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In this study, the effect of various parameters (glycerol concentration, electrode material,
distance between the electrodes, electrolyte, temperature, mixing effect and additives to
electrolyte) and their contributions to hydrogen production from glycerol using electrochemical
reforming method were investigated.

Figure A. Electrolysis system

Purpose: Production hydrogen from glycerol in atmospheric condition and using low cost
electrode material. In this way, it is aimed to convert glycerol, a by-product of biodiesel
production, to hydrogen feasibly. Optimum hydrogen production condition was examined in
glycerol electrochemical reforming.

Theory and Methods: By utilizing the functionality of 3 -OH groups present in the molecular
structure of glycerol, hydrogen can be produced from glycerol. In the experiments carried out in
two electrode electrolysis cell. Polarization curves were plotted under different working
condition and current density values were compared.

Results: The results shown that the optimum solution for this study is 0,04 M H2SOs, 0,4 M
glycerol solution. The highest current density value was achieved by using Zn/Zn electrode pair.
High temperature and high mixing speed affect current density value positively.

Conclusion: The effect of various parameters (glycerol concentration, electrode material,
distance between the electrodes, electrolyte, temperature, mixing effect and additives to
electrolyte) on current density for hydrogen production by electrochemical reforming of glycerol
are presented in this study. Hydrogen production was achieved with an innovative method at
high purity, without the need for further purification operation.
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Giiniimiizde yeni ve temiz enerjilere duyulan ihtiyacin artmasiyla, hidrojen iiretiminde ¢evreye daha
az zararli ve yenilenebilir kaynaklara dayali teknolojilere yonelmek oldukca 6nemli hale gelmistir.
Calisma kapsaminda gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi ile hidrojen iiretimi ve bu
sayede biyodizel liretiminde yan iiriin olarak olusan gliserinin degerli kimyasallara, alternatif
yakitlara dontigtiiriilebilmesi amaglanmistir. Gliserinden hidrojen {iretimiyle biyodizelin yan iiriinii
olan gliserinin etkin bir sekilde kullanilmasinin ekonomik agidan ek fayda saglamasi hedeflenmistir.
Gliserinin molekiiler yapisinda bulunan 3 adet —OH grubunun hidrojen olusumunda sagladigi
islevsellikten yararlanilarak gliserinden hidrojen iretimi gergeklestirilmistir. Bu sayede
yenilenebilir kaynaklardan yiiksek saflikta, herhangi baska bir saflagtirma islemine gerek
duyulmadan yenilik¢i bir yontem ile hidrojen tiretimi gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda sistemde yapilan parametre ¢aligmalariyla, farkli ¢alisma kosullari altinda
sistemin performansi degerlendirilip, sistem i¢in en uygun kosullar belirlenmistir. Gliserin ¢ozeltisi
konsantrasyonu, elektrot malzemesi, elektrotlar arasi mesafe, elektrolit, sicaklik, c¢ozelti
karistirilmasimin etkisi, elektrolite ilave edilen katki malzemesinin etkisi incelenerek hidrojen
tiretimine katkisi irdelenmistir. Elektrolit olarak H2SO4 kullanildigi durumda elde edilen 0,4 M
gliserin ¢dzeltisi optimum ¢ozelti olarak belirlenmistir. En yiiksek akim yogunlugu degerine Zn/Zn
elektrot ¢ifti kullanildigt durumda ulasilmistir. Bu degerler 0,5, 1 ve 1,5 V igin sirasiyla 8,5, 17,7 ve
25,1 mA/cm? dir.

Effect of Different Parameters on Hydrogen Production by
Electrochemical Reforming of Glycerol

Abstract

With the increasing need for new and clean energy, it is highly important to lean towards
technologies based on renewable resources for hydrogen production as they are less harmful to
environment and sustainable systems. Within the scope of this study, the aim was to convert
glycerol, a by-product of biodiesel production, to hydrogen using electrochemical reforming and
thus paving the way to convert glycerol to value-added chemicals and alternative fuels. Producing
hydrogen from glycerol contributes also to the overall economy of biodiesel technology. By
utilizing the functionality of 3 -OH groups present in the molecular structure of glycerol, hydrogen
can be produced from glycerol. By this way, hydrogen production was achieved with an innovative
method at high purity, without the need for further purification operation.

Within the context of the study, a parametric study was carried out. The experimental system was
run under different operating conditions in order to determine the optimal conditions. Glycerol
concentration, electrode material, distance between the electrodes, electrolyte, temperature, mixing
effect and the effect of additives to electrolyte were investigated and their contributions to hydrogen
production were investigated. When H2SO4 was used as the electrolyte, 0,4 M glycerol solution was
determined as optimum solution. The highest current density value was achieved by using Zn/Zn
electrode pair. The values were 8.5, 17.7 and 25.1 mA/cm? for 0.5, 1 and 1.5 V, respectively.
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1. GIRiS INTRODUCTION)

Hidrojen temiz, giivenilir ve siirdiiriilebilir bir enerji sistemi saglamak i¢in en umut verici enerji tasiyicisi
olarak kabul edilmektedir. 21. yiizyilin, enerji-ekonomi-ekoloji uyumu agisindan hidrojen ¢agi olmasi
ongoriilmekte ve hidrojenin gelecegin enerji senaryolarinda 6nemli bir yere sahip olmasi beklenmektedir
[1]. Hidrojenin {iiretiminde hammadde olarak fosil yakitlarin kullanimmin yani sira yenilenebilir
kaynaklarin kullanim1 da giin gectikce artmaktadir. Biyoyakitlardan hidrojen iiretimi sirasinda agiga ¢ikan
karbon dioksit, bitkiler tarafindan tutularak biyokiitlenin yeniden olugsmasini sagladigindan biyoyakitlardan
hidrojen iiretimi yenilenebilir olarak kabul edilmektedir [2]. Yenilenebilir bir biyoyakit olan biyodizel,
bitkisel ve hayvansal yaglarin bir katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile transesterifikasyon reaksiyonu
sonucunda olugmaktadir. Biyodizel {iretiminin yan {iriinii olarak kiitlece %10 mertebesinde gliserin
meydana gelmektedir [3,4]. Cevresel ve ekonomik etkiler gbz 6niine alindiginda, artan biyodizel {iretim
miktart sonucunda talep fazlasi olarak olusan gliserinin degerli kimyasallara ve alternatif yakitlara
donistiiriilmesi gerekliligi ortaya ¢cikmaktadir [5]. Gliserinin kimyasal yapisi incelendiginde ve yapisinda
bulunan 3-OH molekiiliiniin islevselligi gz 6nline alindiginda, gliserin hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir
hammadde durumunda goriilmektedir [6]. Gliserinden hidrojen {iretimi ele alimdiginda piroliz ve buharla
yeniden yapilandirma [7-12], ototermal yeniden yapilandirma [14], siv1 faz katalitik yeniden yapilandirma
[4,14-16] gibi pek cok yontem oldugu goriilmektedir. Belirtilen tiretim yontemlerinin ¢alisma sartlar ve
saf hidrojen elde edilebilirliginin zorlugu gibi dezavantajlar ele alindiginda ve sistemler segicilik, verim,
maliyet acisindan incelendiginde gliserinden hidrojen doniisiimiiniin saglanmasi ic¢in gliserinden
elektrokimyasal yeniden yapilandirma ile hidrojen iiretim yontemi avantajli bulunmustur. Bu yontem ile
saf hidrojen fliretimi ve ayristirilmas: tek bir asamada diisiik sicaklikta, atmosferik kosullarda
gerceklesmekte, sadece elektrik enerjisi tiikketimi s6z konusu olmaktadir [17]. Gliserinden elektrokimyasal
yeniden yapilandirma yontemiyle hidrojen iiretiminde yapilan sistem iyilestirmeleri sonucunda gliserinden,
reaktdr hacmi bazinda 10 m*Ha/giin-m*’liik hidrojen iiretimi ger¢eklesmektedir [2].

Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi sirasinda anot ve katotta asagida belirtilen reaksiyonlar
gergeklesmektedir [2].

Anot: C3HgOs + 3H,0 <« 3CO, + 14H" + 14¢e
Katot: 14H* + 14e” < 7H,
Toplam reaksiyon:; C3HgO3 + 3H20 «»> 3CO; + 7H;

Sistemde, toplam reaksiyondan da goriildiigii tizere 1 mol gliserinden 7 mol H» olusmaktadir. Olugan
hidrojenin 3 molii sudan gelmektedir. Caligmanin ekonomik tarafi ele alindiginda, “ihtiya¢ duyuldugu anda
hidrojen” (Hydrogen on Demand) prensibinin kullaniminin avantajindan yararlanilarak cevreyle dost
hammaddeden hidrojen iiretimi gerceklestirilmektedir.

Elektrolitik proseslerde biiyiik dl¢ekli hidrojen {iretimi igin en ¢ok kullanilan hammadde sudur. Ancak
suyun elektrolizi ihtiya¢ duydugu yiiksek teorik hiicre voltaji1 ve elektroliz sisteminde olusan asir1 gerilimler
nedeniyle olduk¢a maliyetli bir sistemdir. Ayrica suyun elektrolizinde bazi termodinamik sinirlamalar
mevcuttur. Elektrokimyasal yeniden yapilandirma yonteminde, alkollerin oksidasyonu yapilarak bu
termodinamik sinirlamalarin tistesinden gelinecegi diisiiniilmektedir [2]. Su ve yaygin alkollerin bazilari
icin 80°C ve 1 A/cm? kosullarinda gergeklesen elektrolizde iiretilen kilogram basina hidrojen igin elektrik
enerjisi girdileri Tablo 1’de karsilagtirilmistir.

Tablo 1. Su ve farkli alkoller kullanan sistemin elektrik enerjisi girdileri [18]

Su Metanol | Etanol | Etilen Gliserin | 1,2-
glikol Propandiol
Teorik  Hiicre | 1,23 0,02 0,69 0,70 0,76 0,76
Voltaji (V)
Enerji Tiiketimi | 55 0,6 18,49 18,76 20,37 20,37
(kWh/kg-H>)
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Tablo 1’de belirtildigi gibi metanol, etanol, etilen glikol gibi hammaddelerin kullanilmasiyla elektroliz
yontemiyle hidrojen iiretiminde teorik hiicre voltajina bagli olarak enerji tiiketimlerinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ancak bu hammaddelerin hepsinin mevcut proseste kullanilabilmesi igin Oncesinde
uretilmesi gerekmektedir. Ayrica metanol, etanol ve etilen glikol ilag, kozmetik, temizlik, boya, ¢gimento,
cam, patlayici gibi farkli endiistri alanlarinda halihazirda kullanilmaktadir. Oysa amaglanan, hammaddeyi
iiretip tretilen hammaddeden H, iiretmek yerine, yan iirlin olarak ortaya g¢ikan hammaddelerin H»
tretiminde kullanilmasiyla kaynaklar1 degerlendirmek ve ¢ok daha degerli hale getirmektedir. Biyodizel
tiretiminde yan Uriin olarak olusan gliserinin sistemde hammadde olarak kullanilmasiyla, prosesteki
hammadde eldesi ve tedarigi konusundaki olasi problemler bertaraf edilmis olunacaktir. Ayrica gliserin
birikiminin 6niine gecilmesi ¢evre agisindan da olumlu bir husustur. Bu kapsamda, endiistriye katkis1 da
ele alindiginda gliserinden elektrokimyasal yontemle hidrojen iiretimi olduk¢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 tiretimini
etkileyeceginden, elektrokimyasal yeniden yapilandirma yontemiyle hidrojen iiretiminde gliserin, 1,2-
propandiole gore avantajli konumdadir. Alkollerde OH gruplarimin sayisinin ve sterik pozisyonun
elektrooksidasyonu etkiledigi bilinmektedir. Incelenen farkli bir calismada, bazik ortamdaki alkol
¢ozeltileriyle (butan-1,2,3,4 tetrol (4-OH), gliserin (3-OH), etilen glikol (2-OH)) Au ¢alisma elektroduyla
yapilan CV c¢alismalari OH- sayisinin artmastyla elde edilen akim yogunlugu degerlerinin (mA/cm?)
arttigin1 géstermistir. Bu durum, yapidaki OH- sayisinin artmasiyla polar yiizey alan (PSA) artmasi ve bu
sayede elektrostatik etkiler nedeniyle molekiillerin elektrot iizerindeki elektrosorpsiyonunun olumlu sekilde
etkilenmesi seklinde agiklanmustir [19]. Daha 6nce de belirtildigi gibi, gliserinden elektrokimyasal yeniden
yapilandirma yontemi ile hidrojen iiretimi, saf hidrojen {iretiminde tercih edilen yontemlerden biri olan
suyun elektrolizi ile karsilastirildiginda da avantajli durumdadir. Suyun elektrolizinde ihtiya¢ duyulan
teorik potansiyeller igin biiyiik miktarda enerjiye ihtiya¢ duyulurken, gliserinin elektrokimyasal yeniden
yapilandirmasi sirasinda gliserinin igerdigi -OH grubunun sahip oldugu yiiksek enerji, disaridan saglanacak
enerji ihtiyacinin bir kismini1 karsilamaktadir [18]. Bu sayede suyun elektrolizine kiyasla gliserinin
elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi onemli Olciide diisiikk voltajlarda gergeklesmektedir. Suyun
elektrolizi i¢in elektrik tiiketimi teorik olarak 55 kWh/kg-H, iken gliserinin elektrokimyasal yeniden
yapilandirmasi i¢in bu deger 20 kWh/kg-H’dir. Enerji geri doniisii, suyun elektrolizi ile H» iiretimi
yontemine gore daha verimlidir [20].

Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina yonelik yapilan ¢aligmalar incelendiginde genel
olarak Pt, Pd, Au gibi soy metallerin elektrot olarak kullamildigi goriilmiistiir [21-24]. Incelenen
caligmalarda asidik ve bazik farkli elektrolit ortamlarinda calisilmigtir. Ortam pH’inin ve kullanilan
elektrodun {irlin ¢esitliligine etkisi gorilmiistiir.

Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi farkli pH degerlerinde farkli elektrotlarda aktiflik
gostermektedir. Kwon ve calisma grubu (2011) arastirmalarinda asidik, bazik ve notr ortam sartlarinda Pt
ve Au elektrotlar kullanilarak gliserin oksidasyonu gergeklestirmis ve bazik ortamda gliserin
oksidasyonunda Au elektrodun Pt elektroda gore 10 kat daha yiliksek akim yogunlugu verdigi
belirtmiglerdir. Asidik kosullarda c¢alisildiginda ise Au’nun aktif olmadigimi sadece Pt elektrotla
caligilabildigini raporlamislardir [25]. Bu durum c¢ozelti pH’1 ve kullanilan elektrot ¢iftinin 6nemini
gostermistir. Muneeb ve galigma grubu (2016) ise ¢alismalarinda Pd-Cu ve Pd/C katalizorlerinin etilen
glikol, propilen glikol ve gliserinin elektrokimyasal oksidasyonundaki etkisini incelemislerdir. Gliserin
elektrokimyasal oksidasyonunda Pd-Cu/C katalizoriiniin hizi, Pd/C katalizoriinden daha yiiksek
bulunmustur. Pd/C katalizérii kullanildigi durumda 0,023 mA/cm? olan akim yogunlugu degeri, PdssCus7/C
katalizorii kullanildiginda 14 katma ¢ikarak 0,332 mA/cm? degerine ulasnustir [26]. Incelenen ¢alismayla
Cu ilavesinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina olumlu etkisi goriilmiis ve soy olmayan
farkli metallerin elektrot olarak sistemde kullanilmasi fikrinin Oniinii agmistir. Hidrojen olusum
reaksiyonunun akim yogunlugu degisiminin hidrojen adsorpsiyon entalpisine bagliligin1 gésteren Volkan
egrisi de incelendiginde Pt, Pd, Au gibi pahali metallere alternatif olabilecek, yiiksek aktiviteye sahip farkl
metallerin varlig1 dikkat ¢ekmektedir.

Gliserinin elektrokimyasal oksidasyonu sirasinda olusan iiriinlerin nitel ve nicel olarak belirlenmesinde
dortlii kiitle spektrometre, gaz kromatografi (GC), online yiiksek performansh sivi kromatografi (HPLC)
ve online elektrokimyasal kiitle spektrometresi gibi farkli yontem ve cihazlar kullanilmaktadir [25,27].
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Ayrica daha pratik bir yaklagim olarak akim yogunlugu-hidrojen iiretim iliskisinin incelenmesi de hidrojen
olusumunun belirlenmesinde bir yontem olarak kullanilmaktadir. Sasikumar ve calisma grubu (2008)
caligmalarinda, anotta Pt-Ru/C katalizdr, katotta Pt/C katalizor kullanilarak metanol elektroliziyle hidrojen
tiretimini gerceklestirmislerdir. Metanol konsantrasyonu, hiicre voltaji, sicaklik, membran kalinlig1 gibi
parametreler calisilmistir. Deneyler, akim yogunlugu (mA/cm?) ve hidrojen iiretim hizinin (cc/dk) birbirine
paralel gelistigini gostermistir [28].

Bu bilgiler 15181nda ¢alismada, gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina etki eden faktorler
potansiyel (voltaj) kontrollii olarak incelenmistir. Calisma sabit voltaj uygulamalarina karsi sistemin
verdigi akim yogunlugu cevaplariyla degerlendirilerek kronoamperometrik yontem kullanilmistir. Elde
edilen akim yogunlugu degerleri hidrojen olusumuyla iliskilendirilerek, gliserin ¢6zeltisi konsantrasyonu,
¢Ozeltinin karistirilmasinin etkisi, elektrot malzemesi, elektrotlar aras1 mesafe, sicaklik, elektrolit tiirii ve
farkli katk1 malzemelerinin etkisi incelenmistir. Literatiirde gelistirilen yontemlere ve kullanilan bilesenlere
alternatifler lireterek gliserinden, daha ucuz ve verimli yollarla hidrojen olusumu icin yapilan caligma
kapsaminda en uygun kosullarin belirlenmesi amaglanmaktadir. Ayrica ¢alismada, elektrokimyasal yeniden
yapilandirma esnasinda kullanilan enerji miktarini diislirerek maliyetlerin azaltilmasi ve suyun elektrolizine
alternatif olarak gliserinin hammadde olarak kullanilmasiyla yenilenebilir kaynak entegrasyonuna fayda
saglanmasi amaglanmaistir.

2. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)

Calismada, elektrotlara uygulanan farkli potansiyeller sonucu elde edilen akim yogunlugu degerleri degisen
ortam kosullarina gore kaydedilmistir. Akim yogunlugu degerleri H> olusumuyla dogrudan iliskili
oldugundan bu sonuglardan H, olusumuyla ilgili fikir elde edilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, gliserin
¢Ozeltisi konsantrasyonu, elektrot malzemesi, elektrotlar aras1 mesafe, sicaklik, ¢6zeltinin karigtirilmasinin
etkisi, elektrolit ve katki malzemesi ilavesi gibi farkli parametrelerin akim yogunluguna ve hidrojen
olusumuna etkisi incelenmistir. Gergeklestirilen parametre ¢alismalariyla farkli ¢alisma kosullar altinda
sistemin performanst degerlendirilip, ¢alisma kapsamindaki optimum ve en uygun c¢alisma kosullari
belirlenmeye ¢aligilmigtir.

(=

|

Sekil 1. Deney sistemi (1: manyetik karistiricily isitict (VELP SCIENTIFICA ARE), 2: elektroliz hiicresi,
3: katot elektrot, 4: pH metre (WTW pH 3110), 5: termometre, 6: anot elektrot, 7: gii¢c kaynagi (GW
INSTEK PSP-405))

Deneyler Sekil 1°de wverilen 0,25 L’lik elektroliz hiicresinde gercgeklestirilmistir. Sistem manyetik
karigtiricili 1sitict ile 25,13 rad/s hizda (240 RPM) siirekli karistirmali ve karigtirmasiz olarak ¢aligtirtlmisgtir.
Deneylerde elektrotlar arasi mesafenin etkisini incelemek amaciyla elektrotlar aralarindaki mesafe 2 cm ve
6 cm olacak sekilde iki farkli durumda konumlandirilmistir. Elektrokimyasal yeniden yapilandirma
calismalar1 20-90°C arasinda artan sicaklik kosullarinda ve 90°C sabit sicaklikta gergeklestirilerek sistem
tepkileri incelenmistir. Kullanilan gliserin ¢ozeltilerinin atmosferik sartlarda kaynama noktasi yaklasik
100°C’dir [29]. Daha yiiksek sicakliklarda, su molekiilleri buharlasip, difiizyon kontrol prosesinde sapmalar
olusacagi ve akim degerleri diisiisler meydana gelecegi igin 90°C’den yiiksek sicakliklara ¢ikilmamuistir.
Ayrica deney sirasinda buharlasmadan kaynakli konsantrasyon farkinin dniine gegebilmek igin elektroliz
hiicresinin {izeri kapatilarak buharlasan ¢ozelti tekrar yogusturulmustur.
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Gliserin  konsantrasyonunun akim yogunluguna etkisinin incelenmesi ve en uygun ¢ozelti
konsantrasyonunun belirlenmesi amactyla su ve 6 farkli konsantrasyonda gliserin (Atabay 9%99,8)
cozeltisiyle ¢alisilmistir. Calismada 10-20 cm? araligina aktif yiizey alanina sahip farkli boyutlarda metal
plaka elektrotlar kullamilmistir. Farkli ylizey alanlarina sahip elektrotlarla gergeklesen deneylerde akim
yogunlugu degerleri karsilastirilarak elektrot boyutunun etkisi ortadan kaldirilmistir. Calismada ¢inko (Zn),
bakir (Cu), piring (Cu-Zn), fosfor bronz (Cu-Sn-P) gibi soy olmayan ucuz metaller ve alagimlar elektrot
olarak secilmistir. Deneyler asidik, ndtr ve bazik kosullar altinda gerceklestirilmistir. Bu kapsamda
hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H2SOa), fosforik asit (HsPOa), okzalik asit (C2H.0.), sodyum hidroksit
(NaOH), potasyum siilfat (K2SOjs), potasyum kloriir (KCl), sodyum siilfat (Na;SO4) ve sodyum kloriir
(NaCl) elektrolit olarak kullanilarak elektrolit tiiriiniin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina
etkisi incelenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Bu calisgma kapsaminda gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmast yonteminde farkl
parametrelerin hidrojen {iretimi {izerine etkisi incelenmistir. Paralel yiiriitiilen deneyler sonucunda elde
edilen sonuglar farkli parametre bagliklar1 halinde sunulmustur.

3.1. Sicakhgin Etkisi (Effect of Temperature)

0,4 M asidik gliserin ¢ozeltisinin Cu-Cu elektrot ¢ifti kullanildigi durumda elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasi farkli sicakliklarda incelenmistir. Sekil 2a’da goriildiigii gibi 1V sabit voltaj altinda 20-
90°C arasinda galisilmis ve beklendigi tizere sicakligin artmasiyla akim yogunlugu arttigi goriilmiistiir. Bu
durum reaksiyon kinetiginden kaynaklanmaktadir. Ayrica tiim konsantrasyon degerleri icin sicakligin
artmasiyla ¢ozelti viskozitesi azalmakta ve daha iyi iyon iletimi i¢in ortam olusmaktadir. Sekil 2b’de ii¢
farkli sabit sicaklikta akim yogunlugunun zamanla degisimi incelenmis, 30 dakika siiren deneylerde de ayn
sekilde en yiiksek akim yogunlugu degerleri 90°C’de elde edilmistir. Zaman araligina karsilik farkli
sicakliklarda sistemin tepkisinin incelendigi bu durum da elde edilen sonucu desteklemektedir. Sistem
giivenligi ve maliyet agisindan daha yiiksek sicakliklara cikilmamistir. Bu sonuglar dogrultusunda
deneylerde calisma sicakligi 90°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. 1 V sabit voltaj altinda a) akim yogunlugunun sicaklikla degisimi b) akim yogunlugunun farkl
sicakliklarda zamanla degigimi

3.2. Cozelti Konsantrasyonunun ve Karistirmanin Etkisi (Effect of Solution Concentration and
Mixing)

Gliserin ¢ozeltisi i¢gin en yiiksek akim yogunlugunu veren ve en yliksek hidrojen olusumunun elde edildigi
konsantrasyonun belirlenmesi amaciyla su ve 0,2 M-1,5 M arasinda 6 farkli gliserin ¢ozeltileriyle asidik
ortamda (1 M 10 mL H,SO. ilavesiyle 0,04 M H,SO. ¢ozeltisi; pH=~1,5) calisilmistir. Deney hig
karistirmanin olmadigi ve 25,13 rad/s hizda (240 RPM) karistirmali durumlarda gergeklestirilmistir. Deney
sliresi boyunca ¢6zelti sicakligi 90°C’de sabit tutulmustur. Deneyde anot ve katot elektrodu olarak 7x1,5
cm boyutunda bakir (Cu) levha kullanilmigtir. Elektrotlar arast mesafe yaklasik 2 cm olacak sekilde sabit

tutulmustur. Elektrotlara uygulanan farkli potansiyeller sonucu elde edilen akim yogunlugu degerleri
kaydedilerek potansiyel kontrollii ¢aligilmustir.
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Sekil 3. Farkli konsantrasyonlardaki gliserin ¢ozeltileri icin a) 25,13 rad/s hizda (240 RPM) karistirma
durumunda ve b) karistirma olmadigi durumda sabit sicaklikta potansiyel-akim yogunlugu degisimi

Sekil 3a’da farkli konsantrasyonlarda gliserin ¢ozeltilerinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi
sirasinda elde edilen polarizasyon egrileri verilmistir. Suyun ve farkli konsantrasyonlardaki gliserin
coOzeltilerinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmalart karsilagtirilmistir. 0,4 M gliserin ¢ozeltisi iceren
deney verileriyle karsilastirildiginda ayni potansiyel degerinde 0,4 M gliserin ¢6zeltisinde suya gore daha
yiiksek akim yogunlugu degerleri elde edilmis ve daha fazla hidrojen {iretimi gézlenmistir.

Sekil 3b’de goriildiigii gibi gliserin ¢ozeltisi karistirilmadigi durumda polarizasyon egrisinin sekli degismis
ve “S egrisi” olusmustur. Yaklasik 0,8 V degerindeki baglangi¢ (onset) potansiyeli daha net goriilmektedir.
Karigtirmanin olmadig1 sistemlerde H" iyonlar1 ortamdaki diger iyonlarin difiizyon direnciyle yarigmakta,
bu nedenle sistemden daha diisiik akim yogunlugu degerleri elde edilmekte ve daha az hidrojen olusumu
meydana gelmektedir.
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Sekil 4. 90°C sicakliktal V sabit voltaj degerine karsilik gelen akim yogunlugu degerlerini ¢ozelti
konsantrasyonuna gére degisimi

Sekil 4’te agikca goriildiigli gibi, en yiikksek akim yogunlugu degeri 0,4 M gliserin ¢ozeltisi kullanildig:
durumda 1V’a karsihk 14,5 mA/cm? bulunmustur. Bu ¢ozelti konsantrasyonu galismanin ileriki
asamalarinda kullanilmak {izere optimum ¢ozelti olarak belirlenmistir. Konsantrasyonun artmasiyla akim
yogunlugu degerlerinde 0,4 M’a kadar artis meydana gelmistir. Daha yiiksek konsantrasyon degerleri i¢in
akim yogunlugu diismiigtiir. Bu davranigsa benzer duruma literatiirdeki farkli alkolle yapilan bir galigmada
da rastlanmstir [28].

Ayrica konsantrasyonun artmasiyla ¢ozelti igerisindeki kiitlece yilizde gliserin miktarina bagl olarak
¢Ozeltinin viskozitesi de artmakta ve bu durum ¢dzelti i¢indeki iyonlarin kiitle transferini ve dolayisiyla
hidrojen olusumunu olumsuz etkilemektedir [30]. Caligmanin ileriki asamalarinda kullanilmak {izere
belirlenen 0,4 M’lik gliserin ¢6zeltisinin viskozite degerleri 20°C ve 90°C ¢aligma sicakliklari i¢in sirasiyla
1,1 cP ve 0,3379 cP’dir. Diisiik viskoziteye sahip, sabit konsantrasyonda gliserin ¢0zeltisinin
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kullanilmasiyla sistemdeki iyon iletkenligi olumsuz etkilenmemekte c¢ozelti igindeki kiitle transfer
direncleri artmamaktadir.

3.3. Elektrot Malzemesinin ve Elektrotlar Aras1 Mesafenin Etkisi (Effect of Electrode Material and
Distance Between Electrodes)

Literatiirde genellikle kullanilan soy metallere alternatif olarak ucuz metallerin gliserinin elektrokimyasal
yeniden yapilandirilmasinda elektrot olarak kullanilabilme potansiyeli incelenmistir. Bu kapsamda
anot/katot olarak sirasiyla Cu/Cu, Zn/Zn, Cu-Zn/Cu-Zn ve Cu-Sn-P/Cu-Sn-P elektrot giftlerinin gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasindaki performanslar1 incelenmistir.
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Sekil 5. Farkli elektrot ¢iftlerinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi tizerine etkisi

Deneylerde 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SO4’ten olusan ¢ozelti kullanilmistir. 90°C sabit sicaklikta
gerceklesen deneylerde Zn/Zn ve Cu/Cu elektrot ciftleri karsilastirildiginda 1 V’da elde edilen akim
yogunlugu degerlerine gore yaklasik 2 katlik bir artis goriilmektedir. Sekil 5’te goriildiigii gibi, farklh
elektrot ¢iftlerinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina etkisinin incelendigi deneylerde en
yiiksek akim yogunlugu degerine Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigi durumda ulagilmistir. Bu ¢aligmanin
ilerleyen agamalarinda elektrot olarak Zn/Zn kullanilmasina karar verilmistir.

Ayrica elektrotlar arasi uzaklik da bu ¢alisma kapsaminda incelenen ve olduk¢a dnemli bir parametredir.
Zn/Zn elektrot kullanilarak ve diger tiim parametrelerin esit oldugu iki paralel deney ylriitilmistiir.
Elektrotlar arasi uzakligin 2 cm oldugu durumda 90°C’de 1 V potansiyele karsilik gelen akim yogunlugu
degeri 17,71 mA/cm? iken, elektrotlar arasi uzaklik 6 cm oldugunda akim yogunlugu degeri 7,5 mA/cm?®’ye
diismistiir. Elektrotlarin, bu c¢aligmada kullanilan deney sisteminde oldugu gibi birbirine yakin
konumlandirilmasi, ¢6zelti direnglerinin en az seviyede tutulmasina etki ederek daha yiiksek akim
yogunlugunu ve baglantili olarak daha yiiksek hidrojen olusumunu saglamaktadir.

3.4. Elektrolitin Etkisi (Effect of Electrolyte)

Gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi farkli elektrolit ortamlarinda ve farkli pH’larda
gerceklesmektedir. Gliserin  elektrooksidasyonunda baslangic (onset) potansiyeli pH’dan ¢ok
etkilenmemesine ragmen {iriin dagilimlari pH’a dogrudan baghdir. Calismada asidik ortam kosullarinda
caligmak amaciyla elektrolit olarak HCl, H2SO4, H3PO4 ve C;H2O4’lin etkisi incelenmistir. Sekil 6’da
goriildigii gibi 0,4 M gliserin ¢ozeltisine 1 M 10 mL asit ilaveleriyle Zn/Zn elektrot ¢iftinin kullanilmasiyla
gerceklesen deneylerde en yiiksek akim yogunlugu degeri HCI kullanildig1 durumda elde edilmistir. Ancak
bu durumda katotta H, gazi, anotta ise CO2 ve Cl; gaz1 meydana gelmektedir. Anotta olusan bu gaz
karigimint ayirmak zor oldugundan ve CO; saf olarak elde edilemediginden HCI kullanimi tercih
edilmemistir. HCI’ten sonra en yiiksek akim yogunlugu elde edilen elektrolit HaSO4’tir. HoSO4 kullanildig
durumda Kkatotta H,, anotta CO, olusmaktadir. Bu nedenle gliserin elektrokimyasal yeniden
yapilandirilmasinda elektrolit olarak H,SO4’in kullanilmast uygun goriilmiigtiir. Calismada elektrolit olarak
kullanilan kuvvetli asitlere kiyasla zayif asit kullan1ldig1 durumda daha diisiik akim yogunlugu degerleri
elde edilmistir. Bu durumun zayif asitlerin diisiik Ks’ya sahip olmasi ve ortama yeteri miktarda H" iyonu
verememesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. Farkli elektrolitlerin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandiriimast iizerine etkisi

Bazik ortam kosullarinda ¢alismak i¢in 0,4 M gliserin ¢ozeltisine 1 M 10 mL NaOH c¢ozeltisi ilave
edilmesiyle olusan ¢ozeltinin (pH=~12,5) elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasi incelenmis ancak ¢ok
diisiik akim yogunlugu degerleri elde edilmistir (0,1-0,5 mA/cm?). Bu durum bazik ortam kosullarmin
Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigi durumda gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirmasi i¢in uygun
olmadigini gostermektedir.

Calismada notr ortam elde etmek amaciyla farkli tuzlar kullanilmistir. Potasyum ve sodyumun siilfat ve
Klorlu tuzlarimin ilavesinin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina etkisi incelenmistir. Sekil
7’de goriildiigli gibi ilave edilen tiim tuzlarda polarizasyon egrisi trendi ayni olmakla birlikte sodyum
tuzlarinin ilavesiyle daha yiiksek akim yogunlugu degerlerine ulagilmistir. Ancak bu degerler elektrolit
olarak H.SO. ve HCI kullanildigi durumla karsilastirildiginda olduke¢a diisiik kalmaktadir. Bu durum
literatiirde incelenen bir ¢alisma tarafindan da desteklenmektedir [31].
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Sekil 7. Farkh tuzlarin gliserin elektrokimyasal yeniden yapilandiriimasi iizerine etkisi

3.5. Asidik Elektrolite Katki Malzemesi Olarak Na,SO4 ve K;SO,4 Tuzlarimin Eklenmesinin EtKisi
(Effect of Addition of Na.SO4 and K,SO, Salts as Additives to Acidic Electrolyte)

Calismanin bir diger boliimiinde asidik gliserin ¢ozeltisine (pH=~1,5) tuz ilaveleriyle performans
arttirllmaya ¢alisilmistir. Elektrolit olarak H>SO4 kullanimi segildiginden ortak iyon olusturmasi amactyla
farkls siilfat tuzlar1 gliserin ¢ozeltisine eklenmistir. 0,4 M gliserin ve 0,04 M H,SO4’ten olusan ¢ozeltilere
2,5 mmol (0,25 M, 10 mL) Na;SO. ve K,SO, ¢ozeltileri ilave edilerek hidrojen olusum performansi tizerine
etkisi incelenmistir.

Bu tiir katki malzemeleri ilavesiyle elektroforetik etkilerin gézlemlenmesi beklenmektedir. Sistemde dis
bir elektrik alanin etkisiyle yiiklii bir par¢acigin ¢ozelti icerisinde ydnlendirilmesi s6z konusu olacaktir.
Molekiil agirligi biiyiik olan sodyum ve potasyum iyonlari katota dogru ilerlerken beraberinde H* iyonlarini
da siiriikleyecek ve katotta daha fazla H, olusumuna neden olacaktir. Ancak asidik gliserin ¢ozeltisine farkli
katki maddeleri ilavesiyle gergeklesen elektrokimyasal yeniden yapilandirma sonrasi elde edilen Sekil
8a’daki polarizasyon egrileri incelendiginde, Na>SOs ve KySO4 tuzlarinin ilavesinin akim yogunlugu
iizerinde belirgin bir etkisi kaydedilememistir.

Hem polarizasyon egrisindeki akim yogunlugu degerleri incelendiginde hem de Na,SOs ve K;SOs
tuzlarinin su ve gliserin i¢indeki ¢oziiniirliikleri incelendiginde [32] Na,SO. kullanimi daha avantajli
goriilmektedir. Ayrica biyodizel liretiminde gliserinin yaninda Na,SO4 de olusmaktadir. Bu nedenle sistemi
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daha iyi simiile edebilmek amaciyla ortama Na2S04 eklenmesi ve etkisinin incelenmesi anlamli
bulunmustur. Bu amagla farkli oranlarda H2SO4/Na,SO, kullanilmasiyla ¢alismalara devam edilmistir.
Kullanilan H,SO4 miktar1 (10 mL 1 M) sabit tutularak farkli konsantrasyonlarda (0,5 M, 0,25 M ve 0,125
M) 10 mL NazSOs ilaveleri yapilmistir. Bu durumda asit/tuz orani 2, 4 ve 8 olan ¢ozeltiler elde edilmistir.
Sekil 8b’de goriildiigi gibi en yiiksek akim yogunlugu degeri HoSO4/Na;SO4 oraninin 2 oldugu durumda
elde edilmistir. Ancak sadece H2SO4 kullanildigi duruma kiyasla akim yogunlugu degerlerinde ¢ok biiyiik
bir artig goriilmemektedir. Na,SO,4 ve K>SO, tuz ilaveleri H,SO4 ortamiyla kiyaslandiginda farkli iiriin
dagilimlar1 meydana gelmekte ancak hidrojen iiretimi i¢in uygun bulunmamaistir.
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Sekil 8. Asidik gliserin ¢ozeltisine a) farkl tuzlarin etkisi, b) farkli tuz oranlarimin etkisi

4. SONUC (CONCLUSION)

Calismada gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilanmasina etki eden gliserin ¢ozeltisi konsantrasyonu,
elektrot malzemesi, elektrotlar arasi mesafe, elektrolit, sicaklik, ¢ozelti karistirnlmasinin etkisi, katki
malzemelerinin etkisi gibi parametreler incelenmistir. 0,4 M gliserin ve 0,04 M H2SOs’ten olusan ¢ozelti
caligilan aralikta optimum ¢ozelti olarak belirlenmistir. Kullanilan elektrot ciftleri arasindan en yiiksek
akim yogunlugu degerine Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildigi durumda ulasilmistir. Zn/Zn ve Cu/Cu elektrot
ciftleri kullanildig1 durumlarda 1 V potansiyele karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri sirasiyla, 17,7
ve 9,6 mA/cm® dir. Zn/Zn elektrot ¢ifti kullanildiginda akim yogunlugu degeri yaklasik 2 katina ¢ikmustir.
Zn/Zn elektrot kullanildigi durumda 1 V potansiyelde elde edilen akim yogunlugu degeri elektrotlar
arasindaki uzakligin 2 cm oldugu durumda gegerlidir. Elektrotlar arasi1 uzaklik 6 cm’e ¢iktiginda akim
yogunlugu yaklasik %60 azalarak 7,5 mA/cm? degerine diismiistiir. Deneysel sonuglar gliserin
elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda Zn/Zn elektrot kullanildigi durumda asidik ortamin daha
uygun oldugunu gostermistir.

Calismada gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinin suyun elektrolizine gore ¢cok daha diisiik
potansiyellerde gergeklestigi ve daha yiiksek akim yogunlugu elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen akim
yogunlugu degerleri dogrudan olusan hidrojen miktariyla iliskilendirildiginden, hidrojen iiretimi i¢in ucuz,
verimli ve yenilenebilir kaynaklara dayali bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Deneysel sonuglar, gliserinden diistik
sicaklik ve atmosferik basing kosullarinda saf hidrojen iiretiminin miimkiin ve uygulanabilir oldugunu
gostermistir.

Literatiirde gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasina yonelik farkli calismalar mevcuttur [2,
27, 33]. Literatiirdeki bu ¢aligmalar, mevcut calismamiz ile karsilastirildiginda sabit potansiyel altinda daha
yiiksek akim yogun degerleri elde ettigimiz goriilmiistiir. Bu sonug ¢alismamiz agisindan umut vadeden bir
sonugtur. Ayrica ¢aligmamizda, gliserinin elektrokimyasal yeniden yapilandirilmasinda soy olmayan
metallerin kullanilmasiyla ucuz elektrotlarla gliserinden hidrojen iiretimi saglanmistir. Bunun yani sira,
biyodizel iiretiminde gliserinin yaninda olusan safsizliklarin ve farkli katki malzemelerinin sisteme
etkilerinin incelenmesi ¢alismaya 6zgiinliik katmaktadir.



M. GORDESEL, D.U. ZIRAMAN, O. M. DOGAN, B. Z. UYSAL /GU J Sci, Part C, 8(2):439-450 (2020) 449

TESEKKUR (ACKNOWLEDGMENTS)

Bu ¢alismanin bir béliimii Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (Proje No: 06/2019-03)
tarafindan desteklenmistir. Katkilarindan dolay1 Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne
tesekkiirlerimizi sunariz.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

[1] Aslan O., Ozcan B. Siirdiiriilebilir Kalkinma ve Hidrojen Enerjisi. e-Journal of New World Sciences
Academy, 3, 2, (152-160), (2008).

[2] Marshall AT, Haverkamp RG. Production of hydrogen by the electrochemical reforming of glycerol—
water solutions in a PEM electrolysis cell. Int. J. Hydrogen Energy, 33, (4649-4654), (2008).

[3] Karinen RS, Krause AOIL. New biocomponents from glycerol. Appl Catal A, 306, (128-133), (2006).

[4] Ozgiir OD, Uysal BZ. Hydrogen production by aqueous phase catalytic reforming of glycerine.
Biomass and Bioenergy, 35, (822-826), (2011).

[5] Melero JA, Vicente G., Morales G., Paniagua M., Moreno J.M., Roldan R., Ezquerro A., Perez, C.
Acid-catalyzed Etherification of Bio-glycerol and Isobutylene over Sulfonic Mesostructured Silicas.
Applied Catalysis A: General, 346, 1-2, (44-51), (2008).

[6] Uysal BZ. Biyodizel Prosesi Yan Uriinii Gliserinin Saflastirilmas1 ve Degerlendirilmesi. Biyoyakat, 2,
(22-24), 2006.

[7] Czernik S., French R., Feik C., Chornet, E. Production of hydrogen from biomass-derived liquids.
Proceedings of the 2000 DOE Hydrogen Program Review, Colorado, NREL/CP-570-28890, (2000).

[8] Hirai T., Ikenaga N., Miyake T., Suzuki T. Production of hydrogen by steam reforming of glycerin on
ruthenium catalyst. Energy &Fuels, 19, (1761-1762), (2005).

[9] Adhikari S., Fernando S., Bricka RM, Steele PH, Haryanto, A. Conversion of glycerol to hydrogen via
a steam reforming process over nickel catalysts. Energy Fuel, 22, 2, (1220-1226), (2008).

[10] Czernik S., French R., Feik C., Chornet E. Hydrogen by catalytic steam reforming of liquid byproducts
from biomass thermoconversion process. Ind Eng Chem Res, 41, (4209-4215), (2002).

[11] Slinn M., Kendall K., Mallon C., Andrews J. Steam reforming of biodiesel byproduct to make
renewable hydrogen. Bioresour Technol, 99, (5851-5858), (2008).

[12] Swami SM, Abraham MA. Integrated catalytic process for conversion of biomass to hydrogen. Energy
Fuel, 20, (2616-2622), (2006).

[13] Dauenhauer PJ, Salge JR, Schmidt LD. Renewable hydrogen by autothermal steam reforming of
volatile carbohydrates. J Catal, 244, (238-247), (2006).

[14] The North American Catalysis society. Hydrogen production by aqueous-phase reforming of glycerol
on supported metal catalysts. http://www.nacatsoc.org/20nam/abstracts/O-S12-14.pdf Son erisim
tarihi:07.10.2018

[15] Cortright R. D., Davda, R. R., Dumesic, J. A. Hydrogen from catalytic reforming of biomass-derived
hydrocarbons in liquid water. Nature, 418, (964-966), (2002).

[16] Iriondo A., Barrio VL, Cambra JF, Arias PL, Guemez MB, Navarro RM. Hydrogen production from
glycerol over nickel catalysts supported on AI203 modified by Mg, Zr, Ce or La. Top Catal, 49, (46—
58), (2008).



450 M. GORDESEL, D.U. ZIRAMAN, O. M. DOGAN, B. Z. UYSAL /GU J Sci, Part C, 8(2):439-450 (2020)

[17] Yoriik 0., Ziraman DU, Dogan OM, Uysal BZ. Can Linyitinden Elektroliz Yontemi ile Hidrojen
Uretiminde Cesitli Parametrelerin Etkisinin Incelenmesi. Gazi Universitesi Fen Bilimleri Dergisi Part
C: Tasarim ve Teknoloji, 7(4), 957-968, (2019).

[18] Chen Y X, Lavacchi A., Miller HA, Bevilacqua M., Filippi J., Innicenti M., Marchionni A., Oberhauser
W., Wang L., Vizza F. Nanotechnology makes biomass electrolysis more energy efficient than water
electrolysis. Nat. Commun. 5, 4036, (2014).

[19] Enea, O., Ango, JP. Molecular structure effects in electrocatalysis-1. Oxidation of polyols (C2- C6) on
Pt and Au electrodes. Electrochimica acta, 34, 3, (391-397), (1989).

[20] De Paula J., Nascimento D., Linares JJ. Electrochemical reforming of glycerol in alkaline PBI-based
PEM reactor for hydrogen production. Chemical Engineering Transactions, 41, (205-210), (2014).

[21] Othman RM, Ahmad A. Electrochemical Oxidation Of Glycerol Using Gold Electrode. Malaysian
Journal of Analytical Sciences, 19, 2, (291-299), (2015).

[22] Arjona N., Rivas S., Alvarez-Contreras L., Guerra-Balcazar M., Ledesma-Garcia J., Kjeang E.,
Arriaga G. Glycerol electro-oxidation in alkaline media using Pt and Pd catalysts electrodeposited on
three-dimensional porous carbon electrodes. New J.Chem., 41, 1854, (2017).

[23] Pulido DFQ, Kortenaar MVT, Hurink, J. L., Smit GJM. A practical approach in glycerol oxidation for
the development of a glycerol fuel cell. Trends Green Chem., 3, 1, 5, (2017).

[24] Schell M., Xu X., Zdraveski Z. Mechanism for the Electrocatalyzed Oxidation of Glycerol Deduced
from an Analysis of Chemical Instabilities. The Journal of Physical Chemistry, 100, 49, (19862-
19869), (1996).

[25] Kwon Y., Schouten KJ, Koper TM. Mechanism of the Catalytic Oxidation of Glycerol on
Polycrystalline Gold and Platinum Electrode. ChemCatChem, 3, 7, (1176-1185), (2011).

[26] Muneeb O., Estrada J., Tran L., Nguyen K., Flores J., Hu S., Fry-Petit AM, Scudiero L., Ha S., Haan
JL. Electrochemical oxidation of polyalcohols in alkaline media on palladium catalysts promoted by
the addition of copper. Electrochimica Acta, 218, (133-139), (2016).

[27] Yahiro H., Matsunaga Y., Asamoto M., Yamaji T. Low Potential Electrolysis of Aqueous Glycerin
Using Polymer Electrolyte Membrane. ECS Transactions 25, 1, (1943-1949), (2009).

[28] Sasikumar G., Muthumeenal A., Pethaiah SS, Nachiappan N., Balaji R. Aqueous methanol eletrolysis
using proton conducting membrane for hydrogen production. International journal of hydrogen energy,
33, 21, (5905-5910), (2008).

[29] GP Association. Physical properties of glycerine and its solutions. Glycerine Producers’ Association
(1963).

[30] Segur JB., Oberstar HE. Viscosity of glycerol and its aqueous solutions. Industrial & Engineering
Chemistry, 43, 9, (2117-2120), (1951).

[31] James OO, Sauter W., Schroder, U. Towards selective electrochemical conversion of glycerol to 1, 3-
propanediol. RSC advances, 8, 20, (10818-10827), (2018).

[32] Kondo T., Kamikawa M., Oka K., Matsuo T., Tanto M. Glycerin purification method. U.S. Patent No.
8,940,947, (2013).

[33] Simdes, M., Baranton, S., Coutanceau, C. Electrochemical valorisation of glycerol. ChemSusChem,
5,11, (2106-2124), (2012).



