatalitik
aktivitesinden kaynakli akim yogunlugu degerleri artmistir. 80°C sabit sicaklikta
gerceklesen deneyde akim yogunlugu degerleri deney sonunda yaklasik %70 artmistir.
Basit elektroliz hiicresinde, Zn/Zn elektrot ¢ifti ve 0,04 M H2SOs elektrolitik ortami
gliserin elekto-oksidasyonu igin se¢ilmistir. Caligmanin bu asamasinda farkl: asit, asit-
tuz ve tuz bilesimleri sistemde katki malzemesi olarak kullanilmis ancak belirgin bir
olumlu etki kaydedilememistir. Sistemde elektrotlar farkli  mesafelerde
konumlandirilarak calisilmistir. 1 V’da elde edilen degerler baz alindiginda elektrotlar
arasindaki mesafenin 2 cm’den 6 cm’ye ¢ikmasiyla akim yogunlugu degerlerinde
%357’1lik bir kayip olmustur. Bu nedenle calismanin ilerleyen asamalarinda MET ile
caligilarak elektrokatalizorlerin birbirine en yakin konumda olmasi saglanmastir.

2. lkinci sistem olan Hoffman elektroliz hiicresinde gaz iiriinler incelenmeye baslanmistir.
Basit elektroliz hiicresi deneylerinden elde edilen sonuglar 1s18inda gliserin

elektrokimyasal yeniden yapilanmasinda olusan gaz iriinlerin nicel ve nitel analizi
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gerceklestirilmistir. GC analiz sonuglarindan elde edilen katot pik alan1 degerlerine gore
en yiliksek hidrojen olusumu Zn/Zn elektrot c¢ifti kullanildigi durumunda
gerceklesmistir. 2 V potansiyel uygulandigi anda teorik H» iiretim hiz1 0,009 mL/dk
olarak hesaplanmistir. Hoffman elektroliz sisteminde Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildig1
durumda deneysel olarak H iiretim hizi 0,014 mL/dk bulunmustur.

Ug elektrotlu sistem ¢alismalarinda voltametrik davranislar kaydedilmis ve sistem igin
gerekli voltaj tespiti yapilmistir. Calismada CV yontemi kullanilarak ¢alisma elektrodu
ve elektrolitik ortam, tarama hiz1 ve potansiyel sinirlarin etkisi belirlenmistir. Anodik
bolgede yaklasik 0,6 V’da ve katodik bolgede yaklasik 0,2V’da elde edilen piklerin
dogrudan gliserine 6zgii pikler oldugu belirlenmistir. Ayrica tarama hizinin artmasiyla
yavas elektron transferi nedeniyle anodik yondeki yiikseltgenme pikinin siddeti arttigi
goriilmiistiir. 0,6 V’ta olusan anodik pik, gliserin konsantrasyonun artmasiyla belirgin
sekilde artmistir. Konsantrasyon ve pik akim degerleri analiziyle H2SO4’e bagh
reaksiyon derecesi 0,12, gliserine bagli reaksiyon derecesi 1,98 bulunmustur. Bu
sonugtan reaksiyon hizi ifadesinin gliserin konsantrasyonuna daha ¢ok bagli oldugu
sonucuna varilmistir. Bu sonuglardan faydalanarak Tafel egrisi yardimiyla Toplam

reaksiyon hiz ifadesi,

0,18F
j=88957[H2504]°12 [C3HgO3]>% e Crr ™ olarak gelistirilmistir.

Mevcut basit elektroliz hiicresindeki kisitlar nedeniyle farkl tiirlerde ¢6zelti besleme
cesitliligine sahip ve membran ile anot katot bélmeleri birbirinden ayrilabilir sistemde
iki bdlmeli elektroliz hiicresi gelistirilmistir. Iki bdlmeli hiicrede membranli ve
membransiz olarak g¢alisilmistir. Membran kullanildigi durumda daha yiiksek akim
yogunlugu elde edilmistir. Membran segici gegirgen zar yapisinda oldugundan H*
iyonlarmin katota dogrudan yonelimine olumlu etki saglanmistir. Anot ve Katot
bolmelerinde farkli katki malzemelerinin etkisi incelenmis bu kapsamda asidik katyonik
iyon degistirme reginesi olan Amberlyst-15 ve biyodizel iiretiminde gliserin ile birlikte
olusan NapSO4 ortama eklenmistir. Ancak H»SOs’e kiyasla istenen sonuglar elde
edilememistir. Membranli sistemde Nafion XL ve 117 membran ile calisiimis,
empedans Olgiimleriyle membranlarin proton iletkenlikleri incelenmistir. Membranin
H™ transferi kolaylastirip performansini artirmak amaciyla sartlandirma isleminin etkisi

incelenmistir. En uygun 6n islemin Prosediir 3 olduguna karar verilmistir. 90°C
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sicaklikta 1 V potansiyele karsilik gelen degerler membransiz ve prosediir 3’e gore 6n
islem yapilan membranli sistemde karsilastirildiginda, membanli sistem yaklagik %30
daha verimli bulunmustur. Yapilan gaz analizleri de bu durumu destekler niteliktedir.
Membransiz sistemde ¢alisildig1 durumda, analiz sonuglarina gore gaz iiriin olarak Ho-
CO-CO2’den olusan bir gaz karisimi elde edilirken membranli sistemde katotta saf
hidrojen olusumu kaydedilmistir. Yapilan performans testlerine gore oda sicakligi ve 2
V potansiyel c¢alisma sartt mevcut sistemde gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasi i¢in en uygun sart olarak belirlenmistir. Yapilan AAS analizleri bu
sonucu destekler nitelikte bulunmustur. Uzun siireli performans deneylerine gore deney
stiresince ortamdaki gliserin harcanmasina bagli olarak performans diigiisii goriilmiistiir.
Yapilan FTIR analizi bu sonucu dogrulamaktadir. Elektroliz sonrasi transmitansta
olusan birincil ve ikincil alkol grubuna ait piklerin siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu
durumdan kaynakli sistem siirekli ¢ozelti beslemeli hale getirilerek akim yogunlugu
degerlerinde %35 artig saglanmistir. Anot bolmesinde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SOg,
katot bolmesinde 0,04 M H2SO4 varliginda prosediir 3’e gore 6n islem gérmiis Nafion
XL membran kullanildigr durumda kiitle akis dlger ile yapilan 6l¢iimde katotta 0,2
mL/dk H2 olusumu 6l¢iilmiistiir. Bu kosullarda verim %64 olarak hesaplanmuistir.

Iki bolmeli elektroliz hiicresinde MET kullanilamamas1 gibi kisitlardan dolay: nihai
deney sistemi olan kiibik elektroliz hiicresine gegilmistir. Iki bdlmeli elektroliz
hiicresinde Nafion 117 membran kullamldig: durumda 1 V’a karsilik 1,5 mA/cm? akim
yogunlugu elde edilirken, kiibik elektroliz hiicresinde ayn1 durumda 4,9 mA/cm? akim
yogunluguna ulasilmistir. Bu durum da dogrudan elektrotlar arasi mesafe ile
iliskilendirilmistir. Sistem membransiz ve Nafion 117, Nafion XL kullanildig1 durumda
calistirilmig, Nafion 117 membran kullanildig1 durumda proton iletkenliginden kaynakl
daha yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edildiginden MET uygulamasi i¢in Nafion
117 membran secilmistir. MET uygulamasina gegilmeden farkli elektrot ¢iftleri gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilanmasinda ¢alisilmis 1 V’da elde edilen akim yogunlugu
degerleri Zn/Pt elektrot ¢iftinin kullanilmasi durumunda Zn/Zn ¢iftinin kullanilmasi
durumuna gore %24 artmistir. GC analizi sonuglarina gére MET kullanimiyla %100 Hz
olusumu gerceklesmistir. Ayrica katotta Pt elektrot kullanildig1 durumda en yiiksek H»
olusumu elde edilmistir. Bu dogrultuda MET olusturulmasi1 amaciyla katot i¢in 5,7
mg/cm? %10 Pt/C (0,57 mg/cm? Pt), anot icin 5 mg/cm? Zn yiiklemesi
gerceklestirilmistir. SEM analizi sonuglarmma gore yiikleme isleminin basariyla

gergeklestigi goriilmektedir. Olusturulan MET ile farkli akim toplayicilar kullanilarak
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hem akim toplayict materyalin etkisi hem de akim toplayicinin geometrisinin etkisi
incelenmistir. Nozzle tip akim toplayici serpantin tip akim toplayiciya gore paslanmaz
celikte ve bakirda sirasiyla %84 ve %75 daha yiiksek akim yogunlugu degeri vermistir.
Ayrica genel olarak bakir akim toplayici kullanildigi durumda akim yogunlugu
degerlerinde belirgin bir artis goriilmiistiir. Bu durumda dogrudan paslanmaz celik ve
bakirin elektriksel iletkenlikleri arasindaki yaklagik 42 kat biiyiik farktan
kaynaklanmaktadir.

Calisma boyunca tiim sistemlerde gerceklestirilen deneyler karsilastirildiginda ve elde
edilen sonuglar ele alindiginda, kiibik elektroliz hiicresinde anotta 0,4 M gliserin, 0,04 M
H2SO4 ve katotta 0,04 M H2SO4 varliginda, prosediir 3’e gore on islem uygulanmis Nafion
XL membran igeren katot i¢in 5,7 mg/cm? %10 Pt/C (0,57 mg/cm? Pt), anot i¢in 5 mg/cm?
Zn yiiklit MET ile ile nozzle tip bakir akim toplayici kullanilmasiyla oda sicakliginda 240
rpm karistirma hizinda gerceklesen deney en uygun kosul olarak belirlenmistir. Ozellikle
kiibik elektroliz hiicresi deneylerinde bakir tip akim toplayici kullanilmasiyla akim
yogunlugu degerlerinde belirgin artis kaydedilmistir. Sistemde MET kullanimiyla %100 H2
olusumu gergeklesmistir. Buharla yeniden yapilandirma gibi gliserinden hidrojen iiretimi
yontemleriyle karsilastirildiginda saf Hz eldesiyle elektrokimyasal yeniden yapilandirma

yontemiyle hidrojen olusumu oldukga avantajli konumdadir.

Bu calisma ile elde edilen sonuglar hem hidrojen teknolojisine katki saglarken hem de atik
konumundaki gliserinin degerlendirilmesi anlaminda atik yonetimi agisindan katki
saglamistir. Calisma ile gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasi ile hidrojen {iretimi
icin sistem iyilestirmesi yapilarak en uygun ve en ¢ok hidrojen iiretiminin gerceklestigi

kosullar belirlenmistir.

Calismada MET wuygulamasinin  avantaji  gorlilmistiir.  Katotta kullanilan Pt/C
elektrokatalizoriin pahali olmas1 ve maddi kisitlar nedeniyle %10’luk Pt icerikli bilesim
kullanmilmistir. MET de farkli ve daha yiiksek metal igerikli elektrokatalizorlerle calisilarak
hidrojen {iretiminin artirilmasi 6nerilmektedir. Ayrica akim toplayici materyalinin sistemden
elde edilen akim yogunlugu degerlerine biiyiik etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip farkli metallerin akim toplayicilar1 olarak bu tarz

sistemlerde incelenmesi Onerilmektedir. Calismada membranli ve membransiz, kiigliik ve
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biiylik hacimde farkli deney sistemlerinde ¢alisilmis ve deney sisteminin, elektrotlar arasi
mesafenin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilanmasina dnemli etkisi goriilmiistiir. Ileriki
caligmalarda 6zellikle deney sistemi tasarimina 6nem verilerek ve deney sisteminde 6lii
alanlardan kaginarak c¢alisilmasi Onerilmektedir. Sistem tasariminda ¢Ozelti akis kanallari
iceren PEM elektrolizor tipi bir tasarim ile ¢aligilarak sistem veriminin artirtlmast ve Hz’nin
basinglandirilmasi saglanabilir. Ayrica siirekli ¢ozelti beslemesinin sistem lizerinde olumlu
etkisi kaydedilmistir. Bu nedenle endiistriyel boyutlu ¢caligmalarda sistemin siirekli besleme
olarak c¢alistirilmasi Onerilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda calisilan gliserinin
elektrokimyasal yeniden yapilanmasi ile hidrojen tiretimi, isletme kosullarinin segiciligi ve
verimliligi acisindan alternatif kaynaklardan yenilik¢i yontemlerle hidrojen {iretimini

ticarilestirmek amaciyla gelecek icin umut verici bir segenek olarak sunulmaktadir.



122



10.

11.

12.

13.

14.

15.

123

KAYNAKLAR

Internet: Global biofuel production in 2019 and forecast to 2025. URL:
https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-biofuel-production-in-2019-and-
forecast-t0-2025, Son Erisim Tarihi: 23.11.2022.

Vigier, F., Coutanceau, C., Perrard, A., Belgsir, E., and Lamy, C. (2004). Development
of anode catalysts for a direct ethanol fuel cell. Journal of Applied Electrochemistry,
34(4), 439-446.

Etesami, M., and Mohamed, N. (2011). Catalytic application of gold nanoparticles
electrodeposited by fast scan cyclic voltammetry to glycerol electrooxidation in alkaline
electrolyte. International Journal of Electrochemical Science, 6, 4676-4689.

Korner, A., Tam, C., Bennett, S., and Gagné, J. (2015). Technology roadmap-hydrogen
and fuel cells. International Energy Agency (IEA): Paris, France.

Chen, Y., Lavacchi, A., Miller, H., Bevilacqua, M., Filippi, J., and Innocenti, M.,
(2014). Nanotechnology makes biomass electrolysis more energy efficient than water
electrolysis. Nature Communications, 5(1), 1-6.

Sahin, M. (2006). Hidrojen enerjisi teknolojileri. (UHK 2006 Ozel Baskis1). Ankara:
Anil Yayinlari, 1-3.

Ellabban, O., Abu-Rub, H., and Blaabjerg, F. (2014). Renewable energy resources:
Current status, future prospects and their enabling technology. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 39, 748-764.

Uysal, B. Z. (2022). Karbon vergisi-adil yaklasim ile. Yenienerji, 15(87), 30-38.

Unalan, S. (2002). Alternatif enerji kaynaklar1 ders notlar1. Gazi Universitesi Teknik
Egitim Fakiiltesi.

Erdener, H., Giir N., Erkan, S., Sengiil, E., Eroglu, E., Bag, N. (2013). Siirdiiriilebilir
enerji ve hidrojen (Ugiincii Bask1). Ankara: ODTU Gelistirme Vakfi Yaymcilik, 24.

Midilli, A., Dincer, I., and Ay, M. (2006). Green energy strategies for sustainable
development. Energy Policy, 34(18), 3623-3633.

Penner, S. (2006). Steps toward the hydrogen economy. Energy, 31(1), 33-43.

Conte, M., lacobazzi, A., Ronchetti, M., and Vellone, R. (2001). Hydrogen economy
for a sustainable development: state-of-the-art and technological perspectives. Journal
of Power Sources, 100(1-2), 171-187.

Ozcan, B. (2008). Siirdiiriilebilir kalkinma ve hidrojen enerjisi. Humanities Sciences,
3(2), 152-160.

Jaecker-Voirol, A., Durand, I., Hillion, G., Delfort, B., and Montagne, X. (2008).
Glycerin for new biodiesel formulation. Oil & Gas Science and Technology-Revue de
I'IFP, 63(4), 395-404.


https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-biofuel-production-in-2019-and-forecast-to-2025
https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/global-biofuel-production-in-2019-and-forecast-to-2025

124

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Morrison, L. (1994). Glycerol. Encyclopedia of chemical technology. New York, US:
Wiley, 921-932.

Uysal, B. Z. (2006). Biyodizel prosesi yan {iriinii gliserinin saflagtirilmast ve
degerlendirilmesi. Biyoyakit Diinyasi, 2, 22-24.

Bolat, P., and Thiel, C. (2014). Hydrogen supply chain architecture for bottom-up
energy systems models. Part 2: Techno-economic inputs for hydrogen production
pathways. International Journal of Hydrogen Energy, 39(17), 8898-8925.

Lehnert, K., and Claus, P. (2008). Influence of Pt particle size and support type on the
aqueous-phase reforming of glycerol. Catalysis Communications, 9(15), 2543-2546.

Ozgiir D. (2008). Gliserinden swvi faz katalitik reforming yontemi ile hidrojen iiretimi,
Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universiytesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 63.

Bowker, M., Davies, P. R., and Al-Mazroai, L. S. (2009). Photocatalytic reforming of
glycerol over gold and palladium as an alternative fuel source. Catalysis Letters, 128(3),
253-255.

Avasthi, K. S., Reddy, R. N., and Patel, S. (2013). Challenges in the production of
hydrogen from glycerol-a biodiesel byproduct via steam reforming process. Procedia
Engineering, 51, 423-429.

Adhikari, S., Fernando, S. D., and Haryanto, A. (2008). Hydrogen production from
glycerin by steam reforming over nickel catalysts. Renewable Energy, 33(5), 1097-
1100.

Sanchez, E. A., D'Angelo, M. A., and Comelli, R. A. (2010). Hydrogen production from
glycerol on Ni/Al;Os catalyst. International Journal of Hydrogen Energy, 35(11),
5902-5907.

Dou, B., Wang, C., Song, Y., Chen, H., and Xu, Y. (2014). Activity of Ni-Cu—Al based
catalyst for renewable hydrogen production from steam reforming of glycerol. Energy
Conversion and Management, 78, 253-259.

Iriondo, A., Cambra, J., Gliemez, M., Barrio, V., Requies, J., Sanchez-Sanchez, M., and
Navarro, R. (2012). Effect of ZrO addition on Ni/Al,Oz catalyst to produce H> from
glycerol. International Journal of Hydrogen Energy, 37(8), 7084-7093.

Lin, Y.-C. (2013). Catalytic valorization of glycerol to hydrogen and syngas.
International Journal of Hydrogen Energy, 38(6), 2678-2700.

Schwengber, C. A., Alves, H. J., Schaffner, R. A., Da Silva, F. A., Sequinel, R., Bach,
V. R., and Ferracin, R. J. (2016). Overview of glycerol reforming for hydrogen
production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 58, 259-266.

Authayanun, S., Arpornwichanop, A., Paengjuntuek, W., and Assabumrungrat, S.
(2010). Thermodynamic study of hydrogen production from crude glycerol autothermal
reforming for fuel cell applications. International Journal of hydrogen energy, 35(13),
6617-6623.



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

125

Caravaca, A., Sapountzi, F., de Lucas-Consuegra, A., Molina-Mora, C., Dorado, F., and
Valverde, J. (2012). Electrochemical reforming of ethanol-water solutions for pure H2
production in a PEM electrolysis cell. International Journal of Hydrogen Energy,
37(12), 9504-9513.

Marshall, A., and Haverkamp, R. (2008). Production of hydrogen by the
electrochemical reforming of glycerol-water solutions in a PEM electrolysis cell.
International Journal of Hydrogen Energy, 33(17), 4649-4654.

Sasikumar, G., Muthumeenal, A., Pethaiah, S. S., Nachiappan, N., and Balaji, R.
(2008). Aqueous methanol eletrolysis using proton conducting membrane for hydrogen
production. International Journal of Hydrogen Energy, 33(21), 5905-5910.

Smith, J. M., Ness Van, H. C. and Abbort, M. M. (1950). Introduction to chemical
engineering thermodynamics (Seventh Edition). New York:McGraw-Hill, 716.

Tuleushova, N., Holade, Y., Cornu, D., and Tingry, S. (2022). Glycerol electro-
reforming in alkaline electrolysis cells for the simultaneous production of value-added
chemicals and pure hydrogen—Mini-review. Electrochemical Science Advances,
€2100174.

Gongalves, R., Triaca, W., and Rabockai, T. (1985). The potentiodynamic
electrooxidation of glycerol on platinized platinum electrodes. Analytical Letters, 18(8),
957-973.

Bambagioni, V., Bevilacqua, M., Bianchini, C., Filippi, J., Lavacchi, A., and
Marchionni, A. (2010). Self-sustainable production of hydrogen, chemicals, and energy
from renewable alcohols by electrocatalysis. Chemistry Sustainability Energy
Materials, 3(7), 851-855.

de Paula, J., Nascimento, D., and Linares, J. J. (2015). Influence of the anolyte feed
conditions on the performance of an alkaline glycerol electroreforming reactor. Journal
of Applied Electrochemistry, 45(7), 689-700.

Gomes, J. F., and Tremiliosi-Filho, G. (2011). Spectroscopic studies of the glycerol
electro-oxidation on polycrystalline Au and Pt surfaces in acidic and alkaline media.
Electrocatalysis, 2(2), 96-105.

Muneeb, O, Estrada, J., Tran, L., Nguyen, K., Flores, J., Hu, S., . . . Haan, J. L. (2016).
Electrochemical oxidation of polyalcohols in alkaline media on palladium catalysts
promoted by the addition of copper. Electrochimica Acta, 218, 133-1309.

Marchionni, A., Bevilacqua, M., Bianchini, C., Chen, Y. X., Filippi, J., and Fornasiero,
P. (2013). Electrooxidation of ethylene glycol and glycerol on Pd-(Ni-Zn)/C anodes in
direct alcohol fuel cells. Chemistry Sustainability Energy Materials, 6(3), 518-528.

Yahiro, H., Matsunaga, Y., Asamoto, M., and Yamaji, T. (2009). Low Potential
Electrolysis of Aqueous Glycerin Using Polymer Electrolyte Membrane.
Electrochemical SocietyTransactions, 25(1), 1943.



126

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

Pulido, D. Q., Kortenaar, M., Hurink, J., and Smit, G. (2017). A practical approach in
glycerol oxidation for the development of a glycerol fuel cell. Trends in Green
Chemistry, 3(1), 5.

Han, B., Steen 11, S. M., Mo, J., and Zhang, F.-Y. (2015). Electrochemical performance
modeling of a proton exchange membrane electrolyzer cell for hydrogen energy.
International Journal of Hydrogen Energy, 40(22), 7006-7016.

Kwon, Y., Schouten, K. J. P., and Koper, M. T. (2011). Mechanism of the catalytic
oxidation of glycerol on polycrystalline gold and platinum electrodes. ChemCatChem,
3(7), 1176-1185.

Binder, H., Kohling, A., Krupp, H., Richter, K., and Sandstede, G. (1965). Fuel Cell
Systems. Advances in Chemistry Series, 47, 269.

Gomes, J., Garcia, A., Gasparotto, L., De Souza, N., Ferreira, E., Pires, C., and
Tremiliosi-Filho, G. (2014). Influence of silver on the glycerol electro-oxidation over
AUAQ/C catalysts in alkaline medium: a cyclic voltammetry and in situ FTIR
spectroscopy study. Electrochimica Acta, 144, 361-368.

Selembo, P. A,, Perez, J. M., Lloyd, W. A., and Logan, B. E. (2009). High hydrogen
production from glycerol or glucose by electrohydrogenesis using microbial
electrolysis cells. International Journal of Hydrogen Energy, 34(13), 5373-5381.

Kondo, T. Kamikawa, M., Oka, K., Matsuo, T., Tanto, M. (2013). U.S. Patent No.
2014/0114095. Tokyo, Hitachi, Ltd.,

Mabbott, G. A. (1983). An introduction to cyclic voltammetry. Journal of Chemical
Education, 60(9), 697.

Dofia Rodriguez, J. M., Herrera Melian, J. A., and Pérez Pefa, J. (2000). Determination
of the real surface area of Pt electrodes by hydrogen adsorption using cyclic
voltammetry. Journal of Chemical Education, 77(9), 1195.

Rand, D., and Woods, R. (1972). A study of the dissolution of platinum, palladium,
rhodium and gold electrodes in 1 M sulphuric acid by cyclic voltammetry. Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry, 35(1), 209-218.

Elgrishi, N., Rountree, K. J., McCarthy, B. D., Rountree, E. S., Eisenhart, T. T., and
Dempsey, J. L. (2018). A practical beginner’s guide to cyclic voltammetry. Journal of
Chemical Education, 95(2), 197-206.

Cekirdek P. (2005). Voltametrik metotlarla ditiyofosfonat anyonlarimin elektrokimyasal
davranmislarimin  incelenmesi. Doktora Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 35.

Beltran-Prieto, J. C., Slavik, R., and Kolomaznik, K. (2014). Electrooxidation of
glycerin by potential sweep technique and controlled potential electrolysis.
International Journal of Electrochemical Science, 9(12), 6910-6923.



55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

127

Bard, A. J., Faulkner, L. R., and White, H. S. (2022). Electrochemical methods:
fundamentals and applications: John Wiley & Sons, 87-107.

Sénmez Y. (2011). Fiilvik asit prosesinin gelistirilmesi ve tasarumi. Yiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara, 76.

Lee C. S. (2016). Study of glycerol electrochemical conversion into addes-value
compounds. Doktora Tezi, Universite de Toulouse, Fransa, 17.

Internet: ANafion XL Properties. (2022). URL:
https://www.fuelcellsetc.com/store/DS/Nafion-XL-properties.pdf ; BNafion 115-117
Properties.  (2022).  from  https://www.fuelcellsetc.com/store/DS/n115-n117-
properties.pdf, Son Erisim Tarihi: 23.11.2022.

Liu, Y., Wang, H., Xiang, Y., and Lu, S. (2018). The effect of Nafion membrane
thickness on performance of all tungsten-cobalt heteropoly acid redox flow battery.
Journal of Power Sources, 392, 260-264.

Lin, Q., Sun, X., Chen, X., and Shi, S. (2019). Effect of pretreatment on microstructure
and mechanical properties of Nafion™ XL composite membrane. Fuel Cells, 19(5),
530-538.

Yuan, X.-Z., Zhang, S., Wang, H., Wu, J., Sun, J. C., and Hiesgen, R. (2010).
Degradation of a polymer exchange membrane fuel cell stack with Nafion® membranes
of different thicknesses: Part I. In situ diagnosis. Journal of Power Sources, 195(22),
7594-7599.

Pujiastuti, S., and Onggo, H. (2016). Effect of various concentration of sulfuric acid for
Nafion membrane activation on the performance of fuel cell. AIP Conference
Proceedings, 1711(1), 1-6.

Kusoglu, A., Savagatrup, S., Clark, K. T., and Weber, A. Z. (2012). Role of mechanical
factors in controlling the structure—function relationship of pfsa ionomers.
Macromolecules, 45(18), 7467-7476.

Napoli, L., Lavorante, M., Franco, J., Sanguinetti, A., and Fasoli, H. (2013). Effects on
nafion® 117 membrane using different strong acids in various concentrations. Journal
of New Materials for Electrochemical Systems, 16(3), 151-156.

Cloutier, C. R., and Wilkinson, D. P. (2010). Electrolytic production of hydrogen from
aqueous acidic methanol solutions. International Journal of Hydrogen Energy, 35(9),
3967-3984.

Kuwertz, R., Kirstein, C., Turek, T., and Kunz, U. (2016). Influence of acid
pretreatment on ionic conductivity of Nafion® membranes. Journal of Membrane
Science, 500, 225-235.

Zhang, J., Shangguan, L., Shuang, S., and Dong, C. (2013). Electrocatalytic oxidation
of formaldehyde and methanol on Ni (OH)2/Ni electrode. Russian Journal of
Electrochemistry, 49(9), 888-894.


https://www.fuelcellsetc.com/store/DS/Nafion-XL-properties.pdf
https://www.fuelcellsetc.com/store/DS/n115-n117-properties.pdf
https://www.fuelcellsetc.com/store/DS/n115-n117-properties.pdf

128

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

Liu, C., Hirohara, M., Maekawa, T., Chang, R., Hayashi, T., and Chiang, C.-Y. (2020).
Selective electro-oxidation of glycerol to dihydroxyacetone by a non-precious
electrocatalyst—CuO. Applied Catalysis B: Environmental, 265, 118543.

Oliveira, V., Morais, C., Servat, K., Napporn, T., Tremiliosi-Filho, G., and Kokoh, K.
B. (2013). Glycerol oxidation on nickel based nanocatalysts in alkaline medium—
Identification of the reaction products. Journal of Electroanalytical Chemistry, 703, 56-
62.

Lin, Q., Wei, Y., Liu, W., Yu, Y., and Hu, J. (2017). Electrocatalytic oxidation of
ethylene glycol and glycerol on nickel ion implanted-modified indium tin oxide
electrode. International Journal of Hydrogen Energy, 42(2), 1403-1411.

Oliveira, V., Morais, C., Servat, K., Napporn, T., Tremiliosi-Filho, G., and Kokoh, K.
(2014). Studies of the reaction products resulted from glycerol electrooxidation on Ni-
based materials in alkaline medium. Electrochimica Acta, 117, 255-262.

Habibi, B., and Delnavaz, N. (2016). Electrooxidation of glycerol on nickel and nickel
alloy (Ni-Cu and Ni—Co) nanoparticles in alkaline media. Royal Society of Chemnistry
Advances, 6(38), 31797-31806.

Jung, C. Y., Kim, W. J., and Yi, S. C. (2012). Optimization of catalyst ink composition
for the preparation of a membrane electrode assembly in a proton exchange membrane
fuel cell using the decal transfer. International Journal of Hydrogen Energy, 37(23),
18446-18454.

Bladergroen, B., Su, H., Pasupathi, S., and Linkov, V. (2012). Overview of membrane
electrode assembly preparation methods for solid polymer electrolyte electrolyzer,
(First Edition). Coroatia: InTech, 45-60.

Jalani, N. H., and Datta, R. (2005). The effect of equivalent weight, temperature,
cationic forms, sorbates, and nanoinorganic additives on the sorption behavior of
Nafion®. Journal of Membrane Science, 264(1-2), 167-175.

Elias, K., and Kurek, H. (2014). Principles of high performance membrane electrode
assembly fabrication. Worcester Polytechnic Institute, 188, 317-326.

Devrim, Y., Erkan, S., Bac, N., and Eroglu, I. (2012). Improvement of PEMFC
performance with Nafion/inorganic nanocomposite membrane electrode assembly
prepared by ultrasonic coating technique. International Journal of Hydrogen Energy,
37(21), 16748-16758.

Kocha S. (2003). Principles of MEA preparation. W. Vielstich, A. Lamm and H. A.
Gasteiger (Eds.), Handbook of Fuel Cells, Technology and Applications, John Wiley &
Sons, pp. 2770-2789.

Jung, H. Y., and Kim, J. W. (2012). Role of the glass transition temperature of Nafion
117 membrane in the preparation of the membrane electrode assembly in a direct
methanol fuel cell (DMFC). International Journal of Hydrogen Energy, 37(17), 12580-
12585.



80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

129

Larouche, N., Chenitz, R., Lefévre, M., Proietti, E., and Dodelet, J. P. (2014). Activity
and stability in proton exchange membrane fuel cells of iron-based cathode catalysts
synthesized with addition of carbon fibers. Electrochimica Acta, 115, 170-182.

Durmus, G. N. B., Colpan, C. O., and Devrim, Y. (2022). Investigation of the
performance of high-temperature electrochemical hydrogen purification from
reformate gases. International Journal of Energy Research, 46(8), 11443-11455.

Yuan, W., Tang, Y., Yang, X., and Wan, Z. (2012). Toward using porous metal-fiber
sintered plate as anodic methanol barrier in a passive direct methanol fuel cell.
International Journal of Hydrogen Energy, 37(18), 13510-13521.

Kuan, Y.-D., Chang, J.-Y., and Lee, S. M. (2011). Experimental investigation of the
effect of free openings of current collectors on a direct methanol fuel cell. Journal of
Power Sources, 196(2), 717-728.

Zhang, F., Merrill, M. D., Tokash, J. C., Saito, T., Cheng, S., and Hickner, M. A. (2011).
Mesh optimization for microbial fuel cell cathodes constructed around stainless steel
mesh current collectors. Journal of Power Sources, 196(3), 1097-1102.

Mallick, R. K., Thombre, S. B., and Shrivastava, N. K. (2015). A critical review of the
current collector for passive direct methanol fuel cells. Journal of Power Sources, 285,
510-529.

Ralls, K., Courtney, T. H., and Wulff, J. (1976). Introduction to materials science and
engineering: John Wiley & Sons, Inc, 893-895.

Shrivastava, N. K., Thombre, S. B., and Motghare, R. V. (2014). Wire mesh current
collectors for passive direct methanol fuel cells. Journal of Power Sources, 272, 629-
638.

Tawfik, H., Hung, Y., and Mahajan, D. (2007). Metal bipolar plates for PEM fuel cell—
A review. Journal of Power Sources, 163(2), 755-767.

Tang, Y., Yuan, W., Pan, M., Tang, B., Li, Z., and Wan, Z. (2010). Effects of structural
aspects on the performance of a passive air-breathing direct methanol fuel cell. Journal
of Power Sources, 195(17), 5628-5636.

Braz, B., Moreira, C., Oliveira, V., and Pinto, A. (2019). Effect of the current collector
design on the performance of a passive direct methanol fuel cell. Electrochimica Acta,
300, 306-315.

Yuan, W., Tang, Y., Wan, Z., and Pan, M. (2011). Operational characteristics of a
passive air-breathing direct methanol fuel cell under various structural conditions.
International Journal of Hydrogen Energy, 36(3), 2237-2249.

Song, S., Wang, G., Zhou, W., Zhao, X., Sun, G., and Xin, Q. (2005). The effect of the
MEA preparation procedure on both ethanol crossover and DEFC performance. Journal
of Power Sources, 140(1), 103-110.



130

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

Gordesel, M., Ziraman, D. U., Dogan, M., ve Uysal, B. Z. (2020). Gliserinden
Elektrokimyasal Yeniden Yapilandirma Yontemiyle Hidrojen Uretimine Farkl
Parametrelerin Etkisi. Gazi University Journal of Science Part C: Design and
Technology, 8(2), 439-450.

Borah, D., Miiller, M., and Lehnert, W. (2017, March). PEM Water Electrolysis
Modeling and Simulation: A Comprehensive Review. Paper presented at the 14th
Symposium on Fuel Cell and Battery Modeling and Experimental Validation,
Karlsruhe, Germany.

Garcia, A. C., Birdja, Y. Y., Tremiliosi-Filho, G., and Koper, M. T. (2017). Glycerol
electro-oxidation on bismuth-modified platinum single crystals. Journal of Catalysis,
346, 117-124.

Yildiz G. (1993). Gliseroliin elektrooksidasyonunda Pd ve Pd bazli elektrotlarin
katalitik ozelliklerinin belirlenmesi, Doktora Tezi. Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 71.

Roquet, L., Belgsir, E., Léger, J.-M., and Lamy, C. (1994). Kinetics and mechanisms
of the electrocatalytic oxidation of glycerol as investigated by chromatographic analysis
of the reaction products: Potential and pH effects. Electrochimica Acta, 39(16), 2387-
2394,

Velazquez-Palenzuela, A., Centellas, F., Garrido, J. A., Arias, C., Rodriguez, R. M.,
Brillas, E., and Cabot, P. L. (2011). Kinetic analysis of carbon monoxide and methanol
oxidation on high performance carbon-supported Pt—Ru electrocatalyst for direct
methanol fuel cells. Journal of Power Sources, 196(7), 3503-3512.

Yildiz, M. G., Yériik, O., Uysal, D., Dogan, O. M., and Uysal, B. Z. (2022). Parametric
study on electrochemical reforming of glycerol for hydrogen production. International
Journal of Hydrogen Energy, 47(95), 40196-40203.

Kwon, Y., Birdja, Y., Spanos, I., Rodriguez, P., and Koper, M. T. (2012). Highly
selective electro-oxidation of glycerol to dihydroxyacetone on platinum in the
presence of bismuth. American Chemical Society Catalysis, 2(5), 759-764.

Ishiyama, K., Kosaka, F., Shimada, I., Oshima, Y., and Otomo, J. (2013). Glycerol
electro-oxidation on a carbon-supported platinum catalyst at intermediate
temperatures. Journal of Power Sources, 225, 141-149.

Avramov, S., Lefterova, E., Penchev, H., Sinigersky, V., and Slavcheva, E. (2016).
Comparative study on the proton conductivity of perfluorosulfonic and
polybenzimidazole based polymer electrolyte membranes. Bulgarian Chemical
Communications, 48, 43-50.

Coutanceau, C., Baranton, S., and Kouamé, R. S. B. (2019). Selective electrooxidation
of glycerol into value-added chemicals: a short overview. Frontiers in Chemistry, 7,
100.



131

EKLER



132

EK-1. Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

Bir hiicreye uygulanan Faradaik akim ve elektroliz hiz1 arasindaki iligski Es. 1.1 ve 1.2°de

verilmistir.
i(amper) _ dQ (coulombs) (1.1)
dt s
Q [ coulombs
E <C0?110mbs> =N (12)
mol

n elektrot reaksiyonunda harcanan stokiometrik elektron sayisi, F Faraday sabiti olarak

gosterilmistir. Elektroliz hiz ifadesi Es. 1.3’te verilmistir.

mol dN i
Hiz (T) = E = E (13)

Bir elektrot reaksiyonunu yorumlamak, genellikle ¢ozelti veya gaz fazinda meydana gelen
bir reaksiyonu yorumlamaktan daha karmagiktir. Cozelti veya gaz fazinda meydana gelen
reaksiyon, tim ortam igerisinde uniform bir sekilde meydana geldigi i¢in homojen
reaksiyondur. Fakat, elektrot prosesi, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde gerceklestiginden
heterojen bir reaksiyondur. Heterojen reaksiyonda hiz, elektroda ve ¢esitli ylizey etkilerine

gerceklesen kiitle transferine ve genel kinetik degiskenlerine baghdir.

Elektrot reaksiyonlar1 heterojen oldugundan dolayi, bunlarin reaksiyon hizlar1 genellikle

mol/s-birim yiizey alan1 olarak ifade edilir.

Hiz (m_ol) — i _J (1.4)

s-cm? nFA  nF

Es. 1.4°te 1 akim, j akim yogunlugu olarak gosterilmektedir. Elektrot reaksiyonu hakkinda

bilgi genellikle potansiyel cinsinden akim verileri (i-E egrileri) ile elde edilir.

Eger bir hiicrede belirli bir denge potansiyeli varsa, bu potansiyel sistem i¢in énemli bir
referanstir. Elektrot potansiyelinin (yani hiicre potansiyelinin) faradaik akim degerine bagh
olarak denge potansiyelinden uzakligi polarizasyon olarak tanimlanir. Polarizasyonun
biiytikliigii overpotential (asir1 gerilim) (n) ile Olgiiliir. Overpotansiyel esitligi Es. 1.5°te

verilmistir.
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EK-1. (devam) Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

N =E—Eeq (1.5)

Yatigkin durumda elde edilen potansiyel-akim egrileri polarizasyon egrileri olarak
adlandirilir. Ideal polarize elektrot, ¢ok cok kiigiik bir akim degisiminde, ¢ok biiyiik bir
potansiyel farki gosterir (Sekil 1.1.a). Dolayisiyla, ideal polarize olabilirlik (polarizability),
I-E egrisinde yatay bolgeyle karakterize edilir. Elektrodun yiikseltgenmesi veya
indirgenmesiyle elde edilen potansiyel degerinin, denge potansiyel degerine yakin olmasini

saglayabilen bir maddeye depolizer ad1 verilir.

-
Y

Sekil 1.1. (a) Ideal polarize olabilen, (b) ideal polarize olamayan elektrot i¢in akim-
potansiyel egrileri

Ideal nonpolarize olabilir (nonpolarizable) elektrot (ya da ideal depolarized electrode- ideal
depolarize elektrot) ise, biiyiik akim degisimine karsilik potansiyel degisimi gostermeyen
elektrot tipidir (Sekil 1.1.b). Apolarizebilite (nonpolarizability), i-E egrilerinde diisey bolge

ile tanimlanur.
1. Elektrot Reaksiyon Hizin1 ve Akimi Etkileyen Faktorler

Es. 1.6°da verilen gibi bir toplu elektrot reaksiyonu degerlendirildiginde, Sekil 1.2’deki

mekanizma lizerinden reaksiyon yiiriimektedir.

O+ne” &R (1.6)
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EK-1. (devam) Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

Electrode surface region Bulk solution
Electrode | !
i |
o Chemical ! Mass
i reactions | transfer
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Sekil 1.2. Genel elektrot reaksiyon mekanizmasi

Burada reaksiyon, ¢oziinmiis okside tiirlerin (O) indirgenmis forma (R) doniisiimiine neden
olan bir seri adimlardan olusmaktadir. Genel olarak, akim (veya elektrot reaksiyon hizi),

asagida verilen proseslerin hizlari tarafindan yonetilmektedir:

1. Kiitle transferi (6rnegin, O tiirlerinin y181n ¢6zeltiden elektrot ylizeyine transferi)

2. Elektrot ylizeyinde elektron transferi

3. Meydana gelen reaksiyonlar veya bunu takip eden elektron transferi. (bunlar homojen
prosesler —protonlama veya dimerlesme gibi, veya elektrot yiizeyinde heterojen prosesler
(katalitik bozunma gibi)

4. Diger ylizey reaksiyonlar1 — adsorpsiyon, desorpsiyon, kristallesme (electrodeposition)

Bu proseslerden bazilarimmin hiz sabitleri (elektrot yiizeyine elektron transferi veya

adsorpsiyon gibi) potansiyele baghdir.
2. Elektrot Reaksiyon Kinetigi

Daha 6nceden de belirtildigi gibi, bir elektrotun net reaksiyon hizi (v), Es. 1.7°de gortldigi

lizere akimla dogrudan orantilidir.

@



135
EK-1. (devam) Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

Reaksiyon hizi, 6zellikle potansiyelin bir fonksiyonudur. Dolayisiyla, arayiizey yiik-transfer

dinamiginin anlasilmasi i¢in potansiyele bagli hiz sabitlerinin elde edilmesi gerekmektedir.

Es. 1.8°de verilen gibi bir elementer homojen reaksiyonda;

ke

ACB (1.8)

b
Ileri yonlii reaksiyon hiz1 vf (M/s);
vr = k¢Cp (1.9)
Geri yonlii reaksiyon hizi;
vy = kpCp (1.10)
Hiz sabitleri olan kr ve kp st birimine sahiptir. A ve B’nin net doniisiim hiz1 Es. 1.11°deki
gibi ifade edilir.
Unet = KeCa — kpCp (1.11)

Dengede, net doniisiim hiz1 0 olacagindan;

kK _n_Cs
W - KT, (1.12)

Kinetik teorisi, termodinamige uygun olarak belirli bir konsantrasyon oraninda bir dengenin
varligin1 gostermektedir. Kinetik, dengeye yaklasma ve dengedeki dinamik korunmayi
icermekte olup sistemdeki kiitle akigindaki evrilmeyi tanimlamaktadir. Termodinamik ise
sadece dengeyi tanimlamaktadir ve dengenin korunmasi i¢in gerekli olan mekanizmay1
aciklamaz. Yukaridaki reaksiyonda dengeyi saglama kosulu A’nin B’ye veya B’nin A’ya
0’a esit olmayan doniisiim oranlaridir. Reaksiyonun degisim hizi (vo) Es.1.13’te verilmistir.

Reaksiyon degisim hizi, elektrot kinetiginde 6nemli bir rol oynar.

Vg = kf(CA)eq = kb(CB)eq (1.13)
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EK-1. (devam) Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

Cogu cozelti-faz reaksiyonlarinda hiz sabiti sicaklikta degisim gostermektedir; genellikle
Ink degerleri 1/T ile dogrusal degisim gosterir ve bu iliski Es. 1.14’te verilen Arrhenius

denklemi ile gosterilir.

k= Aewr (1.14)

Burada, Ea aktivasyon enerjisi (reaksiyonun ger¢eklesebilmesi igin agilmasi gereken enerji

bariyeri), A ise frekans faktortidiir.

Elektrot reaksiyonlarda ise, denge Nernst denklemi ile ifade edilir. Bu denklem, elektrot

potansiyeli ve y1gin konsantrasyonlari arasinda iliskiyi saglar. Es. 1.15’te verilen genel bir

reaksiyon denklemi igin,

ke

O + ne” ﬁ R (1.15)

Nernst denklemi Es. 1.16°daki gibi yazilir.

E=E" 4+t

nF  Ck (1.16)

Burada, C ve Cg y18m konsantrasyonlar1, E®’ ise formal potansiyeldir. Burada E° (standart
potansiyel) yerine formal potansiyel kullanilmistir. Formal potansiyel, standart potansiyelin
aktivite katsayilar1 ve ortamdaki bazi kimyasal etkilerin dikkate alinarak diizenlenmis

formudur.

Akimin potansiyel tizerindeki etkisi daha 6nce de agiklandig1 gibi birtakim ortam kosullarina
bagimlidir. Genellikle elektrorektantlarin elektrot yiizeyine transfer hizinin, akima tamamen
veya kismen sinirlayici etkisi vardir. Bu tip sinirlamalar, arayiizey kinetiginin kapsaminda
degildir. Bu noktada bahsedilen sinirlamalar, diisiik akim degerleri ve kiitle transferinin
belirleyici bir faktor olmadig: etkin karigtirma durumlaridir. Burada, arayiizey dinamigi
kontroliinde sistem s6z konusudur. Yapilan ¢alismalarda, akim, overpotential’in () tissel

fonksiyonuyla iliskilidir.

n =a+ blog (i) (1.17)
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EK-1. (devam) Elektrokimyasal Reaksiyonlarda Kinetigin Incelenmesi

Burada a ve b Tafel sabitleridir ve denklemleri Es. 1.18’de verilmistir.

—2.303 RT

2.303 RT
a=
oF

oF

log(iyp) ve b= (1.18)

Bu iligki, Tafel denklemi olarak bilinmektedir.

Yukarida verilen reaksiyonda ileri yonlii hiz (vf), O’nun ylizey konsantrasyonunun
fonksiyonudur. Elektrot yilizeyinden uzaklik x ile gosterilecekse, herhangi bir t zamaninda
konsantrasyon Co(x,t)=Co(0,t) olarak ifade edilebilir. Reaksiyon hiz ifadesi bu durumda Es
1.19°daki gibi olmaktadir.

vf = keCo(0,t) = anCA (1.19)

Ileri yonlii reaksiyon, indirgenme reaksiyonu oldugu i¢in katodik akim ic, vf ile dogru
orantilidir. Benzer gekilde, geri yonlii reaksiyon i¢in ifade Es. 1.20’deki gibidir. Burada, i,
anodik akimdir.

vp = kpCr(0,1) = =2 (1.20)
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e Oxidation
REdUCHON st
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Sekil 1.3. Faradaik proseslerde standat serbest enerji degisiminin sekilsel gosterimi (a)
dengeye denk gelen potansiyelde (b) dengeden daha pozitif bir potansiyelde (c)
dengeden daha negatif bir potansiyelde

Dolayisiyla, net reaksiyon hiz ifadesi Es. 1.21°de verildigi sekilde olusturulur.

Unet = Uf — Ly, = kiCp(0,t) — k,Cr(0,) = $ (1.21)

Ve sonug olarak;

i =i — i, = nFA[k¢Co(0,t) — kyCr(0,D]| (1.22)

Heterojen reaksiyon hizlari, mol-? -cm™ birimindedir. Dolayistyla heterojen reaksiyonlarin
hiz sabitleri cm/s biriminde olmak zorundadir (eger konsantrasyonlar mol/cm? cinsinden
ifade edilirse). Reaksiyon yalnizca elektrot-ortam arayiizeyinde meydana geldigi icin, bu

noktadaki konsantrasyonlar, yi1gin konsantrasyondan farklidir.
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3. Elektron Kinetiginde Butler Volmer Modeli

Elektrot potansiyelinin, elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonunun kinetigi tizerinde
biiyiik bir etkisi vardir. Baz1 potansiyellerde hidrojen olusumu ¢ok hizli olurken, bunun
disinda kalan potansiyellerde hidrojen olusumu gézlenmez. Bakir, net, belirli bir potansiyel
araliginda metalik numuneden ¢oziinlirken bunun disinda kalan potansiyel degerlerinde
metal kararlilik gosterir. Bu biitiin faradaik prosesler i¢in gegerlidir. Arayiizey potansiyel
farki, reaktiviteyi kontrol etmekte kullanildigindan, kf'nin ve kp’nin potansiyel bagliligini

kesin bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir.

Potansiyelin enerji bariyerleri {izerindeki etkisini tartismak gerekirse, denge durumundaki
serbest enerji degisimi Onemlidir. Sekil 1.3.a denge potansiyeli halini gdstermektedir.
Burada, indirgenme ve yiikseltgenme standart serbest enerjileri birbirine esittir. Bu denge
halinden, yani dengedeki standart serbest potansiyelden daha pozitif bir potansiyel
uygulandiginda, bu reaktant elektronun enerjisi diistiriir. Yiikseltgenme egrisi, denge haliyle
karsilastiridiginda asagiya kayar (Sekil 1.3.b). Buna bagli olarak indirgenme bariyeri
yiikselirken, yiikseltgenme bariyeri (aktivasyon enerjisi) diiser. Dolayisiyla sistemde
yikseltgenme meydana gelir. Yiikseltgenme ve indirgenme icin aktivasyon standart serbest

enerjiye potansiyel degisiminin etkisi Sekil 1.4’te verilmistir.
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Standard free energy

Standard free energy

Reaction coordinate

Sekil 1.4. Yiikseltgenme ve indirgenme icin aktivasyon standart serbest enerjiye potansiyel
degisiminin etkisi

Buna benzer olarak, denge potansiyelinden (serbest enerjisinin elde edildigi potansiyelden)
daha negatif bir potansiyel uygulandiginda, ylikseltgenme reaksiyonu serbest enerjisi
yiikselmekte (bariyeri artmakta), indirgenme reaksiyonu serbest enerjisi diismekte (bariyerin

asilmas1 icin gerekli enerji miktar1 diismekte); dolayisiyla indirgenme reaksiyonu

gerceklesmektedir (Sekil 1.3.c).

Bu durumlar, uygulanan potansiyelin net reaksiyon hizlari ve yonleri konusunda bilgi
vermektedir. Sonug olarak, sistemde yiikseltgenme icin denge enerjisinden daha yiiksek bir
enerjiye gereklilik vardir. Indirgenme enerjisi ise, denge enerjisinden daha diisiik bir degerde

gergeklesir.

Ornegin, tek adimli, tek elektron transferli bir proses igin Es. 1.23’te verilen reaksiyon

dikkate alinirsa;
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ke

O+e R (1.23)

Bu sistemlerde iki referans noktas: vardir: denge potansiyeli ve standart (veya formal)

potansiyel. Genellikle kullanilan referans noktas1 formal potansiyeldir (E?).

Sekil 1.4 incelendiginde, iistteki grafik formal potansiyelin elektrot potansiyeline esit oldugu
durumda gegerlidir. Burada, AG . katodik aktivasyon enerjisini, AGY, ise anodik aktivasyon

enerjisini gdstermektedir.

Eger potansiyel AE kadar degistirilirse, elektrot iizerinde elektronun goreceli enerjisi
—FAE = —F(E — EOI) kadar degisir. Dolayisiyla, O+e™ egrisi, bu miktar kadar yukariya

cikar veya asagiya iner.

Sekil 1.4’te verilen grafik pozitif AE’nin etkisini gostermektedir. A¢ik¢a gorilmektedir ki,
yukseltgenme bariyeri, AGE, toplam enerji degisiminin belirli bir oraninda AGga’dan daha

diisiik bir degerdedir. Bu oran (1-a) olarak adlandirilir.

Burada, o, transfer katsayisi olarak adlandirilir ve degeri 0-1 arasinda degisebilir. Bu deger,

kesisim bolgesinin sekline baghidir. Anot i¢in Es. 1.24’te verilen esitlik yazilir.

AGE = AGE, — (1 — @)F(E — E?) (1.24)

Katot i¢in ise, E potansiyelinde katodik bariyer, AGi, Ach’dan aF(E — EOI) kadar yiiksektir.
Katot i¢in Es. 1.25°te verilen esitlik yazilir.

AGE = AGE_ + aF (E — E%) (1.25)

Arrhenius denkleminde hiz sabitleri olan ks ve ky Es. 1.26 ve 1.27°deki gibi ifade edilebilir.

E
ke = Arexp (— %) (1.26)

¥
k, = Ayexp (— ARG;) (1.27)
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Aktivasyon enerjileri, bu denklemler i¢erisinde diizenlendiginde Es. 1.28 ve 1.29 elde edilir.

ke = Afexp (— %) exp(—af(E — EOI)) (1.28)
— AG(:!;a o’
ky, = Apexp (— - )exp((l — )f(E—E?)) (1.29)

Burada, f=F/RT’dir.

Ozel bir durum dikkate alinacak olunursa ki bu arayiizeyin dengede oldugu yani C§ = C
durumunda, E = E% ve k¢Cy = ky,Cx olmaktadir. Dolayisiyla, k¢ = k,’dir. Bu durumda
ileri ve geri yonlii reaksiyonlarmn hiz sabiti degerleri E® potansiyel degerinde aynidir. Bu
deger, Arrhenius sabiti, ko olarak bilinir. Diger potansiyel degerlerinde ko cinsinden

reaksiyon hiz sabitleri asagidaki esitliklerle hesaplanabilir.
ke = koexp(—af(E — E*)) (1.30)
ky = koexp((1 — )f(E — E*)) (1.31)

Es. 1.30 ve 1.31°deki denklemler kullanildiginda, tiim akim-potansiyel karakteristigi i¢in Es.
1.32°deki denklem elde edilir.

- — o !
i = FAk, CO(O,t)e( a(e-e")) _ Cr(0, t)e(1~OfE-E") (1.32)

Bu iliski olduk¢a onemlidir. Bu veya bu iliskiden ¢ikarilan denklemler Butler-Volmer
formiilasyonlarinin  kullanildig1 elektrot kinetiginin oldugu heterojen reaksiyonlarin

¢Oztimlerinde dikkate alinir.
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4. Transfer katsayisi

Transfer katsayisi, o, enerji bariyerinin simetrisinin bir Ol¢iisiidiir ve Sekil 1.5’te verilen

sekilden de goriilebildigi gibi kesisim bolgesinin geometrisinden elde edilebilir.

Standard free energy

Reaction coordinate

Sekil 1.5. Serbest enerji egrilerinin kesisim bolgesindeki agilarin transfer katsayisi ile
iliskisi

Eger egriler o bolgede dogrusal ise, 6 ve ¢ acilar1 Es. 1.33 ve 1.34’teki gibi tanimlanr.

tanf = oFE/x (1.33)

tang = (1 — a)FE/x (1.34)
Dolayisiyla;
tan®

" tan¢+tan® (1.35)

e Eger kesisim simetrik ise: 0 = ¢ ve a=1/2
e Eger kesisim simetrik degil ise: 0 < a. < ' veya 2< a <1 ve genellikle gercek Slgtimler

yapilamiyorsa bu deger 0,5 olarak alinabilir.

Genis reaksiyon koordinati araliginda, serbest enerji profilleri dogrusal degildir. Dolayisiyla,
0 ve ¢ degerlerinin, reaktant ve iiriin egrilerinin potansiyele bagli olarak kaymalarinin

arasindaki kesisimle degismesi beklenir. Sonug olarak, o potansiyele bagli bir faktordiir. Ve
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fakat, yapilan calismalar incelendiginde, kinetik verilerin toplanabildigi potansiyel araligi

kii¢iik oldugundan dolay1 o degerinin sabit bir degerde kaldig1 goriilmiistiir.
5. Denge kosullari: Degisim Akim Yogunlugu

Denge halinde net akim sifir degerindedir ve elektrot, O ve R’nin y1gin konsantrasyonlarina

bagli olarak bir potansiyel degerindedir. Nernst denklemi Es. 1.36’da verilmistir.

FAKOCo (0, t)e~(Eea=E”) — FAKOC, (0, £)e(1-0(Eeq=E) (1.36)

Denge s6z konusu oldugu i¢in, yigin O ve R konsantrasyon degerleri araylizeyde de

gecerlidir.

ef(Eeq_EOI) = % (137)

Cr
Olusan denklem Nernst iliskisinin eksponansiyel formudur.

;, . RT, C¢
Eeq = EY + Elné (1.38)
Her ne kadar denge kosulu olarak net akim sifir olarak kabul edilse de, dengede olan faradaik
aktivite diistiniildiigiinde, degisim akimi1 (exchange current), io, tanimi ic Veya i bityiikliigiine

esit olarak ifade edilebilir.

ip = FAKOCs e (EeaE") (1.39)
Ayrica,

f(Eeq-E?) — €0 = -af(Beq-E®) — (CO)

efFea %) = 20 = «(Feq _(c;a) (1.40)

Es 1.39 ve 1.40’ta verilen denklemler kullanilarak Es. 1.41°de verilen denklem elde

edilebilir.

iy = FAK°C; ™ ™c, (1.41)
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Degisim akimi (exchange current), io, Ko ile dogrudan orantili oldugu i¢in, kinetik ifadelerde
genellikle ko yerine yazilir. Ayrica, degisim akimi (exchange current) birim alan ile
normalize edildiginde bu akim degisim yogunlugu (exchange current density), jo, olarak

adlandirlir. iliski Es. 1.42°de verilmistir.
jo =10/A (1.42)
6. Reaksiyon Hiz Ifadelerinin Cikarimi

Bu kisimda Es. 1.43’te verilen reaksiyondaki notasyonlar dikkate alinacaktir.

ke

O+ne” ﬁ R (1.43)

Not 1: Oncelikle, Arrhenius denklemine benzer Eyring denklemi asagida verilmistir. Eyring
denklemi, termodinamik olarak bir reaksiyonunun Kkinetik verilerinin eldesi igin
c¢ikarilmistir. Arrhenius ise empirik bir korelasyondur. Iki denkleme gére de, bir reaksiyonun
gergeklesebilmesi i¢in bir enerji bariyerini agsmasi1 gerekmektedir. Bu aktivasyon enerjisi
olarak adlandirilir. Eyring denklemi Es. 1.44’te verilmistir.

K = KkTBT e—AGH/RT (1.44)

AG = AH — TAS oldugundan, denklem Es. 1.45’teki gibi ifade edilebilir.

K = Kk;lg T eAsiﬂ/Re_AH*/RT (145)
1 E—LH#E_F] ﬂ+A_5¢ 1.46
=R T R (149

Burada, k: Reaksiyon hiz sabiti, T: Sicaklik, AH*: Aktivasyon entalpisi, R: Ideal gaz sabiti,
ks: Boltzmann sabiti = R/Na (Na: Avogadro sayisi), h: Planck sabiti, AS*: Aktivasyon

entropisi olarak ifade edilir.

Eyring denklemi ile reaksiyon hiz sabiti (aktivasyon enerjisinin Gibbs serbest enerji

cinsinden ifadesi kullanilarak) Es. 1.47°de verildigi sekilde hesaplanabilir.
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Kk = “kBT _-AGH/RT _ g o-AG/RT (1.47)

h
——

B

Bu tanima gore, indirgenme ve yiikseltgenme ic¢in reaksiyon hiz sabitleri Es. 1.48 ve

1.49°daki denklemler ile hesaplanabilir.
k¢ = Bpe 4G t/RT (1.48)
kb = Bbe_AGib/RT (149)

Ayni1 zamanda reaksiyon hiz ifadeleri de yine sirasiyla indirgenme ve yiikseltgenme

reaksiyonlart i¢in Es. 1.50 ve 1.51°de verilmistir.
Lf = kaO (150)

LUy = kbCR (151)

Not 2: Faraday sabiti, bir mol elektronun transfer olabilmesi i¢in gereken yiikiin miktaridir

ve tanimi1 Es. 1.52’de verilmistir. Burada e, bir elektronun yiikiidiir.

_ < _ .10-19 5 . 1023 °_
F=eNy o 96500-—=(1.602-107°) (6.023 10 ) (1.52)

-
mol
Faraday yasasi, n mol elektron i¢in yazildiginda Es. 1.53teki denklem elde edilir.

nF=neN, (1.53)

Elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarin, reaksiyon hiz ifadeleri n mol elektron transferi

olan bir reaksiyon i¢in Es. 1.54’te verilmistir.

1 _J .
V== j = vnF (1.54)

Bu denklemde i, akim [A], j, akim yogunlugu [A/cm?], F, Faraday sabiti [96485 C/mol], n
ise transfer olan elektron sayisidir. indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyon hiz ifadeleri ve

net akim yogunlugu yani net reaksiyon hizi ifadesi Es. 1.55, 1.56 ve 1.57’de verilmistir.
jc = vinF = k{ConF ve j, =vynF = k,CxnF (1.55)

Jnet =J =Jc —Ja (1-56)

j = nf(kaO - kbCR) (157)
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Not 3: jnet hesabi farkli kaynaklarda j,er =j = ja —jc seklinde de ifade edilmistir.

j = nF(Bre AG'/RT Cy — B e 2C*w/RT () (1.58)
K¢ Kp

Sekil 1.3 tekrar incelendiginde, Sekil 1.3.a sistemin denge halini, Sekil 1.3.b ve Sekil 1.3.c
ise denge durumunun bozulmasini gostermektedir. Bu denge durumunun bozulmasi, denge
potansiyeline oranla pozitif veya negatif potansiyellerde ¢alisiimasiyla olusmaktadir. Yani,
sistem igerisinden ve indirgenme yoOniinde incelenecek olunursa, E potansiyelinde, denge

potansiyeline gore e-E kadarlik bir enerji ylikselmesi meydana gelmektedir.

Faraday yasasindan bir elektron transferi icin e=F veya n elektron transferi i¢in n-e=n-F

kadar enerji gerekmektedir. Dolayisiyla, enerjideki diisiis miktar1 n-F-E olarak ifade

edilebilir.

Bu noktada transfer katsayisi da 6nemlidir. Elektrot reaksiyonlarinda sistemdeki ¢ift-tabaka
olusumunda (Helmholtz layer ya da double layer) meydana gelen elektronun transferi,
transfer katsayisi [a] (veya simetri faktorii) ile ifade edilir ve enerji tanimina eklenmesi
gerekir. Bu durumda, enerjide meydana gelen degisim, indirgenme reaksiyonu i¢in a-n-F-E
kadar olmaktadir. Bu tanima bagli olarak, yiikseltgenme yoniindeki enerji miktarinda

meydana gelen diisiis ise (1-a)-n-F-E kadar olacaktir. Transfer katsayisi 0 < o < 1 arasinda

degismektedir.

AG*¢ = AG*, + anFE (1.59)
AG*, = AG*; — (1 — o)nFE (1.60)
j. = nFB;Coe 26" 0/RTg—onFE/RT (1.61)
N=E—-Eyq ~ E=n+Egq (1.62)

jo = nFBfCOe—AG*O/RTe—anF(mEeq)/RT — nFBfCOe—AG*O/RTe—anFEeq/RT e~enFn/RT (1 63)

jc,eq

Benzer sekilde, anot tarafi i¢in de ayni ¢ikarim yapilabilir.

iy = nFBbCre—AG*o/RTe+(1—a)nFE/RT (1.64)
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i, = nFBbCRe—AG*o/RTe(1—a)nF(n+Eeq)/RT — nFBbCRe—AG*O/RTeu—a)nFEeq/RT e(1—0)nFn/RT (1.65)

ja,eq

Dengede; jceq = jaeq = jo olmaktadir. Burada, j, akim degisim yogunlugudur (exchange

current density). Dolayisiyla,
jo = joe ®F/RT  ye j = j,e(1-InFn/RT (1.66)

Net akim degisim ifadesi, Es. 1.66’da verilen ifadeler kullanilmasiyla yazilarak Es. 1.67 elde

edilir.

j= jo(e_anpn/RT _ e(l—(x)nFn/RT) (1.67)

Bu denklem Butler-Volmer denklemi (B-V) olarak bilinir.

Burada n igin {i¢ durum s6z konusudur.

1. m’nin ¢ok ¢ok kii¢iik olma durumu, ;—i « 1 (non-polarizable electrode)
Ussel fonksiyon agilimima gére,

n 2 3
D R T (1.68)

n:

oldugu goz oniine alinirsa, n’nin ¢ok kiiciik oldugu durumda, seri agiliminda ilk iki
terimden sonras1 ¢ok kiigiik olacagindan ihmal edilebilir. Dolayisiyla denklem Es. 1.69

sekline doniisiir.
ef=1+x (1.69)

B-V denklemi bu duruma gore diizenlendiginde Es. 1.70 elde edilir.

.. anFn (1—a)nFn . anFn (1—-o)nFn
1—10(1— RT _(1+T))_10(1_ 1) (1.70)

. . nF
i = —jor (L.71)
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2. 1 ok biiyiik ve pozitif ise (polarizable electrode)

1’nin ¢ok biiyiik ve pozitif oldugu durumda, B-V denkleminde ilk iissel terim, ikinci

iissel terime gore c¢ok kiiclik bir degerde olacagindan ihmal edilebilir.

(1—a)nF anF
e~onFI/RT ¢ o gr ve e Rt -0 (1.72)
j — ]'Oe(l—a)nFn/RT (173)

Not 4: Hesapta Not 3 dikkate alinmistir. Yani j = j, —j. yapilarak yukaridaki
denklem elde edilmistir. Tafel denklemi Es. 1.74 ve 1.75teki gibi ifade edilir.

Inj = Inj, + =2y (1.74)
. . (1—a)nF
logj = logj, + 2.300; :T (1.75)

3. m cok biiyiik ve negatif ise (polarizable electrode)

1’nin ¢ok biiylik ve negatif oldugu durumda, B-V denkleminde ilk iissel terim pozitif
olacagindan, ikinci iissel terime gore ¢ok biiylik bir degerde olacaktir. Dolayisiyla

ikinci tssel terim ihmal edilebilir.

(1—o)n (1—o)n
eanFI/RT 5 o r ve e FT o0 (1.76)
. . _onFn
= e RT .
j =1o (1.77)
. . F
Inj = Injp ——=n (1.78)
. . anF
logj = logj, IO (2.79)

Not 5: Es. 1.78 ve 1.79°da verilen denklemlerde n negatif degerdedir. |n| alinirsa,
denklem Es. 1.80 ve 1.81°deki gibi diizenlenir.
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. _q.: , onF
Inj = Injo + ——[n (1.80)

anF | |
2.303 RT n

logj = logj, + (1.81)

Bu ifadelere de Tafel denklemi denir [1].
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EK-2. Gaz kromatografi cihazinda gerceklestirilen gaz analizleri sirasindaki sicaklik
degisimleri

Channel 1 temperature control

Resim 2.1. Gaz kromatografi sicaklik programi
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EK-3. Hoffman Elektroliz Hiicresi Caligmalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglari

1. Zn/Zn Elektrot Ciftiyle Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

= H2 1.866

0 -

Sekil 3.1. Hoffman elektroliz hiicresinde Zn/Zn elektrot cifti ile gerceklesen deneyde katot

gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 3.1. Hoffman elektroliz hiicresinde Zn/Zn elektrot ¢ifti ile gerceklesen deneyde

katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,866 4515,9210 102,888
Cco 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
4515,9210
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Sonuglari

Anotta Olusan Gazin Analizi

[
- chaes
I

Sekil 3.2. Hoffman elektroliz hiicresinde Zn/Zn elektrot ¢ifti ile ger¢eklesen deneyde anot

gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 3.2. Hoffman elektroliz hiicresinde Zn/Zn elektrot ¢ifti ile gerceklesen deneyde

anotta olusan gaz iirlinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,166 716,9360 36,886
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO, 0,000 0,0000 0,000
716,9360

2. Pt/Pt Elektrot Ciftiyle Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

~ H22.350

Sekil 3.3. Hoffman elektroliz hiicresinde Pt/Pt elektrot cifti ile ger¢eklesen deneyde katot

gaz kromatografi sonuclari
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Sonuglari

Cizelge 3.3. Hoffman elektroliz hiicresinde Pt/Pt elektrot ¢ifti ile gergeklesen deneyde

katotta olusan gaz liriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 2,350 743,8840 52,879
CO 0,000 0,0000 0,000
CO2 0,000 0,0000 0,000
CH4 0,000 0,0000 0,000
743,8840
Anotta Olusan Gazin Analizi
? e
A\ e
!
N .
‘ / — ————

Sekil 3.4. Hoffman elektroliz hiicresinde Pt/Pt elektrot ¢ifti ile ger¢eklesen deneyde anot gaz

kromatografi sonuglari

Cizelge 3.4. Hoffman elektroliz hiicresinde Pt/Pt elektrot ¢ifti ile ger¢ceklesen deneyde anotta

olusan gaz tirlinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
H2 0,000 0,0000 0,000
N2 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,283 404,4565 18,837
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
404,4565
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EK-3. (devam) Hoffman Elektroliz Hiicresi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglari

3. Pd/Pt Elektrot Ciftiyle Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 3.5. Hoffman elektroliz hiicresinde Pd/Pt elektrot ¢ifti ile gerceklesen deneyde katot

gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 3.5. Hoffman elektroliz hiicresinde Pd/Pt elektrot ¢ifti ile gergeklesen deneyde

katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 1,900 497,8030 42,627
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO, 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
497,8030

Anotta Olusan Gazin Analizi

= C0 2,500

co212416 I

I

Sekil 3.6. Hoffman elektroliz hiicresinde Pd/Pt elektrot cifti ile ger¢eklesen deneyde anot

gaz kromatografi sonuglari
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EK-3. (devam) Hoffman Elektroliz Hiicresi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglari

Cizelge 3.6. Hoffman elektroliz hiicresinde Pd/Pt elektrot cifti ile gergeklesen deneyde

anotta olusan gaz tirlinlerin analiz sonuglart

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
H: 0,000 0,0000 0,000
N2 0,000 0,0000 0,000
6{0) 2,500 1434.8150 62,655
CHy 0,000 0,0000 0,000
CO; 12,416 48,0670 1.206
1482,8820
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EK-4. ki Bélmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin Etkisinin
Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglar

1. Membransiz Hiicrede Yapilan Deney

» 00218786
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Sekil 4.1. iki bolmeli membransiz hiicrede gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 4.1. 1ki bolmeli membransiz hiicrede gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 2,266 788,2440 20,861
Cco 3,816 1509,4660 58,057
CHs 0,000 0,000 0,000
CO, 18,766 22278,2020 246,042
24575,9120

2. On Islemsiz Membranla Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

- H21.900

Sekil 4.2. iki bdlmeli 6n islemsiz membranl hiicrede gerceklesen deneyde katot gaz

kromatografi sonuglari
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EK-4. (devam) iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin

Etkisinin Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglari

Cizelge 4.2. iki bolmeli 6n islemsiz membranli hiicrede gergeklesen deneyde Katotta olusan

gaz Urilinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,900 895,6310 74,274
CO; 0,000 0,0000 0,000
CO 0,000 0,0000 0,000
CH4 0,000 0,0000 0,000
895,6310

Anotta Olusan Gazin Analizi

Co£00

Sekil 4.3. Iki bdlmeli 6n islemsiz membranli hiicrede gerceklesen deneyde anot gaz

kromatografi sonuglari

Cizelge 4.3. Iki bolmeli 6n islemsiz membranli hiicrede gerceklesen deneyde anotta olusan

gaz Uirlinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
Cco 4,000 77,8250 2,925
CO: 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
77,8250
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EK-4. (devam) iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin
Etkisinin Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglari

3. Prosediir 1’e Gore On islem Gormiis Membranla Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

[
“;_:‘F\ H2 2 450
[
l

[

Sekil 4.4. Iki bdlmeli prosediir 1’e gore 6n islem gdrmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 4.4. 1ki bolmeli prosediir 1’e gére &n islem gdrmiis membranl hiicrede gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Stiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 2.450 1006,7305 56,494
Cco 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
1006,7305

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 4.5. Iki bdlmeli prosediir 1’e gore 6n islem gérmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-4. (devam) iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin
Etkisinin Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglar

Cizelge 4.5. iki bolmeli prosediir 1’e gore 6n islem gérmiis membranl hiicrede gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
6{0) 5,633 936,4180 17,454
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHy 0,000 0,.0000 0,000
936,4180

4. Prosediir 2’ye Gore On Islem Gérmiis Membranla Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 4.6. Iki bolmeli prosediir 2’ye gore 6n islem gérmiis membranh hiicrede gerceklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 4.6. Iki bolmeli prosediir 2’ye gore on islem gérmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 2,383 1134,0130 50,437
CO 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
1134,0130
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EK-4. (devam) iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin
Etkisinin Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglari

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 4.7. iki bolmeli prosediir 2’ye gdre 6n islem gdrmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 4.7. iki bolmeli prosediir 2’ye gdre 6n islem gérmiis membranl hiicrede gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,150 2170,3790 77,858
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
2170,3790

5. Prosediir 3’e Gore On Islem Gérmiis Membranla Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 4.8. Iki bélmeli prosediir 3’e gore 6n islem gdrmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari
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EK-4. (devam) iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Membrana Uygulanan On Islemin
Etkisinin Incelenmesi Calismalar1 Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglari

Cizelge 4.8. iki bolmeli prosediir 3’e gore 6n islem gérmiis membranl hiicrede gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,750 1222,1890 74,508
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
Cco 0,000 0,0000 0,000
1222,1890

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 4.9. Iki bélmeli prosediir 3’e gore 6n islem gérmiis membranli hiicrede gerceklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 4.9. 1ki bolmeli prosediir 3’e gére &n islem gdrmiis membranli hiicrede gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,316 2283,1725 71,138
2283,1725
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EK-5. iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel Degerlerinde
Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri Sonuglari

1. 2V Sabit Potansiyelde 90°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 5.1. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 90°C sicaklikta gergeklesen
deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.1. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 90°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 3,133 1535,4560 62,537
Cco 0,0000 0,0000 0,0000
CO, 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1535,4560 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi

I
CO 3616 [
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Sekil 5.2. iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 90°C sicaklikta gerceklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-5. (devam) Iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri

Sonuglart

Cizelge 5.2. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 90°C sicaklikta gerceklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Stiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,616 376,9460 25,842
CO; 0,000 0,0000 0,000
CH4 0,000 0,0000 0,000
376,9460 0,000

2. 2V Sabit Potansiyelde 70°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

X

;j,:a H2 2 516

Sekil 5.3. iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 70°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.3. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 70°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 2,516 838,2405 53,615
CoO 0,0000 0,0000 0,0000
CO2 0,0000 0,0000 0,0000
CH, 0,0000 0,0000 0,0000
838,2405 0,0000
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Anotta Olusan Gazin Analizi

— 004%53
//

E |
| H22.268 [

Sekil 5.4. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 70°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.4. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 70°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 2,266 878,0950 22,883
Cco 4,083 1300,8070 49,278
CO, 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
2178,9020 0,0000

3. 2V Sabit Potansiyelde 50°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 5.5. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 50°C sicaklikta gergeklesen

Sr——

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Cizelge 5.5. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 50°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 1,866 970,9135 76,693
CoO 0,0000 0,0000 0,0000
CO2 0,0000 0,0000 0,0000
CH4 0,0000 0,0000 0,0000
970,9135 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi

= [co 2916
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Sekil 5.6. iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 50°C sicaklikta gerceklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.6. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde 50°C sicaklikta gerceklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
Cco 2,916 1340,1600 62,914
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
1340,1600 0,000
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

4. 2V Sabit Potansiyelde Oda Sicakliginda Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.7. Tki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde oda sicakliginda gergeklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.7. Iki bélmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde oda sicakliginda gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 1,783 1347,0960 72,027
Cco 0,0000 0,0000 0,0000
CO, 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1347,0960 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.8. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde oda sicakliginda gerceklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Cizelge 5.8. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 2 V potansiyelde oda sicakliginda gerceklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,283 616,8800 29,849
CO, 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
616,8800 0,000

5. 1V Sabit Potansiyelde 90°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.9. iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 90°C sicaklikta gerceklesen
deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.9. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 90°C sicaklikta gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H> 2,716 1072,5060 62,274
Cco 0,0000 0,0000 0,0000
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CH, 0,0000 0,0000 0,0000
1072,5060 0,0000
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Anotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.10. iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 90°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.10. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 90°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 2,016 317,9160 17,901
Cco 2,933 930,0150 54,750
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
1247,9310 0,000

6. 1V Sabit Potansiyelde 70°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.11. iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 70°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri

Sonuglart

Cizelge 5.11. Iki bélmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 70°C sicaklikta gergeklesen

deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 1,933 921,7190 82,075
Cco 0,0000 0,0000 0,0000
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CH4 0,0000 0,0000 0,0000
921,7190 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 5.12. iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 70°C sicaklikta gerceklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.12. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 70°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,000 1008,1030 58,194
CO: 0,000 0,0000 0,000
CH, 0,000 0,0000 0,000
1008,1030 0,000
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EK-5. (devam) ki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

7. 1V Sabit Potansiyelde 50°C Sicaklikta Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi

[
I — H2ﬁ818

Sekil 5.13. ki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 50°C sicaklikta gergeklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.13. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 50°C sicaklikta gerceklesen

deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,816 984,6690 74,869
Cco 0,0000 0,0000 0,0000
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
984,6690 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.14. iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 50°C sicaklikta gerceklesen

- CO 3[250
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deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-5. (devam) Iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Cizelge 5.14. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde 50°C sicaklikta gergeklesen

deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
CO 3,250 1086,7890 54,227
CO; 18,900 1319,2000 19,687
CH4 0,000 0,0000 0,000
2405,9890 0,000

8. 1V Sabit Potansiyelde Oda Sicakliginda Yapilan Deney

Katotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 5.15. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde oda sicakliginda gerceklesen

deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.15. Iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde oda sicakliginda

gerceklesen deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 1,866 899,9410 71,978
CoO 0,0000 0,0000 0,0000
CO2 0,0000 0,0000 0,0000
CH, 0,0000 0,0000 0,0000
899,9410 0,0000
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EK-5. (devam) Iki Bolmeli Elektroliz Hiicresinde Farkli Sicaklik ve Potansiyel
Degerlerinde Gergeklesen Performans Deneyleri Kapsaminda Yapilan GC Analizleri
Sonuglart

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 5.16. iki bolmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde oda sicakliginda gergeklesen

deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 5.16. Iki bdlmeli elektroliz hiicresinde 1 V potansiyelde oda sicakliginda

gerceklesen deneyde anotta olusan gaz {iriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,016 879,9270 43,310
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
879,9270 0,000




EK-6. Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglari

1. Membransiz Sistem Zn/Zn Elektrot

§ H2 2.?55

. Lo anes
- F

Elektrot ve

174

Membranlarin  Kullanildigt

L]

Sekil 6.1. Kiibik elektroliz hiicresinde membransiz sistemde Zn/Zn elektrot cifti ile

gerceklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuclar

Cizelge 6.1. Kiibik elektroliz hiicresinde membransiz sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti ile

gerceklesen deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 2,266 878,0950 22,833
Cco 4,083 1300,8070 49,287
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
21787,9020 0,0000

2. Nafion XL Membranli Sistem Zn/Zn Elektrot

Katotta Olusan Gazin Analizi

>{= H2 2.916

%

Sekil 6.2. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari
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EK-6. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Elektrot ve Membranlarin Kullanildigi

Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Cizelge 6.2. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik

N2 0,000 0,0000 0,000

H. 2,916 1009,6450 55,322

6{0) 0,0000 0,0000 0,0000

CO; 0,0000 0,0000 0,0000

CHs 0,0000 0,0000 0,0000

1009,6450 0,0000
Anotta Olusan Gazin Analizi

- i - .
g /
]

Sekil 6.3. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile ger¢eklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 6.3. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion XL membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde anotta olusan gaz liriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
Cco 6,066 632,0758 6,993
CO: 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
632,0758 0,0000
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EK-6. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Elektrot ve Membranlarin Kullanildigi
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

3. Nafion 117 Membranli Sistem Zn/Zn Elektrot

Katotta Olusan Gazin Analizi

>}: H2 2.550
[

:
|

Sekil 6.4. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gerceklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 6.4. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gerceklesen deneyde katotta olusan gaz {irinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 2,550 1072,9330 61,867
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO, 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1072,9330 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 6.5. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-6. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Elektrot ve Membranlarin Kullanildig:

Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Cizelge 6.5. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranli sistemde Zn/Zn elektrot ¢ifti

ile gerceklesen deneyde anotta olusan gaz iirlinlerin analiz sonuglart

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N, 0,000 0,0000 0,000
H, 0,000 0,0000 0,000
CcOo 5,533 2083,7920 30,410
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CHg4 0,0000 0,0000 0,0000

2083,7920 0,0000

4. Nafion 117 Membranl Sistem Zn/Pt Elektrot
Katotta Olusan Gazin Analizi

T
e -

Sekil 6.6. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Pt elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 6.6. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Pt elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 2,650 1152,1550 64,417
CO 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,0000 0,0000 0,0000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1152,1550 0,0000
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EK-6. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Elektrot ve Membranlarin Kullanildigi
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Anotta Olusan Gazin Analizi

| 002[10.316

Sekil 6.7. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Pt elektrot ¢ifti

ile gerceklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 6.7. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Pt elektrot ¢ifti

ile gerceklesen deneyde anotta olusan gaz tirlinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO; 10,316 1439,5030 12,039
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1439,5030 0,0000

5. Nafion 117 Membranli Sistem Zn/Pd Elektrot

Katotta Olusan Gazin Analizi

- H2 2500

Sekil 6.8. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranli sistemde Zn/Pd elektrot ¢ifti

ile ger¢eklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari
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EK-6. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Elektrot ve Membranlarin Kullanildigi

Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Cizelge 6.8. Kiibik el8ektroliz hiicresinde Nafion 117 membranl sistemde Zn/Pd elektrot

cifti ile ger¢eklesen deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik

N2 0,000 0,0000 0,000
H: 2,500 1026,1825 63,474
6{0) 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHy 0,0000 0,0000 0,0000

1026,1825 0,0000

Anotta Olusan Gazin Analizi
- _.%_ —
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Sekil 6.9. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranli sistemde Zn/Pd elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 6.9. Kiibik elektroliz hiicresinde Nafion 117 membranli sistemde Zn/Pd elektrot ¢ifti

ile gergeklesen deneyde anotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO; 8,016 831,3200 12,858
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
831,3200 0,0000
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EK-7. MET i¢in Hazirlanan Elektrokatalizor Yiikli Karbon Kumasin SEM Goriintiileri

1. Zn Yiikli Karbon Kumas i¢cin Numunenin Farkli Bolgelerinden 500 Kat Yaklastirmada

Alinan Goruntileri

Resim 7.1. Zn yikli karbon kumas i¢in numunenin farkli bolgelerinden 500 Kkat

yaklastirmada alinan goriintiileri

2. Zn Yiikli Karbon Kumas i¢in Numunenin Ayni Bolgesinde Farkli Yaklastirmalarda

Alinan Gorintiler

Birinci Gorintii

Resim 7.2. Zn yikli karbon kumas i¢in numunenin ayn1 bolgesinde a) 100 kat b)1000 kat

yaklastirmada alinan goriintiiler
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EK-7. (devam) MET i¢in Hazirlanan Elektrokatalizér Yikli Karbon Kumasin SEM
Goriintiileri

Tkinci Goriintii

200 kY

6.1 mm

i Mo = High acuum tog = Palarci 645 Lab
e Sze = 3000 um =7 il

2z =S
33 Time: 11
3= Polarid 545 Lab
=7 i

Resim 7.3. Zn yiiklii karbon kumas i¢in numunenin ayni bolgesinde a) 100 kat b)1000 kat

yaklastirmada alinan goriintiiler

3. Pt/C Yiikli Karbon Kumas i¢in Numunenin Farkli Bélgelerinden 500 Kat Yaklastirmada

Alinan Gorintileri

v 2
Time 12427
=Polaroid 545 Led.=
1 Pl

Resim 7.4. Pt/C yukli karbon kumas igin numunenin farkli bolgelerinden 500 Kkat

yaklastirmada alinan goriintiiler
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EK-7. (devam) MET i¢in Hazirlanan Elektrokatalizér Yiikli Karbon Kumasin SEM
Goriintiileri

4. Pt/C Yiikli Karbon Kumas i¢in Numunenin Ayni Bolgesinde Farkli Yaklagtirmalarda

Alinan Gorlntuler

Birinci Gortintii

acuum Maddo =

Resim 7.5. Pt/C yiiklii karbon kumas i¢in numunenin ayni bolgesinde a) 100 kat b)1000 kat

yaklastirmada alinan goriintiiler

Ikinci Goriintii

Daze 1
Time: 12
Polanid 545 Lab

Resim 7.6. Pt/C yiiklii karbon kumas i¢in numunenin ayni bolgesinde a) 100 kat b)1000 kat

yaklastirmada alinan goriintiiler
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EK-8. Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildigi Durumlarda
Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglari

1. Paslanmaz Celik Serpantin Tip Akim Toplayici

Katotta Olusan Gazin Analizi

|
|
|

H21.900

—

Sekil 8.1. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz c¢elik serpantin tip akim toplayici

kullanildigir durumda gergeklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglart

Cizelge 8.1. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz c¢elik serpantin tip akim toplayict

kullanildigi durumda gergeklesen deneyde katotta olusan gaz tirtinlerin analiz

sonuglari
Bilesen Alikonma Stiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 1,900 1019,3545 64,299
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO, 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
1019,3545

Anotta Olusan Gazin Analizi

" c03733 I

L

Sekil 8.2. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz c¢elik serpantin tip akim toplayici

kullanildig1 durumda gerceklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari
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EK-8. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildig:
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglari

Cizelge 8.2. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz c¢elik serpantin tip akim toplayict

kullanildigr durumda ger¢eklesen deneyde anotta olusan gaz iirlinlerin analiz

sonugclari
Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 0,000 0,0000 0,000
CoO 3,733 567,9850 23,786
CO, 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
567,9850

2. Paslanmaz Celik Nozzle Tip Akim Toplayici

Katotta Olusan Gazin Analizi

—

-

- H2P.983
I
|

e /

Sekil 8.3. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz ¢elik nozzle tip akim toplayict kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari



185

EK-8. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildig:

Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglari

Cizelge 8.3. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz celik nozzle tip akim toplayici

kullanildig1 durumda gergeklesen deneyde katotta olusan gaz tiriinlerin analiz

sonugclari
Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 1,983 1204,0705 97,134
CO 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
CH4 0,0000 0,0000 0,0000
1204,0705

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 8.4. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz ¢elik nozzle tip akim toplayict kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 8.4. Kiibik elektroliz hiicresinde paslanmaz celik nozzle tip akim toplayici

kullanildig1 durumda gergeklesen deneyde anotta olusan gaz {iriinlerin analiz

sonuglari
Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,083 1110,5580 45,317
CO; 0,000 0,0000 0,000
CH, 0,0000 0,0000 0,0000
1110,5580 0,0000
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EK-8. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildig:
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

3. Bakar Serpantin Tip Akim Toplayici

Katotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 8.5. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir serpantin tip akim toplayict kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 8.5. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir serpantin tip akim toplayici kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde katotta olusan gaz iiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Stiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 1,883 1477,0875 61,313
Cco 0,000 0,0000 0,000
CO, 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,000 0,0000 0,000
1477,0875

Anotta Olusan Gazin Analizi
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Sekil 8.6. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir serpantin tip akim toplayict kullanildig:

durumda gergeklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari



187

EK-8. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildigi

Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Cizelge 8.6. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir serpantin tip akim toplayici kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde anotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H2 0,000 0,0000 0,000
6{0) 3,683 1367,3220 51,140
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHy 0,0000 0,0000 0,0000
1367,3220

4. Bakir Nozzle Tip Akim Toplayici

Katotta Olusan Gazin Analizi

I
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[ == H2218}

:

Sekil 8.7. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir nozzle tip akim toplayici kullanildigi durumda

gerceklesen deneyde katot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 8.7. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir nozzle tip akim toplayict kullanildigi

durumda gergeklesen deneyde katotta olusan gaz iirtinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H: 2,183 2505,0820 74,439
CO 0,000 0,0000 0,000
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000

2505,0820
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EK-8. (devam) Kiibik Elektroliz Hiicresinde Farkli Akim Toplayicilarinin Kullanildig:
Durumlarda Yapilan Deneylerin GC Analiz Sonuglar1

Anotta Olusan Gazin Analizi

Sekil 8.8. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir nozzle tip akim toplayici kullanildig1 durumda

gerceklesen deneyde anot gaz kromatografi sonuglari

Cizelge 8.8. Kiibik elektroliz hiicresinde bakir nozzle tip akim toplayict kullanildig:

durumda gergeklesen deneyde anotta olusan gaz tiriinlerin analiz sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Alan Yiikseklik
N2 0,000 0,0000 0,000
H. 0,000 0,0000 0,000
Cco 3,583 1385,2980 52,250
CO; 0,000 0,0000 0,000
CHs 0,0000 0,0000 0,0000
1385,2980 0,0000
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