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Graphical/Tabular Abstract

In this study, various parameters (coal particle size, temperature, mixing speed, electrode material
and addition of Fe*? ion) affecting hydrogen production by electrolysis of Canakkale/Can lignite-
water slurries were investigated. Experiments were carried out in two electrode (anode/cathode)
electrolysis cell, in acidic medium using 1 M H2SO4 as electrolyte at atmospheric pressure.

J

Purpose: In this study, it is aimed to obtain an approximation of optimum hydrogen production
conditions by examining the effects of various parameters such as coal particle size, electrode
material, temperature, mixing speed and catalytic effective additives added to solution on
hydrogen production by electrolysis of Canakkale/Can lignite.

Figure A. Electrolysis system

Theory and Methods: By using coal in the electrolysis method, it is possible to reduce the cost
resulting from high energy consumption and thus more economical production of high purity
hydrogen. For this purpose, Canakkale/Can lignite was used in the experiments. In the
experiments carried out in simple electrolysis cell, the effect of various parameters on current
density was investigated by potentiostatic method. All examined parameters and their effects on
current density are given in the paper.

Results: The results have shown that the highest hydrogen production efficiency for the
electrolysis cell in which the experiments are carried out is achieved by using Zn/Zn electrode at
high temperature, Fe*?/Fe*® doped medium, small particle size and high mixing speed. In addition
to this, it is determined that Cu and Zn, which are more economical than expensive electrode
materials such as Pt, can be used as electrode material.

Conclusion: The effects of various parameters (coal particle size, electrode material, solution
temperature, solution mixing speed and catalytic additive added to the solution) on current density
for hydrogen production by electrolysis of Canakkale/Can lignite are presented in this study.
Depending on the determined parameters for hydrogen production, an approach has been obtained
regarding optimum hydrogen production under the studied conditions.

In addition, due to the low calorific value of Can lignite, which is a low-rank coal in terms of
coalification process, its usage area is limited. With this conducted study, it is seen that utilization
of low-rank coals in this type of applications can be achieved with very efficient results.
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Can Linyitinden Elektroliz Yontemi ile Hidrojen Uretiminde Cesitli
Parametrelerin Etkisinin Incelenmesi
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Hidrojenin elektroliz yontemi ile yiiksek saflikta elde edilebilecegi kaynaklar arasinda olan
Makale Bilgisi komiir, diisiik maliyeti ve biiyiik arz nedeniyle cazip bir segenektir. Bu ¢alismada, Canakkale/Can

linyiti-su bulamaglarimin elektrolizi ile hidrojen tiretimine etki eden ¢esitli parametreler (kmiir
Aragtirma makalesi partikiil biiyiikliigii, sicaklik, karistirma hizi, elektrot malzemesi ve Fe*? iyonunun etkisi)
Bagvuru: 03/08/2019 incelenmistir. Deneyler, iki elektrotlu (anot/katot) elektroliz hiicresinde, elektrolit olarak 1 M

Diizeltme: 23/10/2019

Kabul: 10/11/2019 H2SO4 kullanilarak asidik ortamda ve atmosferik basingta gerceklestirilmistir. Atmosferik

basingta gergeklestirilen deneylerde elektrot olarak bakir-bakir ve ¢inko-ginko elektrot

Anahtar Kelimeler kullanilmistir.  Sicakligin  akim yogunlugu iizerindeki etkisini belirleyebilmek igin, oda

sicakligindan 80°C'ye kadar diizenli araliklarla Olglimler yapilmistir. Akim yogunlugunun
Hidrojen sicaklikla artt1g1 tespit edilmistir. Ayrica, ii¢ farkl partikiil boyutunda (1,0-0,5 mm, 0,50-0,25 mm
Eilﬁl;:tml'z ve <0,25 mm) yapilan deneylerde, en yiiksek akim yogunlugu degerleri en kiigiik partikiil

boyutunda elde edilmistir. Fe*? iyonunun etkisi, kdmiir-su kariginuna 0,1 M FeSOs ilave edilerek
saglanmistir ve Fe*? iyonu ilavesinin, akim yogunlugunu 80°C ve 0,73 V'da yaklagik %33
artirdig1 goriilmiistiir. Karistirma hizinin iki katina ¢ikarilmasi ile de akim yogunlugu 80°C ve 0,3

Keywords V’da %38 artmugtir.
pudrogen Investigation of Various Parameters in Hydrogen Production by
Lignite ’ Electrolysis Method from Can Lignite

Abstract

Coal, which is one of the sources where hydrogen can be obtained by electrolysis with high purity,
is an attractive option due to its low cost and large supply. In this study, various parameters (coal
particle size, temperature, mixing speed, electrode material and addition of Fe*2 ion) affecting
hydrogen production by electrolysis of Canakkale/Can lignite-water slurries were investigated.
Experiments were carried out in two electrode (anode/cathode) electrolysis cell, in acidic medium
using 1 M H2SOq as electrolyte at atmospheric pressure. In the experiments copper-copper and
zinc-zinc electrodes were used as electrodes. In order to determine the effect of temperature on
the current density, measurements were carried out at regular intervals from room temperature to
80°C. It was determined that current density increased with temperature. In the experiments
carried out with three different particle sizes (1.0-0.5 mm, 0.50-0.25 mm and <0.25 mm), the
highest current density values were obtained with the smallest particle size. The effect of Fe*2 ion
was achieved by adding 0.1 M FeSO4 to the coal-water slurry and it was observed that the addition
of Fe*? ions increased the current density by approximately 33% at 80°C and 0.73 V. Doubling
the mixing speed increased the current density by 38% at 80°C and 0.3 V.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Depolanabilir, taginabilir, yenilenebilir, temiz, ekonomik, giivenilir, yakit olarak kullanilabilir nitelikte olan
hidrojen, birincil enerji kaynaklarimin tamami ile elde edilebilmektedir. Baska enerjilere kolaylikla
doniistiiriilebilmesi, hidrojeni gelecegin en Onemli enerji tasiyicisi ve dolayisiyla yakiti konumuna
getirmektedir [1].
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Hidrojen tiretimi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler olmasina ragmen, halen en yaygin kullanilan {iretim yontemleri
dogalgazin yeniden yapilandirilmasi (reforming), gazlastirma ve suyun elektrolizidir. Fakat bu yontemlerle
iiretilen hidrojenin birim maliyetinin yiiksek olmasi nedeni ile hidrojen halen ekonomik bir yakit
olamamaktadir. Yapilan aragtirmalar, hidrojenin maliyet agisindan diger yakitlarla kiyaslandiginda yaklasik
iic kat daha pahali oldugunu ve yaygin olarak kullanilabilmesinin hidrojen iiretiminde maliyet diistiriicii
teknolojik gelismelere bagl olacagini gostermektedir [2]. Bu nedenle gelecegin alternatif yakiti olarak
disiiniilen hidrojenin, ekonomik olarak iiretimi i¢in yenilik¢i teknolojilerin arastirilmasinin veya mevcut
teknolojilere 6zgiin bir yaklasim getirerek gelistirilmesinin biiylik bir dnemi vardir.

Mevcut teknolojilerden suyun elektrolizi ile hidrojen {iretimi yontemi, gazlastirma ve dogalgaz reforming
ile karsilagtirildiginda daha temiz, daha yiiksek saflikta hidrojen elde edilebilmesi ve isletme kosullarinin
daha 1limli olmasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir [3,4]. Ancak yiiksek enerji tiiketimi, yontemin en biiyiik
dezavantajidir [5]. Bu nedenle elektroliz yonteminde farkli kaynaklar kullanilarak yiiksek enerji
tilketiminden kaynaklanan maliyetin diigiiriilmesi ve boylelikle yliksek saflikta hidrojenin daha ekonomik
tiretimi i¢in yenilik¢i ve 6zgiin teknolojilerin gelistirilmesi ve arastirilmasi dnem arz etmektedir.

Hidrojen iiretim siireglerinde saflastirma maliyetleri de dahil olmak iizere komiiriin elektroliz yontemi ile
tekrar yapilandirilmasiyla hidrojen eldesi, suya ve niikleere gore ¢cok daha ucuzdur [6]. Ayrica komiir
rezervlerinin 150 yildan fazla 6mrii oldugu ve uzun vadede fiyat kararlilig1 da dikkate alindiginda hidrojen
gazinin ekonomik bir sekilde komiirden elde edilebilecegi agikga goriilmektedir. Komiirden hidrojen
iiretiminde bircok yontem olmakla birlikte en ¢ok kullanilan yontem gazlastirma olup, ¢ok yiiksek ¢calisma
sicakligi (yaklasik 800°C) ve basinct (1-100 atm), SOx ve NOx gibi zararli kirleticilerin ortaya ¢ikmast,
iiriin gazlarin1 ayirma ve saflagtirma ihtiyacinin maliyeti artirmasi gibi bazi dezavantajlara sahiptir [7].
Elektrokimyasal yontem kullanilmasi, bu gibi olumsuzluklari en aza indirmektedir.

Elektroliz yonteminde kaynak olarak komiir kullanilmasi, suyun elektrolizi ile hidrojen {iretimine gore
termodinamik agidan da daha tercih edilebilir bir yontemdir. Suyun elektrolizi i¢in teorik olarak 1,23 V
potansiyel gerekirken, komiir elektrolizi i¢in teorik potansiyel 0,21 V’tur. Fakat yapilan deneysel ¢aligmalar
incelendiginde bu islem i¢in hiicre potansiyelinin 0,75-1,00 V arasinda degistigi, yani teorik potansiyele
gore daha yiiksek potansiyelde gerceklestigi, ama yine de suyun elektrolizine gore daha diisiik potansiyel
gerektirdigi gdzlenmistir [8]. Bu da hidrojen iiretiminde daha az enerji gereksinimi ve birim maliyeti daha
ekonomik hidrojen anlamina gelmektedir. Maliyeti diisiiriicli etkisinin yani sira suyun elektrolizinden daha
yliksek verime sahip oldugu [9,10], demineralizasyon ve desiilfiirizasyon gibi kdmiiriin saflastiriimasina da

etkisi oldugu bilinmektedir [11,12].

Komiir elektrolizinde temel olarak, komiir igerisindeki karbonun suyun oksijeni ile oksidasyonu, bu esnada
suyun hidrojeninin kazanilmasi seklinde elektrokimyasal bir siire¢ gergeklesmektedir. Komiir-su
karisimlarina 1 V’luk potansiyel uygulandiginda anot ve katot bolgesinde redoks mekanizmasi asagidaki
gibi olmaktadir [8,13].

Anot: Ciyt 2H20(5) — COyg) + HY + 4e 1
Katot: 4H* + 4e" — 2Hzg 2
Net tepkime: Cqy + 2H20) — 2Hz g + COxg) 3

Islem sonucu katot bolmesinden hidrojen saf olarak elde edilebilmektedir. Anot bélmesinden ise karbon
dioksit gazi ¢ikmaktadir. Bolmeleri birbirinden bir membran yardimi ile ayrilmis elektroliz hiicreleriyle
anot ve katot bolmelerinde olusan gazlar birbirine karismadan elde edilebilmektedir. Saf hidrojen elde
etmenin yani sira, anot bolmesinden saf halde karbon dioksit de elde edilebilmesi yontemin bir diger
avantaji olarak gosterilebilir. Ayni zamanda kdmiirlesme derecesine bakilmaksizin, diigiik komiirlesme
derecesine sahip komiirlerin de kullanilabilmesi bakimindan olduk¢a uygun bir yontemdir. Bu sekilde
antrasit, tas komiirii gibi komiirlere kiyasla, 1s1l degeri nispeten diisiik oldugu i¢in ¢ogu uygulamada tercih
edilmeyen linyit gibi gen¢ komiirlerin verimli bir sekilde degerlendirilmesi miimkiin olmaktadir. Bu
baglamda yapilan calismada diigiik komiirlesme derecesine sahip Canakkale/Can bdlgesinin linyitleri
elektroliz deneyleri icin secilmistir.

Karbon destekli elektroliz ile suyun elektrolizi arasinda enerji gereksinimi bakimindan kiyaslama yapilmas,
karbon destekli elektrolizde gerekli enerjinin bir kisminin karbonun kimyasal enerjisinden karsilandigi
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belirtilmistir. Suyun elektrolizi i¢in gereken enerjinin yaklasitk %60’ mm karbon kaynagindan
saglanabilecegi, boylelikle daha ekonomik hidrojen iretiminin miimkiin olabilecegi belirtilmistir [14].

Hala gelismekte olan bir teknoloji olan komiir elektrolizi yontemi ile ilgili yapilan ¢ogu c¢alismalarda,
katalitik aktivitesinin ve korozyon direncinin yiiksek, ve uzun dmiirlii olmas1 bakimindan katotta elektrot
malzemesi olarak Pt kullanildigi belirtilmektedir [8,15,16]. Pt’in yan1 sira Pt-Ir kullanildiginda yiiksek akim
yogunlugu elde edilebildigi belirtilmistir [17-19]. Ancak Pt gibi elektrot malzemelerinin dezavantaji diger
malzemelere oranla daha pahali olmasidir ve bu nedenle pahali elektrotlarin kullanildig1 elektroliz ile
hidrojen iiretimi sistemlerinde maliyet probleminin &niine gegilememektedir. Pt yerine goreceli olarak daha
ucuz Cu ve Zn gibi elektrot malzemelerin kullanimiyla olasi maliyet probleminin de Oniine gecilmesi
miimkiindiir.

Komiir elektrolizi ile ilgili yapilan ¢alismalarda elektrolit olarak cogunlukla siilfiirik asit (H2SOa)
kullanilmistir [8,16,20,21]. H2SO4’in yam sira fosforik asitin (HzPO4) de elektrolit olarak kullanildig:
calismalar mevcut olmakla birlikte, HsPO4’in HoSO4’e gbre performansmin az oldugu belirtilmektedir [8].
Komiir elektrolizi yonteminde bir baska parametre olan kdmiir partikiil boyutunun kiiciik olmasinin
elektroliz verimini artirici etkisi oldugu bilinmektedir [8].Yiiksek sicakliklarda ¢alismanin (80°C) kémiir
partikiillerinin elektrolizinde akim yogunlugunu artirici etkisi oldugu belirtilmektedir [16].

Komiir elektrolizinde dikkat c¢eken bir parametre de reaksiyon {iizerinde katalitik etkisi olan katki
maddelerinin kullanimidir. Kémiir elektrolizi diisiik voltajda gergeklesen bir siire¢ oldugu i¢in, oksidasyon
hiz1 diistik voltajdan dolay1 azalmakta, bu durum gergeklesmesi beklenen reaksiyonu yavaglatmaktadir.
Diisiik voltajda oksidasyon hizimi artirabilmek amaciyla gesitli katalitik etkili katki maddeleri (Mn3+2*,
Ce**3* Fe3*2* I3/1, V5*3*) kullanilmaktadir [22]. Kullanilan katalitik etkili katki maddeleri, komiir ve anot
yiizeyi arasindaki iyonlarm tasinmasini saglamaktadir. Anot yiizeyinde yiikseltgenen katalitik etkili katki
maddesi, yiikseltgenmis haliyle ana reaksiyona katilarak oksidasyon hizin1 artirmaktadir. Yapilan
caligmalarda komiir elektrooksidasyonu igin Katalitik etki gogunlukla Fe*?/Fe*® ve Ce*4/Ce*® iyonlarinin
¢ozeltiye eklenmesiyle saglanmakta ve bu iyonlarin elektroliz hiicresindeki ortalama akim yogunlugunu
onemli dlgiide artirdig1 belirtilmektedir [17,18,23]. Patil ve galigma grubu tarafindan Fe*?/Fe*3 iyonlarinin
varhiginda komiir elektrolizinde gerceklesen reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 1’de
verilmistir.

Sekil 1. Fe?*IFe*® varliginda komiir elektrolizinde gergeklesen reaksiyon mekanizmasinin sematik
gosterimi [17]

Fe?*/Fe*? iyonlar1 ¢ozeltiye eklendiginde sirasiyla anotta Fe*? iyonlarinin yiikseltgendigi, komiir yiizeyinde
Fe*3 iyonlarinin Fe*?’ye indirgendigi ve komiiriin oksidasyonuna katildigi belirtilmektedir. Gergeklestigi
diisiiniilen reaksiyonlar asagida belirtilmistir.

Anotta: Fet2 — Fe*3 + 4e° 4
Cozeltide: 4Fe*™ + C + 2H,O — 4Fe*2 + CO, + 4H* 5

Literatiir incelendiginde kdmiir elektrolizinin hidrojen iiretiminde suyun elektrolizine ekonomik agidan bir
alternatif olarak 1980’lerden gliniimiize kadar arastirildigi gortilmektedir. Komiiriin bolca bulunabilmesi
ve kolay temin edilebilmesinin yani sira esasen yapisindaki karbon elementinin sahip oldugu kimyasal
enerjinin ve elektriksel olarak sahip oldugu 6zelliklerinin, elektrokimyasal proseslerde énem arz ettigi
sOylenebilir. Yapilan ¢alismalarda komiir-su karigimlarinin elektrolizi ile hidrojen iiretiminin miimkiin
oldugu goriilebilmektedir. Fakat komiir-su karigimlarinin elektrolizi ile ilgili ¢aligmalarin genelinden de
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anlagilabilecegi lizere hidrojen iiretim siirecini etkileyen birgok parametre mevcuttur. Elektrot malzemesi,
sicaklik, pH, elektroliz ortamina eklenen katalitik etkili katki maddelerinin etkisi, ¢dzelti konsantrasyonu,
yapilan calismalarda etkisi incelenen parametrelerden birkacgidir. Parametrelerin fazla olmasi sebebiyle
konu ¢ok genis kapsamli olup hala arastirilmasi ve agiga ¢ikarilmasi gereken bir¢ok eksiklik mevcuttur.
Literatiirde konuyla ilgili yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla Pt, Pd gibi pahali elektrot malzemelerinin
kullanimina rastlanmistir [8,15,16]. Yapilan arastirmalarda Cu ve Zn gibi nispeten daha ekonomik elektrot
malzemelerinin komiir elektrolizinde kullanildig bir ¢calisma ile karsilagilmamistir. Bu bakimdan yapilan
calismanin daha ekonomik elektrot malzemeleri ile komiir elektrolizinin gergeklestirilebilmesi agisindan
literatiirdeki benzer ¢aligmalardan farkli bir yonii vardir.

Ayrica literatiirdeki ¢aligmalarda genellikle komiirlesme derecesi daha yiiksek komiirlerle ve grafit gibi saf
karbon igerikli malzemelerle ¢alisildig1 goriilmektedir [19]. Ulkemizde mevcut komiirler ise genel olarak
diistik 1s1l degere sahiptir. Dolayisiyla mevcut ulusal komiirlerimizin yakilarak kullanilmasi yerine katma
degeri yiiksek hidrojen eldesinde kullanilirak daha etkili ve degerli bir hale getirilmesi miimkiin olmaktadir.
Bu nedenle yapilan calismada elektroliz ile hidrojen iiretimi i¢in gen¢ komiirlerimizden Can linyiti
secilmigtir.

Calismada kullanilan Can linyiti kdmiirlesme siireci agisindan geng sayilan bir komiirdiir ve ¢ogu
endiistriyel uygulamada 1s1l degerinin diisiikliiglinden dolay1 tercih edilmemektedir. Yapilan caligsma ile
Can linyitinin hidrojen gibi degerli bir {irliniin elde edilmesi amaciyla kullamilabilirligi goriilmistiir. Can
linyitinin analizi [24] ve igerisindeki sabit karbon yiizdesi dikkate alimirsa elektroliz hiicresinin %100
verimle ¢alistig1 varsayimi yapilarak basit bir stokiyometrik hesap ile 1 kg Can linyitinden teorik olarak
2,14 L Hy iiretilebilmektedir. Bahsedilen tiim noktalar g6z 6niinde bulunduruldugunda, yapilan bu ¢alisma,
cogu endiistriyel uygulamada tercih edilmeyen Can linyiti gibi diisiik 1s1l degerli baska komiirlerin de
elektroliz ile hidrojen tiretiminde kullanilabilirligini gostermesi agisindan dnem arz etmektedir.

Edinilen bilgiler 1s1¢inda bu ¢alismada Canakkale/Can linyitinin elektrolizi ile hidrojen iiretimine yonelik
cesitli parametrelerin (komiir partikiil boyutu, elektrot malzemesi, ¢6zelti sicakligi, ¢6zelti karigtirma hizi
ve ¢ozeltiye eklenen katalitik etkili katki maddesi) akim yogunluguna etkileri incelenerek, hidrojen {iretimi
icin belirtilen parametrelere bagl, calisilan kosullardaki optimum hidrojen liretim sartlariyla ilgili bir
yaklagim elde edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND METHODS)

Deneyler, uglan gii¢ kaynagina baglanmis iki elektrotlu (anot/katot) 0,25 L’lik basit elektroliz hiicresinde
gerceklestirilmistir (Sekil 2). Calismada komiir partikiil boyutu (1,0-0,5 mm, 0,50-0,25 mm ve 0,25 mm),
sicaklik (20°C-80°C), karistirma hizi (0, 240, 480 rpm), elektrot malzemesi (bakir/bakir (Cu/Cu) ve
¢inko/¢inko (Zn/Zn)) ve Fe*? (Fe?*/Fe*?) iyonunun etkisi incelenmistir.

Her deneyde sabit 10 g Can komiirii kullanilmistir. Karigtirma hizi ve sicaklik parametrelerinin incelenmesi
amaciyla elektroliz hiicresi 1siticili manyetik karistirict (VELP Scientifica, ARE) {lizerine yerlestirilmistir.
Tim deneylerde asidik ortamda calisilmig ve asit ortami 1 M H.SOs (Merck, %95-97 H,SO.) ile
olusturulmustur. Elektrot malzemesinin akim yogunluguna etkisini belirleyebilmek i¢in Cu/Cu ve Zn/Zn
elektrotlar kullanilmis, her iki malzemede de elektrotlar arasi mesafe 5 cm olarak sabit tutulmustur.
Elektrotlarin uglarina baglanan gii¢ kaynagi (GW Instek, PSP-405) ile uygulanan voltaja karst akim
yogunlugu 6l¢iilmiistiir.

|

Sekil 2. Deney sistemi (1:1s1ticil manyetik karistirict, 2: elektroliz hiicresi, 3: katot elektrodu, 4:pH
metre, 5:termometre, 6: anot elektrodu, 7:gii¢ kaynagi)
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3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Literatiirden edinilen bilgiler 1s18inda komiir elektrolizinde Fe*?/Fe*® kullaniminin akim yogunluguna
etkisini belirleyebilmek amaciyla komiir-su karigimina 5 mL 0,1 M FeSO4 (Chem Pure, FeSO4.7H,0)
¢Ozeltisi eklenmistir. Anotta ve katotta Cu elektrot kullanilmis olup, aktif elektrot yiizey alan1 16,8 cm?’dir.
Ko6miir-su karisimlarina 0,73 V sabit voltaj uygulanmistir. Sabit voltaj altinda sicaklik artisma bagl elde
edilen akim yogunlugu degerlerinin degisimi (Sekil 3a) ve 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagli akim
yogunlugu degerlerinin degisimi (Sekil 3b), Fe*?/Fe*®katkil1 sistemdeki verilerle birlikte gosterilmistir.

2 6,6
e ['eSO4 katkili b ['eSO4 katkili
. 1,8 FeSO4 katkisiz 56 FeSO4 katkisiz
516 E
E 1,4 E 46
1.2 =
)g() )?D
“2 1 2 3,6
% 08 S
Z 06 ? 2.6
v =)
< 0,4 é 1,6
0,2
0 0,6
0 20 40 60 80 100 0,4 0,9 14 1,9
Sicaklik (°C) Voltaj (V)
(a) (b)

Sekil 3. (a) FeSO4 katkili/katkisiz komiir-su karisimlariun 0,73 V'da sicaklik artisina bagl akim
degerlerinin degisimi, (b) FeSO. katkili/katkisiz karigimin 80°C de voltaj artisina bagli akim degerlerinin
degisimi
Yapilan deneylerde komiir-su karisimmin elektrolizinde Fe*?/Fe*3 iyon eklentisinin akim yogunlugunu
artiric1 yonde etkisi oldugu agiktir. 0,73 V sabit voltajda 80°C’de Fe*?/Fe*3 katkisi ile akim yogunlugu %33

artmistir. Bu anlamda elde edilen sonuglar literatiir ile uyum gostermektedir [18].

Calismada incelenen diger parametreler (komiir partikiil biiytikligi, sicaklik, karistirma hizi, elektrot
malzemesi) i¢in Fe*?/Fe*® iyonunun akim yogunluguna pozitif etkisi kamtlandigindan diger parametre
deneyleri komiir-su karisimina FeSOj4 katkist ile yiirGitiilmiistiir.

Komiir partikiil boyutunun akim yogunluguna etkisini belirleyebilmek amaciyla ii¢ farkli boyutta (1,0-0,5
mm, 0,50-0,25 mm, <0,25 mm) kémiir pargaciklar1 kullanilmigtir. Anot ve katot elektrot malzemesi olarak
Cu kullanilan deneyler, kdmiir elektrolizinde akim yogunluguna pozitif etkisi oldugu bilinen katalitik etkili
FeSO4 katkist eklenerek yiiriitiilmiistiir. Deneylerde, harcanan enerjiyi minimumda tutabilmek i¢in akim
elde edilebilen en diisiik potansiyelde caligilmistir. Farkli partikiil boyutlart i¢in akim elde edilebilen
potansiyel degeri degismektedir. Partikiil boyutu arttik¢a uygulanmasi gereken potansiyel degerinin de
arttig1 gorilmiistiir. 1,0-0,5 mm partikiil boyutu i¢in 0,7 V, 0,50-0,25 mm partikiil boyutu i¢in 0,4 V, <0,25
mm partikiil boyutu i¢in 0,3 V sabit voltajda calisilmistir. Ug farkli partikiil boyutunda sabit voltaj altinda
sicaklik artigina bagh elde edilen akim yogunlugu degerlerinin degisimi Sekil 4’te, 80°C sabit sicaklikta
voltaj artisina bagli akim yogunlugu degerlerinin degisimi ise Sekil 5’te gdsterilmektedir.

Sekil 4’ten goriilebilecegi gibi amag, partikiill boyutunun sabit voltajda sicaklik artisina bagli akim
yogunluguna etkisini egilim olarak incelemek olmustur. Yiiksek voltajlar ekonomik agidan tercih
edilmedigi i¢in her bir partikiil boyutu i¢in akim elde edilebilen en diisiik voltajda ¢alisilmistir (Sekil 4).
Partikiil boyutu kiiclildilk¢e daha diisiik voltajda akim elde edilebilmektedir ve bu durum literatiirle
uyumludur [8]. Ornegin; 1,0-0,5 mm partikiil boyutu i¢in akim elde edilebilen voltaj 0,7 V iken, 0,50-0,25
mm partikiil boyutu i¢in akim elde edilebilen voltaj 0,4 V olmaktadir. Bu nedenle her bir partikiil boyutu
icin ¢alisilan voltajlar da farkl olmustur.
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Sekil 4. Farkl: partikiil boyutlarina gore sabit voltajda sicaklik artisina bagli akim degerlerinin degisimi,
(i) Partikiil boyutu:1,0-0,5 mm, 0,7 V, (ii) Partikiil boyutu:0,50-0,25 mm, 0,4 V, (iii) Partikiil
boyutu:<0,25 mm, 0,3 V
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Sekil 5. Farkli partikiil boyutlarina gore 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagh akim yogunlugu
degerlerinin degisimi, (i) Partikiil boyutu: 1,0-0,5 mm, (ii) Partikiil boyutu: 0,50-0,25 mm, (iii) Partikiil
boyutu: <0,25 mm

Komiir partikiil boyutunun kiigiik olmasmin elektroliz verimini artiric1 etkisi oldugu bilinmektedir [8].
Yapilan deneyler de kiiciik partikiil boyutunun akim yogunlugunu artirict etkisi oldugunu gosterir
niteliktedir. Partikiil boyutunun kiigiilmesi ile daha genis bir yiizey alani elde edilmesi ve hiicrede olusan
direnglerin azalmasina bagl olarak akim yogunlugunun artig gostermistir.

Karistirmanin ve karigtirma hizinin komiir elektrolizinde akim yogunluguna etkisini belirlemek amaciyla
komiir-su karisimi hi¢ karigtirmanin olmadigi, 240 ve 480 rpm karigtirma hizlarinda elektroliz islemi
gergeklestirilmistir. Anot ve katotta 16,8 cm? aktif yiizey alanli Cu elektrot kullanilmis ve katki maddesi
olarak FeSO, eklenmistir. Partikiil boyutu ile ilgili yapilan deney sonuglarina dayanarak karistirma hizinin
etkisi <0,25 mm partikiil boyutundaki komiir pargaciklari ile yiriitiilmistiir. Sabit voltaj altinda farkli
karistirma hizlarinda sicaklik artisina bagl elde edilen akim yogunlugu degerlerinin degisimi Sekil 6’da
verilmistir.

Karigtirma hizimin artmasi ile elde edilen akim yogunlugu degerlerinin arttigi bilinmektedir. Hig
karistirmanin olmadig1r durumda akim elde edilebilen en diisiik voltaj degeri, karistirma yapildigindaki
voltaj de@erine gore daha yiiksek olmaktadir. Islemlerde kullanilan elektrik enerjisini minimumda
tutabilmek adina miimkiin olan en diislik voltajda galisilmak istenmistir. Karistirma etkisinin belirlenmesi
amactyla 0 ve 480 rpm hizlar1 kendi aralarinda, karistirma hizinm etkisinin belirlenmesi amaciyla ise 240
ve 480 rpm hizlar1 ayrica kendi aralarinda degerlendirilmistir. Sekil 6a’da karistirma etkisinin belirlenmesi
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amacityla 0 ve 480 rpm hizlarinda akim degerleri Olgiilerek hesaplanan akim yogunlugu degerleri
goriilmektedir. Sekil 6b’de ise karigtirma hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 240 ve 480 rpm hizlarinda
yapilan deneylerden elde edilen sonuglar verilmistir.

7 7
480 rpm 480 rpm
~ 6 0 rpm 6 240 rpm
2, 55
)g() )gﬁ
= =
A g 3
Ep S 5
£ £
=<1 <1
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
(@ (b)

Sekil 6. Sabit voltaj altinda farkly karigtirma hizlarinda sicaklik artisina bagh akim yogunlugu
degerlerinin degisimi, (2)0 rpm-480 rpm, 0,8 V, (b)240-480 rpm, 0,3 V

Komiir partikiilleri su ile homojen bir karisim olusturmadigindan karigtirma yapilmadiginda hiicrede kiitle
aktarim direnci meydana gelmektedir [25]. Karistirma saglanmasi ile hiicrede meydana gelen bu direngler
olabildigince azaltilmaktadir. Sekil 6a s6z konusu durumu destekler nitelikte bir sonuctur. Karigtirma
hizinin artmasiyla ise direngler minimize edilebilir ve hizin artmasiyla direng azaldigi igin akim yogunlugu
artmustir (Sekil 6b). Ancak 480 rpm iizerinde hiicrede girdap olusumu gozlendiginden daha yiiksek
karigtirma hizlari tercih edilmemistir.

80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagl akim yogunlugu degerlerinin degisimi ise Sekil 7°de
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii izere, karistirma hizinin artmasiyla elde edilen akim yogunlugu
degerleri de artis gostermistir. Bu durum, elektroliz hiicresindeki komiir-su karigiminin karistirma hizinin
artmasiyla kiitle aktarim direncinde meydana gelen azalmadan dolay1, komiir partikiilleri ile anot yiizeyi
arasindaki etkilesimin artmasinin bir sonucudur. Bu etkilesimin artmasi ise karigtirma hizina baglh olarak
akim yogunlugunun artmasiyla sonuglanmaktadir [25].
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Sekil 7. Farkli karistirma hizlarina gore 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagh akim yogunlugu
degerlerinin degisimi
Sekil 7°den goriilebilecegi gibi 0 rpm ve 240 rpm karistirma hizlarinda 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina

bagl akim yogunlugu degerlerinin artis1 480 rpm’e gore daha yiiksek bir egilim gdstermektedir. Ancak
caligmanin amacina uygun olarak kullanilan enerjiyi minimumda tutabilmek adina miimkiin olan en diisiik
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voltajda calismak tercih edilmelidir. Yapilan islem suyun elektrolizi ile kiyaslandiginda; suyun
elektrolizinde teorik voltaj olan 1,23 V degerinin asilmasi, enerji verimliligi agisindan istenen bir durum
degildir. Bu baglamda Sekil 7 incelendiginde, 0 ve 240 rpm karigtirma hizlarindaki akim yogunlugu
egrileri, voltaj artisina bagli daha dik bir egilim gosterse de, 1,23 V altindaki voltaj degerlerinde 480 rpm
karigtirma hizinda elde edilen degerlerin enerji verimliligi bakimindan daha uygun oldugu goriilmektedir.

Anot ve katotta Cu elektrot kullanilarak gergeklestirilen fiziksel parametre deneylerinde (Fe*?/Fe*® katkisi,
partikiil boyutu, karigtirma hiz1) en yiiksek akim yogunlugu degerleri Fe*?/Fe*®lii ortamda, <0,25 mm
partikiil boyutunda ve 480 rpm karistirma hizinda elde edilmistir. Bu sartlarda elektrolizde akim
yogunluguna elektrot malzemesinin etkisinin belirlenebilmesi i¢in Cu/Cu yerine ayni kosullarda Zn/Zn
elektrot kullanilarak deneyler yapilmigtir. Cu ve Zn elektrodun elektroliz performanslarini
karsilastirabilmek adina Cu elektrot ile yapilan deneylerdeki tiim parametreler sabit tutulmustur (¢ézelti
miktari, elektrolit miktari, FeSO4 katkisinin miktari, elektrotlar arasi mesafe). Anotta ve katotta kullanilan
Zn elektrodun aktif elektrot yiizey alan1 8,4 cm?’dir. Cu elektrotlu sistem ile verileri karsilastirabilmek adina
Zn elektrot i¢in de <0,25 mm partikiil boyutlu komiir-su karigimlarina 0,3 V sabit voltaj uygulanmistir. Her
iki elektrot malzemesi i¢in 0,3 V sabit voltaj altinda sicaklik artisina bagl elde edilen akim yogunlugu
degerlerinin degisimi Sekil 8’de ve 80°C sabit sicaklikta voltaj artisina bagl akim yogunlugu degerlerinin
degisimi ise Sekil 9°da karsilastirmali olarak verilmektedir.

(8]
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Sekil 8. 480 rpm karistirma ortaminda 0,3 V sabit voltaj altinda sicaklik artisina bagh akim degerlerinin
elektrot malzemesine gore degisimi

Sicakligin artmasi ile Cu elektrot kullanilan deneylerde oldugu gibi Zn elektrotlu deney sisteminde de akim
yogunlugu degerleri artmaktadir. Karsilastirma yapildiginda, Zn elektrot kullanildiginda Cu elektroda gore
80°C sabit sicaklikta akim yogunlugu degerleri 2,3 katina ¢ikmaktadir.
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Sekil 9. 480 rpm karistirma ortaminda 80°C de voltaj artisina bagh akim yogunlugu degerlerinin elektrot
malzemesine gore degisimi
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Her iki elektrotta da voltaj artisina bagh akim yogunlugunun artmasiyla birlikte, Zn elektrot kullanildiginda,
ornegin 1 V i¢in akim yogunlugu degerleri Cu elektroda gore 2 kat daha fazladir (1 V igin; Cu elektrotta
4,88 mA/cm?, Zn elektrotta 9,64 mA/cm?).

Yapilan ¢aligma bir 6n c¢alisma oldugu i¢in kdmiiriin igerisindeki diger organik ve 6zellikle inorganik
bilesenlerin olasi etkileri dikkate alinmamuistir. Ancak karbonlu bilesiklerin haricinde kullanilacak kdmiiriin
yapisinda bulunan diger bilesiklerden kaynakli farkli tirlinler de olusabilir. Voltaj degisikligine bagl olarak
gerceklesebilecek reaksiyonlar agsagida verilmistir:

C+H.0 — CO+H: 6
2H20 + S — SO + 2H; 7
2H,0 + N — NO; + 2H> 8
2H,0 + N — NO + 1/202+ 2H: 9

Gergeklesebilecek reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri sirasiyla kJ/mol cinsinden; 99,74, 173,88, 525,54
ve 561,03 olup, teorik hiicre potansiyelleri V cinsinden; 0,52, 0,45, 1,36 ve 1,45°dir. Anot bolgesinde voltaj
degisikligine baglh olarak reaksiyonlarda belirtilen iiriin gazlarinin ¢ikma olasilig1 vardir. Ancak Esitlik 8
ve 9 ile gosterilen reaksiyonlarin gergeklesebilecegi yiiksek voltaj degerlerine c¢ikilmasi tercih
edilmediginden bu reaksiyonlarda belirtilen iiriin gazlarinin ¢ikmasi olasi degildir. Bu ¢aligmanin sonraki
asamalarinda anot bolgesinden ¢ikan gazlarin analizleri yapilarak bu 6ngoriilerin ne kadar gergeklestigi
ayrica incelenecektir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Hidrojen iiretiminde yiiksek saflik ac¢isindan en uygun yontem olan elektrolizde kaynak olarak komiir
kullanimi ile, yontemdeki maliyet ve yiiksek enerji gereksinimi problemi asilabilmektedir. Ciinkii elektroliz
islemi igin gereken enerjinin %60°1 karbon kaynagindan yani kdmiirden saglanabilmektedir [14]. Komiir
elektrolizinde islemi etkileyen bircok parametre bulunmaktadir. Yapilan galismada sicaklik, Fe*?/Fe*3
iyonunun katkisi, komiir partikiil boyutu, karigtirma hizi ve elektrot malzemesi parametrelerinin elektroliz
isleminden elde edilen akim yogunluguna etkileri incelenmistir. Can kdmiirliniin elektrolizi i¢in farkli
parametreler ile, akim yogunluguna baglh hidrojen liretimine yonelik literatiire uygun bir yaklagim ile,
calismalar yiritilmistir. Akim yogunlugunun hidrojen {iretimi ile dogrudan baglantili oldugu
diistiniiliirse, bahsedilen elektroliz hiicresi i¢in en yiiksek hidrojen iiretim verimine Zn/Zn elektrot
kullanildiginda, yiiksek sicaklikta, Fe*?/Fe*® katkili ortamda, kiigiik partikiil boyutunda ve yiiksek
karigtirma hizinda ulagilmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiirde benzer galigmalarla uyumluluk
gostermektedir [8,16]. Bununla beraber, literatiirde yapilan ¢alismalarda kullanilan Pt gibi pahali elektrot
malzemelerine kiyasla daha ekonomik olan Cu ve Zn’nun elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Ayrica, komiirlesme siireci agisindan geng sayilan bir kdmiir olan Can linyiti 1s1l degeri
nispeten diisiik bir komiirdiir ve bu sebeple kullanim alani kisithidir. Yapilan ¢alismada oldugu gibi, geng
komiirlerin bu tip uygulamalarda degerlendirilmesiyle oldukca verimli sonuglar elde edilebilmektedir.
Farkli komiir tipleri, farkli elektrot malzemeleri, farkli elektrolit ortamlarinda daha fazla calisma yapilarak
elde edilen sonuglar gelistirilebilir ve diisikk maliyetli hidrojen {iretimi konusuna biiyiik katkilar
saglanabilir.
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