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Bu tezde, katot bolmesinde kat1 polimer elektrolitin kullanildigi, laboratuvar
Olcekli  elektrokimyasal reaktorde organik bilesiklerin sulu ¢ozeltilerde
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ve es anli hidrojen gaz1 iiretimi
gerceklestirilmistir.

Organik bilesik olarak okzalik asit, formik asit, asetik asit, benzoik asit ve
maleik asit iceren c¢ozeltilerin elektrokimyasal aritimi1 sonucunda sadece formik asit
ve okzalik asit ile sirasiyla % 95 ve % 97 KOI giderimine ulasilmustir. Her iki sulu
organik cozeltilerin laboratuvar sicakliginda, pH’inin ayarlanmasi i¢in kimyasal
madde ve iletkenliklerinin arttirilmasi i¢in destek elektrolit ilavesi gerekmeksizin
diisiik enerji tiikketimi ile aritilabilirligi saglanmustir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal olarak etkin bir sekilde yiikseltgenmesi
sirasinda, sabit akis hizinda, % 98-100 akim verimi ve 5-10 kWsaat m™“liik enerji
tilketimi ile % 99,999 saflikta hidrojen gaz tiretilmistir.

Laboratuvarda ayr1 ayr1 hazirlanan okzalik asit ve formik asit iceren model
cozeltilerin 7 saatlik elektrokimyasal arittmi sonucunda sirasiyla % 98 ve % 83
oraninda giderim verimleri elde edilmistir. H, gazi tiretimi ag¢isindan hemen hemen %

100 akim verimine ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Organik Bilesik, Elektrokimyasal Yiikseltgeme, Hidrojen
tretimi, Okzalik Asit, Formik Asit
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In this thesis electrochemical oxidation of the aqueos organic solutions and
hydrogen gas production simultaneously in a laboratory scale electrochemical reactor
having a solid polymer electrolyte in the cathode section have been put into practice.

After electrochemical treatment of the solutions including oxalic acid, formic
acid, acetic acid, benzoic acid and maleic acid as organic compounds, COD removal
of 95 % and 97 %, respectively, have been achieved from the solutions including
formic acid and oxalic acid by electrochemical treatment. Two solutions have been
treated at ambient temperature without using any chemical substances to adjust pH
and any supporting electrolyte to increase conductivity with low energy consumption
values.

During the electrochemical oxidation of organic compounds effectively,
hydrogen gas at a constant flow rate and a purity of 99.999 % have been produced
with an energy consumption values of 5-10 kWh m™ and a current efficiency of 98
%-100 %.

After 7 hours of electrochemical treatment of solutions including oxalic acid
and formic acid, COD removal efficiency of 98 % and 83 % have been obtained,
respectively. The production of hydrogen gas with a current efficiency of almost

100% has been achived.

Keywords: Organic compound, Electrochemical Oxidation, Hydrogen Production

Oxalic Acid, Formic Acid
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Farkli destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit
iceren ¢ozeltiden KOI giderimi igin enerji tiikketiminin zamanla degisimi
(Akim yogunlugu: 50 mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l) a: Na,SOy’siiz;

b: 0,2 N NaxSO4; €: 0,4 N NA SO euuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et eeees 103
Farkl1 destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit
iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l) a: Na,SOy’siiz;

b: 0,2 N NaxSO4; €: 0,4 N NA SO euuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeees 104
Farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazinin akis hizinin ve okzalik asit
iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk') a: Lab. sicakligy; b: 5°C; ¢: 50°C....... 105
Farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit i¢eren
cozeltiden KOI giderimi icin enerji tiikketiminin zamanla degisimi (Akim
yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™) a: Lab. sicakhigs;

B2 5%C 5 €2 50°C et n 106
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6.44.

6.45.

6.46.

6.47.

6.48.

6.49.

6.50.

6.51.

Farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit

iceren ¢ozeltiden KOI giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™)

a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; ¢: 50°C.....cuooviieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 107
Anot olarak iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi

ile hidrojen gazi akis hizinin ve okzalik asit igeren ¢ozeltinin KOI

gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™, akis hizi:

150 mL dk™) a: Iridyum oksit/Titanyum; b: PIatin.............ccoeeeeeveereeerenenee. 108
Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas ile

hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozeltiden KOI giderimi

icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

akis hizt: 150 mL dk™) a: Iridyum oksit/Titanyum; b: Platin ....................... 109
Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas ile

hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozeltiden KOI giderimi

icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™,

akis hizi: 150 mL dk™) a: iridyum oksit/Titanyum; b: Platin ....................... 110
Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile hidrojen gazinin

akis hizinin ve KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 25 mA cm™?, akis hizi: 150 mL dK™) oooooooooceee 111
Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile hidrojen gazi

iretimi ve okzalik asit iceren ¢ozelti i¢in enerji tiikketimi ve akim

veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?,

aki$ N1Z1: 150 ML AK ™) oo 111
Nafyon 111 ile hidrojen gazi akis hizinin ve okzalik asit iceren ¢ozeltinin
KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm™, akis
RIZE: 150 ML AK™) cooooivieiiiseeiseeseesee st 112
Nafyon 111 ile hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozelti icin enerji
tilkketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm’

2 akis hizt: 150 ML AK™) cooeeeeeeeeeee et ee e 112
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6.52.

6.53.

6.54.

6.55.

6.56.

6.57.

6.58.

6.59.

6.60.

Nafyon 111 ile hidrojen gazi akis hizimin ve okzalik asit igeren ¢ozeltinin
KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm™?, akis
BI1Z1: 150 ML AK™) coovoiiiieeiiieeiseeiseesis e 113
Nafyon 111 ile hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozelti i¢in enerji
tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA
em?, akis hizt: 150 ML K™Y oo 113
Okzalik asit iceren model ¢ozeltinin elektrokimyasal aritimi

sirasinda iiretilen hidrojen gazinin akis hizinin ve KOI gideriminin

zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis huzi: 150 mL dk™") 114
Hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren model ¢ozelti i¢in

enerji tikketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™,

KIS 1ZE: 150 ML AK ™) cooeeeeeeeeee ettt eeeeee 114
Hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren model ¢ozelti

icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

KIS N1ZE: 150 ML AK ™) cooeeeeeeeeeee et eeeen 114
Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin formik asit iceren

cozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin

zamanla degisimi (Akis hizi: 12 mL dk) a: 25 mA cm™

b: 37,5 mA cm'z; C: SO MA CINZ oo 126
Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim

veriminin akim yogunluguna bagl olarak zamanla degisimi

(AKLS NIZE: 12 ML AK ™) oot ee e s enees 127
Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in Formik asit igeren

¢ozeltinin KOI giderimi, enerji titketimi ve akim veriminin

akim yogunluguna bagl olarak zamanla degisimi (Akis hizi:

80 mL dk'l) a: 25 mA cm™ b: 37,5 mA cm'z; C:50mA cmZ e, 128
Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi

ve akim veriminin akim yogunluguna bagl olarak zamanla

degisimi (AK1s h1z1: 80 ML dK™) c...ooeiieeeeeeeeeeeeeeeee e 129
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6.61.Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in formik asit iceren

cozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin

zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™) a: 25 mA cm™

b 37,5 MA CIN2: €2 5O MLA. QS e s 130
6.62. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim

veriminin akim yogunluguna bagl olarak zamanla degisimi

(AKIS MIZE 150 ML AK ™) vttt eeeeeee e s 131
6.63.Uygulanan farkl akis hizlar1 i¢in formik asit i¢ceren ¢ozeltinin

KOI giderimi, akim verimi ve enerji tiikketiminin zamanla degisimi

(Akim yog.: 25 mA cm™) a: 12 mL dk™ b: 80 mL dk™'; c: 150 mL dk™....... 132
6.64.Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji titketimi ve akim

veriminin akis hizina bagl olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu:
25 MA CM) oottt st 2o 133

6.65. Uygulanan farkli akis hizlar i¢in formik asit iceren ¢ozeltinin

KOI giderimi, akim verimi ve enerji tilketiminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 37,5 mA cm™) a: 12 mL dk™ b: 80 mL dk™’;

€ 150 ML AK™) oo 134
6.66. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim

veriminin akis hizina bagl olarak zamanla degisimi

(AKIM yOFUNIUZY : 37,5 MA CINZ) oo sesoeeeeeeseeeeeeeseessee s 135
6.67. Uygulanan farkli akis hizlari icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI

giderimi, akim verimi ve enerji tikketiminin zamanla degisimi

(Akim yog.: 50 mA cm™) a: 12 mL dk™ b: 80 mL dk™'; ¢: 150 mL dk™ ...... 136
6.68. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim

veriminin akig hizina bagli olarak zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA CIIZ) e 137
6.69. Farkli pH degerleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi,

enerji tiiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yog. : 50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™)

a: pH 2,53 (orjinal) ; b pPH 4 ..o 138
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6.70. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim

veriminin pH’a bagl olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

50 mA cm?, akis hizt: 150 ML dK ™) oo 139
6.71. Farkl1 destek elektrolit derisimleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin

KOI giderimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm™?, akis hizi: 150 mL dk™)

a: NapSOy’siiz; b: 0,2N NapSOy; c: 0,4N NasSOy oo, 140
6.72. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve

akim veriminin destek elektrolit derisimine bagl olarak zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™) ............... 141
6.73. Farkl1 sicaklik degerleri i¢in formik asit iceren ¢cozeltinin

KOI giderimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™?, akis huzi: 150 mL dk™)

a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; ¢: 50°C ..o 142
6.74. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve

akim veriminin sicakliga bagl olarak zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™) c..ovvveevcenne. 143
6.75. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile

formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji tiiketimi ve

akim veriminin zamanla degisimi a: Iridyum Oksit/Titanyum

b: Platin  (akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™) ............. 144
6.76. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile formik asit iceren

cozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin

zamanla degisimi (akim yogunlugu: 25 mA cm™, akis hizt:

150 ML K)ottt 144
6.77. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile

formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi

ve akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™") ..ovoevevieien 145
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6.78.

6.79.

6.80.

6.81.

6.82.

6.83.

6.84.

6.85.

6.86.

Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve

akim veriminin membran malzemesine bagli olarak zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™) .............. 146
Farkli membran malzemeleri ile formik asit iceren ¢ozeltinin

KOI giderimi, akim verimi ve enerji tiikketiminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 25 mA cm™?, akis hizi: 150 mL dk™)

a: Nafyon 111 b: Nafyon 117....cc.ceeiiiioiiiieieeeeiecee e 147
Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve

akim veriminin membran malzemesine bagli olarak zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™) .............. 148
Farkli membran malzemeleri ile formik asit iceren ¢ozeltinin KOI

giderimi, akim verimi ve enerji tiilketiminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm™?, akis hizi: 150 mL dk™)

a: Nafyon 111 b: Nafyon 117 ... 149
Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve

akim veriminin membran malzemesine bagli olarak zamanla degisimi

(Akim yog.: 37,5 mA cm™, akig hizi: 150 mL dk™) ..., 150
Formik asit iceren model ¢6zeltinin KOI derisiminin ve pH’1nin

zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)..151
Formik asit iceren model ¢ozeltinin akim verimi ve enerji

tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

ki N1Z1: 150 ML AK ™) oo 151
Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi

akis hizinin ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin

zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)

a: 25 mA cm'z; b: 37,5 mA cm'z; C:S0MA CNZ oo 152
Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi

iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin enerji

tilketiminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)

a: 25 mA cm'z; b: 37,5 mA cm'z; C: 50 MA M2 oo 153
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6.87.

6.88.

6.89.

6.90.

6.91.

6.92.

6.93.

6.94.

Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi
iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin akim

veriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)

a: 25 mA cm'z; b: 37,5 mA cm'z; C:50MA CM ™ oo,

Uygulanan farkli akis hizlar i¢in hidrojen gazinin akis hizinin ve
formik asit iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi
(Akim yog.: 50 mA cm™) a: 12 mL dk' b: 80 mL dk™'; ¢: 150 mL dk™
Uygulanan farkli akis hizlari i¢in hidrojen gazi tiretimi ve formik asit
iceren ¢ozeltiden KOI giderimi igin enerji tiiketiminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mAm™?) a: 12 mL dk™' b: 80 mL dk™;

Co 150 ML AK oo

Uygulanan farkli akis hizlari icin hidrojen gazi iiretimi ve formik
asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi igin akim veriminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mAm™?) a: 12 mL dk™' b: 80 mL dk™;

Co 150 ML AK oo,

Farkli pH degerleri icin hidrojen gazi akis hizinin ve formik asit iceren

¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™") a: pH 2,53; b: pH4 ..o

Farkli pH degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren

cozeltiden KOI giderimi icin enerji tiikketiminin zamanla degisimi

(Akim yog.: 50 mA cm; Akis hizt: 150 mL dk™") a: pH 2,53; b: pH 4 ..

Farkli pH degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren
cozeltiden KOI giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™)

A PH 2,53 b PH 4.

Farkli destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazinin akis hizinin ve
formik asit iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim
yogunlugu: 50 mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l) a: Na,SOy’siiz;

b: 0,2 N Na,SOy; c: 0,4 N NaySO4
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6.95. Farkl1 destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik

asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin enerji tiikketiminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™)

a: Nap,SOy’siiz; b: 0,2 N NaSOy; ¢: 0,4 N NasSOs.ceveiiiiieiiniiiiiiceeee 162
6.96. Farkl1 destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit

iceren ¢ozeltiden KOI giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™) a: Na,SOy’siiz;

b: 0,2 N NaSOy; €: 0,4 N NasSO4..covieiiiiiiiiiiiiciciccictcecceececee 163
6.97. Farkl1 sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazinin akis hizinin ve formik asit

iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

50 mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l) a: Laboratuvar sicakligz;

D2 5%C; €2 50°C ittt 164
6.98. Farkl1 sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren

cozeltiden KOI giderimi igin enerji tiikketiminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk') a: Laboratuvar sicaklig;

D2 505 €2 50°C et re e s 165
6.99. Farkl1 sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren

cozeltiden KOI giderimi igin akim veriminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA cm’?, akis hizi: 150 mL dk™') a: Laboratuvar sicakligy;

D2 505 €2 50°C ettt e e e e s 166
6.100. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile hidrojen

gaz1 akis hiziin ve formik asit igeren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™?, akis huzi: 150 mL dk™)

a: Iridyum oksit/Titanyum; b: PIatin............ccooveveiireveiieeieeeececeeeeeeeeeceeeenaee 167
6.101. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile

hidrojen gaz iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi

icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

akis hizi: 150 mL dk™) a: fridyum oksit/Titanyum; b: Platin ....................... 168
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6.102. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmast ile hidrojen

gaz1 iiretimi ve formik asit igeren ¢ozeltiden KOI giderimi igin akim

veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt:

150 mL dk™) a: fridyum oksit/Titanyum; b: Platin............coccooevveeveevrrerenane 169
6.103. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile hidrojen akis hizinin

ve formik asit igeren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 25 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™") oo 170
6.104. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile hidrojen gaz tiretimi

ve formik asit iceren ¢ozelti icin enerji tikketimi ve akim veriminin

zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?,

akis M1zt 150 ML dK™)oe e 170
6.105. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren

¢ozeltinin KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim yog 25 mA cm?,

akis hzt: 150 ML dK ). oooeiireiiii e 171
6.106. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 iiretimi ve formik asit i¢ceren

¢oOzelti i¢in enerji tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yog.: 25 mA em?, akis hizi: 150 mL dk™). ..., 171
6.107. Nafyon 111 ile hidrojen gazi akis hizinin ve formik asit iceren

¢ozeltinin KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

37,5 mA cm™, akis hizi: 150 ML dK ™) oeee e 172
6.108. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren

¢ozeltinin KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu:

37,5 mA cm?, akis hizt: 150 mL dK™).ooo oo 172
6.109. Hidrojen gazinin akis hizinin ve formik asit iceren model ¢ozelti icin

KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

k1S N1Z1: 150 ML AK ™) oo eeeeeeeeeee 173
6.110. Hidrojen gaz1 tiretimi ve Formik asit iceren model ¢ozelti icin enerji

tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

KIS 1ZE: 150 ML AK ™) cooeeeeeeeeeeee et ee et 173
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6.111. Hidrojen gaz1 tiretimi ve formik asit iceren model ¢ozelti i¢in akim
veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm’?, akis huzi:
150 ML K)o ess e
6.112. Organik maddelerin KOI derisimlerinin zamanla degisimi (Akim
yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150 ML dK™) oo,
6.113. Organik maddelerin KOI giderim hiz1 (a: Okzalik asit; b: Formik asit)
(Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dK™") oo
6.114. Organik madde iceren ¢ozeltilerin TOK ve KOI derisimlerinin
zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm’?, akis huzi:
150 mL dk'l) (a: Okzalik asit; b: Formik asit) ..........cccovvvveereiieiiiiiinireeeeeeenn.
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2.2. Formik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (http-3).......ccccceevvvervveeririeennnenn.
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yakitlarla karsilastirilmasi (Sartoretti ve ark. 1998; Tiire 2001)........cc.uec........

5.3. Elektroliz yonteminin tarihi gelisimi (Kreuter ve Hoffman 1998) ..................

6.1. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda

elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari

(AKIS MZE 12 ML AK ™)ttt enans

6.2. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal

yiikseltgenmesinin yapildig1 deney sonuglart (Akis hizi: 80 mL dk ) JR

6.3. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal

yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglar (Akis hizi: 150 mL dk ).........
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1. GIRIS

Geleneksel teknolojilerden kaynaklanan enerji iiretimi, cevre kirliligini, sera
gaz1 etkilerini ve biyosferde gerceklesen parcalanma sonucu agiga cikan asiri 1sinma
etkilerini de beraberinde getirmektedir. Bu sorunlari ¢ézmenin en giivenilir yolu
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanmildigi ¢evreyle uyumlu enerji sistemlerinin
kullanilmasidir (Temeev ve ark. 2005).

Elektroliz yontemi sera gazlari ve karbon dioksit (CO;) gibi kirletici yan
iriinler olusturmaksizin giines enerjisi, riizgar enerjisi ve su enerjisi gibi ¢evresel
acidan temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklar kullamilarak yiiksek saflikta hidrojen
tiretilebilen tek yontemdir (Navarro-Flores ve ark. 2005; Kato ve ark. 2005).

Arntim araci olarak elektronlarin kullamildigi bir ileri aritim yontemi olan
elektrokimyasal aritim yontemi, elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye ve gerektiginde
yeniden elektrik enerjisine ¢evrilmesini olanakli kilar. Okzalik asit ve formik asit gibi
karboksilli asitleri igeren organik kirleticilerin gideriminde genis ve etkin bir uygulama
alanina sahiptir (Comninellis 1994; Chen 2004).

Okzalik asit pek cok organik kirleticinin tamamen parcalanmasinda onemli bir
ara Uriin oldugu icin organik kirletici olarak secilmistir. Tekstil veya metalurji gibi
endiistrilerin atiksularinda bulunan yaygin bir kirleticidir. Okzalat iyonu da zehirli bir
bilesiktir ve yiikseltgemeye kars1 direng gosterir (An ve ark. 2005).

Formik asit cesitli bilesiklerin ultrasonik ortamda pargalanmasi sonucunda
iiretilen tehlikeli bir organik bilesiktir. Ornegin uzun zincirli alifatik asitler
parcalandiginda kirletici olarak formik asit ve diger kisa zincirli asitler iiretilmektedir.
Atiksuyun biyolojik olarak aritimi sirasinda bu tiir organik bilesiklerin yiikseltgenmesi
zordur ve alic1 ortama desarj edilmeden 6nce aritilmalar1 gerekir (Parag ve ark. 2003).

Asetik asit organik bilesiklerin yiikseltgenmesi sirasinda olusan ara iriindiir
(Kavitha ve Palanivelu 2005; Schiimann ve Griindler 1998). Benzoik asit, gida, ilag,
tekstil ve kozmetik gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilan karboksilli organik
bilesiktir. Ayrica otomobil egzosu ve sigara dumaninda bulunan benzoik asit, evsel ve
zeytin yag fabrikas1 gibi endiistriyel atiksulardan alici ortama ulagmaktadir (Cuadros-

Orellana ve ark. 2006; Ayranci ve Duman basimda; Miranda ve ark. 2001).



Maleik asit, fenoliin aritimi sirasinda olusan parcalanmasi en zor organik
asitlerdir (Chollier ve ark. 1999; Mahamuni ve Pandit 2006). Maleik asit, asetik asit,
formik asit ve okzalik asit, benzen bilesiklerinin katalitik yiikseltgenmesi sirasinda
aciga cikan ara iiriinlerdir.

Suni giibreden, bitkisel yaglara ve roket yakitlarina kadar cesitli alanlarda
kullanilmakta olan hidrojen, sentetik bir yakit olup her tiirlii birincil enerji kaynagi
yardimiyla iiretilmektedir. Hidrojen iiretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklari,
komiir, dogal gaz gibi fosil yakitlar, giines, riizgar, dalga enerjileri, jeotermal enerji,
biyokiitle ve suyun elektrolizidir. Fosil yakitlar1 sinirli rezerve sahiptir ve bu tiir
yakitlarin gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen iiretim kaynagi olarak
kullanilmast ¢ok biiyiik ¢evre zararlarina yol agmaktadir. Bu nedenle, temiz enerji
kaynaklar ile hidrojenin sudan iiretilmesi en dogru se¢im olacaktir (Tiire 2001).

Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi yaygin olarak kullanilan geleneksel bir
yontemdir. Ancak hidrojen gazi iiretimi i¢in 4,5-5 kWsaat m™‘lik yiiksek enerji
gereksiniminden dolayr bu yontemin hidrojen {iiretim maliyeti oldukg¢a yiiksektir.
Yontemi yaygin hale getirmek igin sifir bogluklu hiicre geometrisinin temel alindigi
yeni membran ve elektrot malzemelerinin kullanimu ile ¢alismalar siirmektedir (Stojic”
ve ark. 2003).

Bu caligmada ise organik bilesiklerin sulu ¢ozeltilerinin katot bolmesinde kati
polimer elektrolitin kullanildig1 bir hiicrede elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ve
es anli hidrojen gazi iiretimi gerceklestirilmistir. Anotta organik madde CO, ve H,O’ya

yiikseltgenmis, katotta ise suyun indirgenmesi ile hidrojen gazi (H,) tiretilmistir.

Anotta;

H,O — 1/20, + 2H" +2¢ (1.1)

Organik madde + 1/20, — CO, + H,O (1.2)
Katotta;

2H" +2¢ — H; (1.3)
Toplam tepkime;

Organik madde— CO, + H, (1.4)

Calismalarda anot olarak iridyum oksit kaph kafes tipi titanyum elektrot ve
katot olarak platin katalizorlii karbon kumas kullanilmigtir. Farkli elektrot

malzemelerinin sistem verimine etkisini incelemek iizere anot olarak platin ve platin



katalizorlii karbon kumas elektrotlarla da ¢alismalar gerceklestirilmistir. Ayrica
laboratuvarda ayr1 ayr1 hazirlanan okzalik asit ve formik asit igceren model ¢ozeltilerin

sistemin uygun sartlarinda aritilabilirligi incelenmistir.



2. ORGANIK BILESIKLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Niifusun hizli artis1 ve endiistrilesme sonucunda iiretilen atiksulardaki kirlilik
doganin 6ziimleyebilecegi miktar1 asmis ve alict ortamlart kirlenme tehlikesi ile kars
karsiya birakmistir. Dogadaki ekolojik dengeyi olumsuz yonde etkileyebilecek ve
suyun diger faydali kullanimlarimi engelleyecek bu durumu Onlemek ig¢in atiksular
uzaklastirmadan Once tabi tutulacaklar1 aritma derecesi alici ortama bagl oldugu kadar
atiksularin 6zelliklerine de baglhdir.

Atiksu igerisindeki organik bilesikler; bitki ve hayvan atiklarimin dogal
bozulmasi, endiistriyel, kentsel ve tarimsal kirlenme ve atiksu aritimi sirasinda dogal
organik maddelerle halojenlerin tepkimeleri sonucu olusur.

Biyolojik ve kimyasal aritima kars1 diren¢ gosteren ve mikroorganizmalar icin
zehirli olan organik maddeler ‘dayanikli maddeler’ olarak adlandirilir. Bu bilesikler
diisiik derisimlerde tepkimeye girme 6zelliklerinden dolay1 iiretimde, kullanimda veya
depolamada yaygin oranda bulunmaktadir (Rodgers 2000).

Okzalik asit ve formik asit gibi karboksilli asitler, bu tiir bilesiklere 6rnek
olarak verilebilir. Bu organik maddeler uzun zincirli alifatik asit ve aromatik
bilesiklerin parcalanmasi sonucunda iiretilmektedirler. Ornegin atiksuda bulunan
benzen bilesiklerinin katalitik ylikseltgenmesi sonucunda ara iiriin olarak okzalik asit,
formik asit ve diger karboksili asitler a¢iga ¢ikmaktadir (Chollier ve ark. 1999; Santos
ve ark. 2002).

Bu tiir organik bilesikler genellikle elektrik cihazlarinda dielektrik akiskan ve
yalitkan olarak ve yaglama maddesi olarak kullanilirlar (Rodgers 2000).

20. yy’dan beri endiistriyel uygulamalarda iiretildikler, kullanildiklar1 ve biiyiik
miktarda dogaya karisip ekolojik dengeyi etkiledikleri icin organik bilesiklerin
arttilmas1 gerekmektedir. Organik bilesikleri iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
biyolojik aritim, insinerasyon, geri kazanim, adsorpsiyon, ileri yiikseltgeme yontemleri
ve kimyasal veya elektrokimyasal yiikseltgeme kullanilmaktadir. Aritim yonteminin
secimi ekonomisine, kontrol kolayligina, giivenilirligine ve aritim verimine baghdir

(Comninellis 1990).



2.1. Okzalik Asit

HOOC-COOH yapisi ile etandioik asit olarak bilinen iki karboksilli asittir ve
iki karboksil grubu nedeniyle en giiclii organik asitlerden biridir. Kimyasal yapis1 Sekil

2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Okzalik asitin kimyasal yapis1

Okzalik asit suda, alkolde ve eterde ¢oziinebilmektedir ve ozellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Okzalik asitin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (http-2)

Kimyasal Ismi Etandioik asit
Kimyasal formiilii C,H,0,
Molekiil agirligi, g/mol 90,03
CAS Liste numarasi 144-6-27
izin verilebilir maruziyet derisimi 3,85 ppm (1 mg/m3)
pH 5,4-6,1
Suda ¢oziiniirliigii (20°C’de), g/L 9,52
Yogunlugu, g/cm3 1,77
Kaynama noktasi, °C 157
Erime noktasi, °C 189,5
Asitlik (pK.,) b2
4,27
Doniisiim faktorleri L ppm (3V M= mgm’3*0,26
1 mgm™ = ppm (v/v)*3,85




Diger karboksilli asitlere karsin, okzalik asit kolay yiikseltgenebilir ve
kalsiyum, demir, sodyum, magnezyum veya potasyum ile birleserek az coziinen
okzalat tuzunu olusturur. Okzalat tuzu pek cok organik kirleticinin tamamen
parcalanmasi sirasinda olusan onemli ara iiriinlerden birisidir ve yiikseltgenmeye karsi
oldukg¢a direnclidir. Bununla birlikte bazi endiistriyel atiksularda da bulunmaktadir.
Ornegin alumina siirecinde Bayer sivisinda bulunan onemli bir zehirli kirleticidir.
Organik madde igeren atiksularin aritiminda, okzalik asit model organik kirletici olarak

siklikla kullanilmaktadir (Xiong ve Karlsson 2002).

Okzalik Asitin Yiikseltgenmesi

Okzalik asitin yiikseltgenmesi 2 elektron aligverisine dayanan, pH’dan
bagimsiz tersinir bir tepkimedir ve tepkime sonunda CO; olusur.

Okzalik asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi, hidroksil radikalleri ile veya
okzalik asit igeren c¢oOzeltiden elektroda 2 elektronun taginmasi ile
gerceklestirilmektedir. Hidroksil radikallerinin elektrot iizerinde adsorplanmasi ile
Okzalik asitin elektrokimyasal olarak CO, ve H,O’ya doniistiigii tepkime (Chollier ve
ark. 1999).

HyO — (OH)us + H" + € (2.1)
HyCr04 — (HyC204)a45 (2.2)
H>C504)ads + (OH)ags — (HCO2)ags + CO» + HO (2.3)
(HCOy)yss — CO, + H + ¢ (2.4)
seklindedir.

Kaynaklari

Okzalik asitin 6nemli miktarlarda bulundugu yiyecekler (yiiksekten diisiige
dogru): karabugday, karambola, karabiber, maydanoz, hashas tohumu, raven, 1spanak,
pazi, pancar, muz, kakao, cikolata, kuru yemis, cilek, kiraz ve fasulyedir.

Genellikle kalsiyum ve potasyum tuzlari1 olarak kuzukulag: ve raven gibi cogu
bitkide de bulunmaktadir. Ravenin yapraklarinda ve kokiinde tehlikeli olabilecek

miktarda okzalik asit oldugu icin yiyilebilir kismi govdesidir. Siit ile birlikte ravenli



tatlinin yenmesi durumunda agizda kumlu bir tat birakmasinin nedeni kalsiyum okzalat
seklinde cokmesidir. Okzalik asitin seyreltik miktar1 bile siit ve siit {riinleri
endiistrisinde kazeinin ¢atlamasina neden olur (Othmer 1995; http-1; http-2; Bruice
2003).

Cay bitkisinin (Camellia sinensis) yapraklart diger bitkilere gore yiiksek
miktarda okzalik asit icermektedir. Bu nedenle demlenen cayda az miktarda okzalik

asit bulunmaktadir.

Uretimi

Okzalik asitin iiretimi sirasinda etilen, etilen glikol, propilen, lignin, melas,
seker, seker kamisi, un, bitki atiklari, format, karbonat ve bikarbonat gibi ham
maddelere bagli olarak 6 yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler;

e kostik soda ile talasin eritilmesi

e olefin ve glikollerin yiikseltgenmesi

e karbonat ¢ozeltileri ve melaz ile radyasyon yontemi
e fermantasyon veya karbohidratlar

e karbonhidratlarin nitrik asit ile ylikseltgenmesi

e formatlarin parcalanmasidir (Giirii ve ark. 2001).

Kullanim Alanlari

Okzalik asit ve okzalat, tekstil, deri tabaklama, petrol rafineri, kataliz, ilag,
boya, patlayici madde, saman agartma, basim, mermer cilalama ve metal iyilestirme ve
kumas yikama endiistrilerinde yaygin oranda kullanilmaktadir. Aymi1 zamanda
miirekkep, toz uzaklastirma, korozyon engelleme ve dis yapistirma siireglerinde de
kullanilan cok 6nemli bir organik bilesendir. Fotografcilik sektoriinde, beyazlatma
siirecinde, kimyasal analizlerde ve pas giderme yoOntemlerinde de kullanilmaktadir

(Othmer 1995; http-1; http-2; Bruice 2003).



Ilag sektoriinde saflastirma maddesi, metal isleme endiistrilerinde cokeltici,
tahta ve tekstil endiistrilerinde beyazlatict ve metal iyilestirmede toz uzaklastirici

olarak kullanilmaktadir.

Zehirliligi

Bitkilerde fazla miktarda bulunan okzalik asit ve okzalat, zehirli ve koroziftir.
Saf okzalik asitin LD50 degeri, yaklasik 75 mg/kg insan agirlign (25 g/65 kg insan
agirligr)’ dir. Diger toksinlerin viicutta parcalanmasi ile acia cikar. Ornegin etilen
glikol okzalik asite parcalanir. Glikolik asit ve C vitamini kaynagi olan askorbik asitin
tepkimeye girmesi ile okzalik asit olusur.

Okzalik asit kalsiyam gibi metaller ile tepkimeye girerek okzalat kristallerini
olusturur. Okzalik asit kalsiyum ile birleserek bobrek tasinin temel bileseni olan

kalsiyum okzalat olusturur (Bruice 2003; Othmer 1995; http-1; http-2;).

2.2. Formik Asit

Metanoik asit olarak da adlandirilan Formik asit, HCO,H, keskin kokulu
renksiz ve korozif bir sividir. Karboksilli asitlerin en diisiik molekiil agirligina ve en
basit formiiliine sahip olamidir. Karincalarin biinyelerinde bulunan sivinin
damitilmasiyla tretilir ve arilarin ignelerinde bulunmaktadir. Kimyasal formiilii Sekil

2.2’de verilmistir (Bruice 2003; http3; Othmer 1994).

Sekil 2.2. Formik asitin kimyasal yapisi
Formik asit de diger asitler gibi esterleri olusturmak iizere bir¢ok alkol ile

tepkimeye girer, 1sitildiginda parcalanir ve kolayca yiikseltgenir.



Cizelge 2.2. Formik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (http-3)

Kimyasal Ismi

Metanoik asit

Diger isimleri

Formik asit
hidrojen karboksilli asit
aminik asit

Molekiil formiilii

H-COOH

Molekiil agirligi, gmol'1

46,03

Goriiniim

Renksiz, dumanli s1vi

CAS Liste numarasi

64-18-6

Izin verilebilir maruziyet derisimi

5 ppm (9,4 mg m'3)

Yogunlugu ve fiziksel durumu

1,22 gcm‘3, S1V1

Suda ¢oztintirlugi

Karisabilir

Erime noktasi

8,4 °C (281,5 K)

Kaynama noktasi

100,8 °C (373,9 K)

Asitlik (pK,) 3,75
Molekiil sekli Diizlemsel
Parlama noktasi 69 °C

1 ppm (v/v) = mg m~*0,26
Doniisiim faktorleri PP ) £
1 mg m™ = ppm (v/v)*3,85

Formik asit cesitli bilesiklerin ultrasonik ortamda parcalanmasi sonucunda
iiretilen tehlikeli bir organik bilesiktir. Ornegin uzun zincirli alifatik asitler
parcalandiginda kirletici olarak formik asit ve diger kisa zincirli asitler iiretilmektedir.
Diisiik molekiil agirligina sahip bu tiir organik bilesiklerin yiikseltgenmesi zordur
(Gogate ve ark. 2003) ve atiksudaki formik asit derisimi 500 ve 1000 ppm olarak
belirlenmistir (Gogate 2002).

Uretimi

Sodyum hidroksitin karbon monoksit ile 1sitilmasiyla formaldehit olusur,
formaldehit de siilfiirik asit ile tepkimeye girerek formik aside yiikseltgenir. Ozelikle
asetik asitin iiretiminde yan {iriin olarak ortaya ¢cikmaktadir. Ancak bu iiretim yeterli

miktarda formik asitin elde edilmesi i¢in uygun degildir (http-3; Bruice 2003).



Metanol, karbon monoksit gibi giiclii bir baz ile birlestiginde metil format
tirevi formik asit agiga c¢ikarir ve metil formatin hidrolizi ile formik asit olusur.
Gergeklesen tepkimeler asagida verilmistir.

CH;0H + CO — HCOOCH3 (2.5)

HCOOCH; + H,O — HCOOH + CH3;0H (2.6)
Endiistride bu tepkime sivi fazda, 80°C’de ve 40 atm’de gerceklesmektedir. Ancak
metanoliin  dogrudan elektrolizinde asir1  miktarda su kullammina ihtiyag
duyulmaktadir.

Ayrica metil formatla amonyagin tepkimeye girmesi ile formamit iretilir ve
formamit, siilfiirik asit ile tepkimeye girerek formik asit iiretilir. Gergeklesen

tepkimeler asagida verilmistir (http-3; Bruice 2003).

HCONH2 + HzO + 1/2H2$O4 — HCOOH + '» (NH4)2$O4 (28)

Kullanim Alanlar:

Formik asit, ¢iftlik hayvanlar icin besin maddesi, yiyeceklerin bozulmasim
engelleyici ve antibakteriyel madde olarak kullanilir. Bazi format esterler suni
parfiimlerdir ve sentetik organik kimyada hidriir iyonu kaynag olarak kullanilir.

Araglarda metanol veya etanoliin benzin ile karigiminin kullanilmasi sirasinda
aciga cikan Onemli bir yanma iiriiniidiir. Ayrica Formik asit yakit hiicrelerinde
kullanilan temel yakitlardan birisidir.

Boyama ve cila, tekstil, deri tabaklama ve kagit endiistrilerinde, dezenfektan,
bocek ilaci, sogutucu maddelerin ve kauguk iiretiminde pihtilagtirici olarak
kullanilmaktadir.

Cep telefonu gibi elektronik uygulamalarda, enerji tiikketiminin diisiik

olmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (http-3; Bruice 2003).

Sivi haldeki formik asit, derinin tahrigine, derisik buhar ise goz tahrisine neden

olmaktadir. Teneffiis edildiginde buharinin karbon monoksit icermesinden dolay1 nefes
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alma sistemini tahris etmektedir. Occupational Safety and Health Administration
(OSHA) tarafindan havada izin verilebilir maruziyet derisimi 5 ppm olarak
belirlenmistir.

Formik asit viicut tarafindan kolayca absorbe edilerek tepkimeye girmektedir.
Mutajenik ve kronik maruziyet sonunda karaciger ve bobreklerde tahrise ve alerjiye

neden olma gibi kronik etkileri de vardir (http-3; Bruice 2003).

Yakit olarak ozellikleri

Kaynama noktasi: -21°C E®: 1,350 Asaat g': 3,57 Wsaat g™': 4820
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3. ORGANIK BILESIKLERIN GELENEKSEL YONTEMLERLE
ARITILMASI

Alic1 ortama atilan organik kirleticilerin fazla olmasi, sadece ortamin ekolojik
dengesini bozmakla kalmayip, hos olmayan kokulara ve canli organizmalarin yok
olmasina neden olur. Bu nedenle, organik madde igeren atiksularin alic1 ortama desarj
edilmeden Once aritilmasi gerekir.

Dogal dengeyi koruyabilmek ve bu tiir kirleticilerin yaratacagi kirliligi onlemek
icin uygulanan birden fazla geleneksel aritim yontemi s6z konusudur. Anaerobik ve
aerobik yontemler, klor ve ozon ile yikseltgeme, aktif karbon adsorpsiyonu,
fotokimyasal siiregler ve fizikokimyasal yontemler geleneksel yontemlere 6rnek olarak
verilebilir.

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan geleneksel yontem ise anaerobik
aritmadir. Anaerobik aritma, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan organik
maddelerin 6nce hidroliz edilmesi, sonra asitlestirilerek metan ve karbondioksit haline
dontistiiriilmesi yoluyla kat1 ve siv1 atiklar i¢in uygulanan aritma siirecidir.

Bu yontem, genellikle organik kirliligi yiiksek olan atiksularin ve tarim
alaninda yaygin oranda kullanilan, biyolojik dengeyi tehlike altina sokan pestisitlerin
ve herbisitlerin aritilmasinda kullanilmaktadir. Ornegin diyuron, tarimda toprak
sterilize edici olarak kullanilan fenil iire herbisittir. Plastik ve boya endiistrisinde
kullanilan 3, 4 dikloroanilin bu yontemle aritilan kirleticidir (Polcaro ve ark. 2004).

Dikloroanilin ve anilid gibi organik maddelerin aritimi i¢in Fe (II)
tetrasiilfonafitalosiyaniir katalizoriiniin ve ylikseltgen hidrojen peroksit veya potasyum
monopersiilfatin kullanildig1 katalitik sistemler uygulanmaktadir (Polcaro ve ark.
2004).

Atrazin ve s-triazinesin gibi tehlikeli kimyasallarin igme suyundan giderilmesi
icin ozonlama veya aktif karbon adsorpsiyonu yapilmaktadir. Fotokimyasal siireclerle
de dogal olarak pargalanan organik kirleticiler uzaklastirilmaktadir.

Flokulasyon, koagiilasyon, filtrasyon, buharlagtirma havuzlari, insinerasyon
gibi pek cok fizikokimyasal yontem s6z konusudur. Ancak bu yontemler hava kirliligi

gibi ikincil sorunlara neden olmaktadir.
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Ters osmoz veya ultrafiltrasyon gibi diger ileri aritim yontemleri de diisitk
etkinlikte ve yiiksek maliyette calisma gibi dezavantajlara sahiptir (Israilides ve ark.
1997).

Biyoreaktor, biyofiltre, biyoperdeler, dengeleme tanklar1 ve aktif ¢amur gibi
teknik yontemler ile dogal aritim ve organizmalarin kullamildigi aritimlar da soz
konusudur (Rodgers 2000).

Yag rafinerisi, kok, kimya, plastik ve gida endiistrilerinin {rettigi yiiksek
miktarda organik madde iceren atiksularin aritilmasinda da geleneksel aritim
yontemleri yeterli olmamaktadir. Bu yontemlerde aritim igin uzun siireye ihtiyag
duyulmast ve beraberinde maliyet artisin1 getirmesi nedeniyle ileri aritim

yontemlerinin uygulanmasina gerek duyulmustur (Chen 2004; Comninellis 1994).

3.1. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik artim yontemleri kolay isletilebildikleri, diisiikk maliyet ile yiiksek
verimde calistiklar1 icin Onemli bir siirectir. Aktif camur sistemleri, damlatmali
filtreler, havalandirmali lagiinler, biyolojik aritim yontemlerine 6rnektir (Comninellis
1994).

Evsel atiksu arttiminin yaninda toprak kirliliginin uzaklastirilmasi ve sizinti
sularinin aritimi gibi uygulamalarda da biyolojik aritim yaygin olarak kullanilmaktadir
(Rodgers 2000).

Biyolojik olarak pargalanmas1 zor iirlinler olusturan pestisit, herbisit gibi
tarimsal kirleticiler, bakteriyel par¢calanmaya dayanikli agir metaller, zehirli bilesikler,
okzalik asit ve formik asit gibi karboksilli asitleri iceren endiistriyel atiksular yiizey ve
yer alti sularinda birikmekte ve biyolojik olarak aritimi miimkiin olmamaktadir.
(Sartoretti 2000).

Ayrica fenolik bilesenler nedeniyle organik kirlilikler biyolojik aritim
yontemleri ile tamamen uzaklastirilamamaktadir. Aritimin sonunda iiretilen biyogazin
ekonomik olmamasi, depolanamayan biyogazin kullanimi ve atiklarin yonetimi gibi

sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
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3.2. Fizikokimyasal Aritim Yontemleri

Organik bilesen iceren atiksularin aritiminda kullanilan fizikokimyasal
yontemler, aktif karbon ile adsorpsiyon ve Oziitlemedir. Bu yontemlerde kirleticinin
kimyasal yapis1 degismez; sorplayici veya c¢oziicii iizerinde maddenin birikimi
gerceklesir. Genellikle graniil aktif karbonun kullanildigi bu yontemde organik
maddeyi adsorplayan aktif karbon alici ortama desarj edilmektedir. Ayrica biiyiik
Olcekli sistemlerde siirekli olarak yenilenmesi gerektigi i¢in pahali bir yontemdir
(Rodgers 2000).

Diger fizikokimyasal yontem olan (yiiksek sicaklikta) 1sil aritim yontemi de
organik bilesiklerin gideriminde kullanilmakta, ancak pahali bir yontem oldugu icin
tercih edilmemektedir (Al-Maznai ve Conway 2001).

Kimyasal yiikseltgeme yaygin olarak kullanilan bir fizikokimyasal aritim
yontemidir ve genellikle birincil organik Kkirleticilerin  uzaklastirllmasinda
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemde toplam organik karbon (TOK)’un tamamen
uzaklastirilmasi ¢ok zordur. Ozon ile aritim, mor &tesi 1s1ma, UV/H,0,, UV/ozon,
UV/TiO, ve H;0O;’nin gama 1simas1 gibi ileri yiikseltgeme yontemleri, kimyasal
yiikseltgemeye ornek olarak verilebilir (Rodgers 2000).

Insinerasyon (yakma) yontemi diger bir fizikokimyasal aritim yontemidir ve
1000 g/L’nin iizerinde derisime sahip atiksularin aritimi sonunda ortaya cikan atigin
yakilmasim gerektirir. Organik Kkirleticilerin CO, ve H;O’ya doniisiimiinde yiiksek
enerjiye ihtiya¢ duyulmasindan dolay1r olduk¢a pahali bir yontemdir. Bu yontemin
kullanilmasi ile atmosferde azot oksit derisimi artmakta ve klorlu bilesiklerin yanmasi
sirasinda agiga cikan 1s1 ¢ok yiiksek ise diigiik miktarlarda da olsa dioksin ve furanlar
tiretilmektedir. Diger dezavantajlan ise cihazlar hareket ettirmede ve yanma sirasinda

olusan yan iiriinlerin giderimindeki zorluktur (Rodgers 2000).
3.3. Ileri Yiikseltgeme Yontemleri
Biyolojik olarak parcalanmaya dayamikli organik maddeler icin kullanilan

cesitli yontemler arasinda ileri yiikseltgeme yontemleri, iirettikleri hidroksil radikalleri

ile olduk¢a etkin bir yontemdir. Bu yontem, C-H bagina sahip organik bilesiklerin
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yiikseltgenmesinde veya doymamis baglarin parcalanmasinda kullanilmaktadir
(Polcaro ve ark. 2000).

Fotoliz ve radyoliz gibi yontemler de ileri yiikseltgeme yontemleridir (Sartoretti
2000). Bu yontemde organik madde igeren atiksu, 15 kHz’den daha yiiksek frekansta
OH iyonlar ile yiikseltgenmektedir. Ornegin metilen kloriir, tetrakloroetilen ve klorlu
organik coziiciiler 20 kHz frekansta, 0,1 kW L™""de ve 1 saat icinde ultrasonik ortamda
tamamen parcalanmaktadir (Sartoretti 2000; Rodgers 2000).

Organik bilesenlerin gideriminde ileri yiikseltgeme yontemi olarak ozonun
kullanim, yiiksek maliyeti ve enerji tiiketiminden dolay1 tercih edilmemektedir. Bu
yontemde  biyolojik olarak parcalanmasi zor olan karboksilli asit, atrazin gibi
halometan ve pestisitleri yiikseltgemek i¢in asirt miktarda ozon kullanimina gerek
duyulmaktadir (Sartoretti 2000).

lleri Yiikseltgeme yonteminin dezavantajlari, dzellikle fotonlarin iiretiminde ve
kullaniminda enerji etkinliginin diisiikk olmasi, yiiksek sicaklik, basin¢ ve tehlikeli
kimyasal maddelerin (O3, H,O,) kullanilmasi, pahali mor 6tesi lambalarin zamanla
kirlenmesinden dolayr 1518iIn  gecisini engellemesi ve degistirilme ihtiyacinin

dogmasidir (Rodgers 2000).

3.4. Konuyla ilgili Onceden Yapilmis Cahsmalar

Santos ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada model kirletici olan fenoliin
katalitik 1slak yiikseltgenmesi gergeklestirilmistir. Calismalar sabit yatak reaktorde,
160°C sicaklikta ve 16 bar oksijen basincinda yapilmigtir. Fenoliin pargalanmasi ve
doniisiimii i¢in yiiksek katalitik aktiviteye sahip aktif karbonlar kullanilmistir. Fenoliin
yiikseltgenmesi sonucunda diisiik miktarlarda ara iiriinler goézlenmistir. Bu iiriinler
hidrokinon, p-benzokinon, p-hidroksibenzoik asit, katesol ve maleik, asetik ve formik
asit gibi katalitik yiikseltgemeye kars1i dayanikli kisa zincirli (C,-C4) asitlerdir.
Calismanin sonunda sivi fazda sadece diisiik derisimde okzalik asitin bulundugu
belirlenmistir.

Ormad ve ark. (2006) tarafindan yapilan calismada sarap endiistrisi
atiksularinin foto-Fenton tepkimesi ile homojen fazda aritimi gerceklestirilmistir.

Endiistrinin atiksu akis rejimi siirekli olarak degismektedir ve bu tiir atiksularin
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biyolojik yontemler ile giderimi oldukca zordur. Calisma sirasinda yiikseltgeme
siirecini ve siireci etkileyen degiskenleri belirlemek i¢in deneysel tasarim uygulanmis
ve organik maddenin giderimini etkileyen en Onemli faktorlerin Fe** ve H,0,
derisimlerinin oldugu belirlenmistir. Foto-Fenton siireci ile TOK’un % 95 oraninda
arntimi saglanmistir. Yapilan istatistiksel calisma sonucunda baslangi¢ organik madde
derisimi ve tepkime siiresinin etkisinin secilen % 90 giivenilirlik diizeyi i¢in ihmal
edilebilir oldugu belirlenmistir.

Diger bir ¢calismada tabakhane endiistrisi atiksularinin respirometre ile birlikte
kullanilan sirali kesikli rektérde KOI acisindan aritimi gerceklestirilmistir. Giris
atiksuyunda, KOI, % 66-70’i kolay parcalanabilir, % 10-14’ii yavas parcalanabilir ve
% 17-21’1 pargalanmayan organik maddeden olugsmustur. Aerobik kosullarda 12 saatlik
isletme dongiisii ile giderilen organik maddelerin KOI derisimi sitokiyometrik olarak
hesaplanan oksijen miktarina gore belirlenmistir. Atiksuyun beslenmesi sirasinda kiitle
denkligine bagli olarak es anli nitratlastirma-nitrat giderme siireclerinin gerceklestigi
belirlenmistir. Geleneksel aerobik sistemlere gére daha yiiksek giderim degerleri elde
edilmistir. 12 saatlik dongii sonunda organik yiikleme hizi 1,9-2,1 kg m>, KOI giderim
oran1 % 80-82, toplam kjheldal azotu (TKN) nun giderim orant % 78-80 ve amonyak
azotu (NH_3N) nun giderim oran1 % 83-99 olarak belirlenmistir (Ganseh ve ark. 2005).

Formaldehit iceren atiksuyun alci ortama desarj edilmeden Once uygun aritim
yontemleri ile aritilmasi gerekir. Bu tiir atiksularin aritiminda diisiik enerji tiiketimi ve
camur Uretimi ile anaerobik aritim yaygin olarak kullanilmaktadir. Anaerobik aritimin
bir dezavantaji zehirli bilesiklerin de iiretilmesidir. Oliveira ve ark. (2004) tarafindan
yapillan calismada ise yatay akish reaktorde formaldehitin parcalanmasi ve
zehirliliginin uzaklastirilmasi icin aerobik aritim yontemi uygulanmistir. 26,2 ve
1158,6 mg HCHO/L baslangi¢ derisimine sahip formaldehit tanka beslenmis ve KOI
giderimi sirasiyla % 99,7 ve % 92 olarak belirlenmistir. Formaldehitin yiikseltgenmesi
sonucunda ara iiriin olarak metanol ve formik asit ile birlikte 5 karbonlu ucucu yag

asitleri de tiretilmistir.
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4. ORGANIK BILESIKLERIN ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE
ARITILMASI

Elektrokimyasal aritim yontemleri 1960’dan beri uygulanmaktadir Suyu
aritmak icin elektrigin kullanilmasi ise ilk olarak Ingiltere’de 1889 yilinda 6nerilmistir.
1904 yilinda ise Elmore tarafindan elektroliz uygulamasinin patenti alinmistir.

Su/atiksuyun elektrokimyasal aritimi, biiyiik yatirim maliyetine sahip olmasi ve
elektrik kullanimindan dolay1 diinya capinda uzun yillar uygulama alanm1 bulamamistir
(Szpyrkowicz ve ark. 1994). Son yirmi yil icinde ise i¢gme suyu kalitesinin
arttirnlmasina yonelik calismalarin genisletilmesi, atiksuyun alici ortama desarj1 ile
ilgili siki yasal uygulamalarin getirilmesiyle biyolojik parcalanmaya dayanikli organik
maddelerin aritilmast icin ileri artim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal
yontemler tekrar 6nem kazanmistir (Chen 2004; Israilides ve ark. 1997).

Elektrokimyasal yiikseltgeme ve indirgeme, elektro-Fenton siireci ve
elektrokimyasal birikim, elektrokimyasal aritim yontemlerine 6rnek olarak verilebilir
(Francesco ve Costamagna 2004).

Elektrokimyasal yontemlerde kullanilan genis ylizey alanina sahip anotta
organik bilesenlerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi, pordz veya kafes tipi
katotta ise metal iyonlarinin indirgenmesi, hidrojen gazinin iiretilmesi gibi tepkimeler
gerceklestirilir. Faraday tepkimesinin uygulanmasi ile c¢ozeltide hipoklorit, hidrojen
peroksit, persiilfat veya ozon gibi yiikseltgeyici maddeler iiretilmektedir (Al-Maznai ve
Conway 2001; Polcaro ve ark. 2000).

Organik bilesik iceren atiksularin aritiminda kullanilan elektrokimyasal aritim
yontemlerinin geleneksel aritim yontemlerine gore cesitli avantajlan ve dezavantajlart

vardir (Kuramitz ve ark. 2004).

Elektrokimyasal Aritimin Avantajlari

. Cok c¢esitli elektrot malzemesi ve elektroliz sistemi (iyonik, membranl veya
membransiz, geri dongiilii veya dongiisiiz, iki veya ii¢ boyutlu elektrotlara

sahip) kullanilmaktadir (Panizza ve ark. 2001).
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Kontrol kolayligina sahiptir. Az yer kaplayan iki kutuplu elektrokimyasal
reaktorler ve genis yiizey alanina sahip ii¢ boyutlu elektrotlar kullanilmaktadir
(Comninellis 1990; Kim ve ark. 2002).

Genellikle diisiik sicakliklarda calisilir ve ilave kimyasal kullanimina gerek
yoktur.

Hidrojen peroksit, klor dioksit ve ozon gibi kimyasal maddelerin
kullanilmamasindan ~ dolayr  istenmeyen yan  driinlerin  olugmasi

engellenmektedir (Al-Maznai ve Conway 2001).

Elektrokimyasal aritimin Dezavantajlar

Bazi organik bilesiklerin elektrot yiizeyinde yiikseltgenmesi sirasinda
birikimden dolay1 elektrot ylizeyinin bozunmasi s6z konusu olabilir.

Yeterli iletkenlige sahip olmayan atiksularda cozeltinin direngten dolay1
1isinmasi ile sistem verimi diisebilir. Bu durumda destek elektrolitin
kullanilmas1 gerekmektedir.

Ekonomik nedenlerden dolay1 endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmamaktadir (Rodgers 2000).

Yapilan caligmalar sonucunda elektrokimyasal aritim ile bazi durumlarda
zehirli yan iiriinlerin iiretilebildigi belirlenmistir. Ornegin 4-klorofenoliin
yiikseltgenmesi ile klorofenolden zehirli olan p-benzokinon iiretilmektedir

(Rodgers 2000).

4.1. Elektrokimyasal Yiikseltgeme

Biyolojik olarak par¢alanmasi zor ya da olanaksiz olan okzalik asit, formik asit,

boyar madde ve fenol gibi organik bilesikleri i¢eren atiksuya sahip endiistriler arasinda

tekstil, metal isleme, boya, tabakhane, siit, yag, gida, deri, elektrokaplama, ilag, plastik

ve petrol rafinerileri sayilabilir. (Chen 2004; Szpyrkowicz ve ark. 1994). Bu tiir

orgnaik bilesiklerin yapisina (derisimi, tiirli, iyonik giicii) bagh olarak; Fenton ve

fotokimyasal yiikseltgeme siireci gibi ileri yiikseltgeme yontemleri veya suyun

hidrolizi ile {iiretilen hidroksil radikallerinin kullanildigi dogrudan elektrokimyasal

yiikseltgeme yontemi etkin bir sekilde kullanilmaktadir.

18



Atiksu yeterli iletkenlige sahip ve organik yiikii cok fazla degil ise (biyolojik
tesisten c¢ikan atiksu gibi) uygun elektrot malzemesinin kullanilmasi ile
elektrokimyasal yiikseltgeme, ileri yiikseltgeme yontemlerinden daha etkin olabilir
(Polcaro 2000; Comninellis 1994; Saracco ve ark. 2001; Francesco ve Costamagna
2004; Panizza ve ark. 2000; Saracco ve ark. 2000).

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi sirasinda kullanilan temel
yiikseltgeyici maddeler; hidroksil radikalleri, kloriir iyonlarindan {iretilen hipoklorit
iyonu (OCI’) ve hipokloroz asit (HOCI)’dir (Kim ve ark. 2002).

Elektrokimyasal yiikseltgenme sirasinda elektrot yiizeyinin aktivitesini
kaybetmemesi i¢in anotta es anhi gerceklesen oksijen olusum tepkimesinin
engellenmesi gerekir. Bu nedenle elektrot malzemesi olarak yiiksek oksijen asiri
gerilimine sahip anot kullanilmaldir.

Onceki caligmalarda anot olarak grafit elektrot yaygin olarak kullanilmistir.
Grafitten daha pahali olmalarina ragmen titanyum, IrO, (iridyum dioksit) kapl Platin
ve RuO; (rutenyum dioksit) gibi elektrotlar da etkili sonuclar vermektedir. Anot olarak
metal oksitli titanyum elektrot, yiiksek performansa, kararliliga, diisilk maliyete ve
uzun kullanim Omriine sahiptir ve yaygin olarak kullanilmaktadir (Rajkumar ve
Palanivelu 2004). Katot olarak genellikle Pt/karbon, bakir, c¢elik ve demir
kullanilmaktadir. (Chen 2004).

4.1.1. Dogrudan elektrokimyasal yiikseltgeme

Elektrokimyasal yiikseltgemede anot yiizeyinde adsorplanan organik bilesikler,
elektronlarin yiizeye taginmasi ile yiikseltgenmektedir (Li-Choung Chiang et al, 1995).
Bu yontemde hidroksil radikalleri yaygin oranda kullanilmaktadir.

Organik bilesiklerin dogrudan yiikseltgenmesi, elektrokimyasal doniisiim ya da
elektrokimyasal yanma seklinde gerceklesmektedir (Comninellis 1994; Grimm ve ark.
1998).

Elektrokimyasal doniisiimde parcalanmasi zor olan zehirli organik bilesiklerin,
biyolojik olarak kolayca pargalanan organik bilesiklere doniisiimii gerceklesmektedir.

Ancak bu agamadan sonra biyolojik aritim gereksinimi vardir. Elektrot malzemesi,
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kolay par¢alanmayan aromatik bilesikler i¢in yiiksek, parcalanabilen alifatik bilesikler
icin diisiik elektrokimyasal aktiviteye sahip olmalidir (Comninellis 1994).

Elektrokimyasal Biyolojik
) . Doniistim . . . Aritim
Parcalanmayan organik bilesik ——— Parcalanabilen organik bilesik — CO,

Elektrokimyasal yanmada ise organik bilesikler tamamen CO;’e yiikseltgenir ve daha
ileri aritim yonteminin uygulanmasina gerek yoktur (Grimm ve ark. 1998).

Organik bilesiklerin bir metal oksit anotta (MOy) doniisiimii/yanmasi sirasinda
anoda asit ¢ozeltisinde H,O veya alkali ¢ozeltide hidroksil iyonunun (OH) desarj
edilmesiyle hidroksil radikalleri (OH") iiretilir. Gergeklesen tepkime asagida verilmistir
(Chen 2004; Bock ve MacDougall 2000).

MO + H,O — MOL(OH) + H" + ¢ 4.1)

Olusan OH radikalleri elektrot yiizeyinde adsorplanir ve (4.2) ile organik
maddelerin parcalanmasini saglar.

R + MO(OH"), — z/2 CO; + zZH" + ze” + MOy 4.2)

4.1.2. Dolayh elektrokimyasal yiikseltgeme

Bu yontem ozellikle seyreltik atiksularla ¢alisildiginda tercih edilir. Organik
maddelerin  dolayli elektrokimyasal yiikseltgenmesinde, yiikseltgen madde
elektrokimyasal olarak iiretilir. Bircok endiistriyel atiksuyun bilesiminde bulunmasi
nedeniyle yiikseltgeyici madde olarak kloriir kullanimi ¢ok yaygindir (Szpyrkowicz ve
ark. 2001). Ornegin sodyum kloriir ilavesi ile anotta gerceklesen elektrokimyasal

yiikseltgeme tepkimesi (4.3) ve (4.4)’de verilmistir;

Cl <= Clys+ ¢ (4.3)

Cl' + Cly, <> Ch+¢ (4.4)

Katot tepkimesi ise
2¢"+2H,0 — 20H +H, 4.5)
seklindedir. Olusan klor gazinin suda hidrolize ugramasi sonucu ise hipoklorit iyonlart

olusur ve ¢ozeltide gerceklesen tiim tepkime asagidaki sekildedir.

Cl, + H,0 <> HOCI + H' + CI’ (4.6)
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HOCI <> H' + OCI 4.7

Ayrica hidrojen peroksitin elektrokimyasal olarak iiretilmesi ile organik
bilesiklerin parcalanmast miimkiin olmaktadir. Atiksuya ilave edilen veya
elektrokimyasal Fenton tepkimesi ile kendiliginden iiretilen Fe** tuzlari ile de dolayh
elektrokimyasal yiikseltgeme gerceklestirilmektedir. Anilin iceren atiksular mor Gtesi
1s1ma ile % 95 giderimle aritilmaktadir. Bu yontemde atiksuda iiretilen oksijen atomlari
anilinin parcalanmasina yardimci olmaktadir. Ozonun elektrokimyasal olarak iiretimi
ile de atiksularin aritimi iizerine ¢alismalar da yapilmaktadir.

Organik bilesiklerin dogrudan elektrokimyasal yiikseltgenme hizi, organik
bilesenlerin difiizyon hizina, anodun katalitik aktivitesine ve uygulanan akim
yogunluguna baglidir. Dolayl elektrokimyasal yiikseltgeme hizi ise ¢ozeltide olusan
ikincil yiikseltgenlerin difiizyon hizina, sicakliga ve pH’a baglidir. Organik bilesikler
ikincil yiikseltgenlerle tamamen CO;’ye ve suya doniistiiriilemedigi i¢in dogrudan

elektrokimyasal yiikseltgeme bazi durumlarda daha uygundur (Israilides ve ark. 1997).

4.2. Konuyla ilgili Onceden Yapilmis Cahsmalar

Son yillarda biyolojik parcalanmaya dayanikli organik maddelerin aritilmasi
icin ileri aritim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal aritim yOntemlerinin
kullanilmas1 6nem kazanmaya baslamstir.

Comninellis ve Pulgarin (1991) tarafindan yapilan ¢alismada 10-120 mmoL L'
aras1 baslangi¢ derisimlerinde fenol igeren atiksularin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
icin 35 cm” yiizey alanina sahip Pt silindir anot kullanilmistir. 10-60 mA cm™ aras1 4
ayrt akim yogunlugunun denendigi ¢alismalarda pH 3 ve 12,5’de sabit tutulmustur.
Yaklagik 10 saatlik elektroliz siiresi ile elde edilen elektrokimyasal calisma sonuglari,
Fenton ajaninin (Fe** + H,0) kullanildig1 kimyasal yiikseltgeme calismasi sonuglari ile
kargilagtirllmistir.  Destek elektrolit olarak sodyum siilfat (Na;SOg4)’iin  etkisi
incelenmis, elektroliz siiresince fenoliin parcalanmasi, CO;’nin ve tepkime ara
tirtinlerinin olusumu (hidrokinon, katesol, benzokinon, malik asit, fumarik asit, okzalik
asit) gozlenmistir. Alkali ve asidik ortamlarda ara ve son iirinlerin farklilik gosterdigi

goriilmiigtiir.
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Alverez-Gallegos ve Pletcher (1999) tarafindan yapilan calismada ise camsi
karbon katotta, Fe* varliginda oksijenin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile
iretilen hidrojen peroksidin organik bilesikler i¢in giiclii bir yiikseltgen oldugu
gosterilmistir. Bu yontemin zayif asidik sartlarda giivenli ve verimli oldugu
belirlenmistir. Organik kirletici olarak okzalik asit, fenol, krezol, katesol, hidrokinon,
anilin ve bir azo boyasi olan amanant kullanilmistir. % 50’lik akim verimi degerlerinde
KOI’nin 50-500 pmm’den 10 ppm’e diisiiriilmesi saglanmustir.

Panizza ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada iyon degisim reginesinden
gecirilen cok halkali organik bilesikler iceren atiksuyun béliinmemis hiicrede dogrudan
ve dolayli aritimi gergeklestirilmistir. Anot olarak Ti/Pt, Ti-Ru-Sn-SbO, ve karbon,
kars1 elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Dolayli aritim ile hipoklorit iyonunu
tiretmek icin cesitli derisimlerde sodyum kloriir ilave edilmistir. Anotta gerceklesen
yiikseltgeme ile hipoklorit iyonlariin pargcalanmasini 6nlemek i¢in sicaklik 30°C’de
tutulmus ve 50 mA cm” lik akim yogunlugu uygulanmistir. Elektrokimyasal aritim
sirasinda cesitli siirelerde numune alinmis ve KOI analizi gerceklestirilmistir.

Atiksuyun dogrudan yiikseltgendigi durumda anot malzemesinin KOI
giderimine ve akim verimine etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglara gore Ti/Pt
elektrot ile % 40’11k bir giderim elde edilmistir. Benzokinon gibi par¢alanmasi zor ve
kararli bilesiklerin anotta yiikseltgenmeyi engelleyici bir tabaka olusturarak KOI
giderimini, tepkime hizini ve akim verimini diislirdiigii gézlenmistir.

5 gL'l’lik sodyum Kloriir ilavesi ile dolayli aritimmn KOI giderimine etkisi
incelenmis ve kloriir iyonlarinin ilavesi ile diretilen hipoklorit iyonlart organik
maddenin giderim verimini arttirmistir. Bunun nedeni hipoklorit iyonunun anot
yiizeyinde herhangi bir tabaka olusturmadan kirleticiyi yiikseltgemesidir. Dolayl
aritim ile, dogrudan aritimda elde edilen giderim veriminden ¢ok daha yiiksek giderim
verimi elde edilmistir. Organik maddelerin kloriir ile elektrolizi sirasinda ¢ozeltinin
renginde de azalma s6z konusu olmustur.

Murphy ve ark. (1992) tarafindan yapilan ¢aligmada 12 cesit organik bilesikten
hazirlanan ¢ozeltinin dogrudan elektrokimyasal aritimi saglanmistir. Sivi elektrolitin
kullanildig: elektrokimyasal aritim sirasinda karsi elektrotta yan tepkimeler olusmakta,

hiicre bilesenleri korozyona ugramakta, katalizorlerin aktiviteleri azalmakta, kisa siireli
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akim kesintileri olusmakta ve diisiik iletkenligi sahip cozeltiler icin destek elektrolitin
ilave edilmesi gerekmektedir.

Bu caligsmada siv1 elektrolitin yukarida sayilan olumsuz ozelliklerinden dolay:
polimer elektrolit membran (PEM) (Nafyon 117) kullanilmistir. Sekil 4.1°de hiicrenin
anot bolmesi icin PEM/elektrot ara yiizeyi verilmistir. Coziinen organik bilesikler
elektrot iizerine tasinmakta ve PEM/elektrot ara yiizeyinde ylikseltgenmektedir.
Yiikseltgenme tepkimeleriyle iiretilen protonlar membran boyunca hidrojenin tiretildigi

katoda dogru taginmaktadir.

Titanyum bolme
(anot akimi toplayicisi)

Cozelti

Nafyon 117 proton degistirici

Platin membran

tabaka Platin/iridyum anot

Sekil 4.1. PEM/elektrot ara ylizeyi

Anot ve katot % 10 iridyumlu ince platindir ve PEM’in iki yiizeyine
yerlestirilmigtir. Membran-elektrot cifti 9%*9*1,6 cm”liik hacme sahiptir ve
titanyumdan yapilmis simetrik iki plaka arasma yerlestirilmistir. Titanyum plakalar
(akim toplayicilar) elektrotlarla temas halindedir ve birbirine zit yiikliidiir. Sekil 4.2°de

PEM hiicresinin yapis1 verilmistir.

Teflon

Katot Anot

Nafyon
17

Su dagllim
kanallar

Titanyum
akim
toplayicilar

Sekil 4.2. Tek hiicreli PEM reaktorii
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Elektrokimyasal tepkime hizi elektrot geriliminin artmasiyla artmakta, bu da
anodun organik maddeyi yiikseltgeme giiclinii arttirmaktadir. Hiicre gerilimi PEM ve
¢Ozelti dongiisii arasinda olusan direncten kaynaklanan omik diisiise neden olur. Ohm
kanununa gore (V = R*I) elektrokimyasal tepkime hiz1 veya akim yogunlugu arttiginda
hiicre gerilimi ile iliskili omik diisiis de dogrusal olarak artmaktadir. Akim
yogunlugunun artmasi ile organik maddenin giderim hizi da artmistir.

Elektrokimyasal tepkime sirasinda c¢ozelti hacmi azaldigi ic¢in suda oksijenin
tiretimi gibi istenmeyen yan tepkimeler olusmus ve enerji tiiketimi artmistir. Bu
durumun engellenmesi i¢cin PEM temelli yakit hiicreleri iizerine calismalar
yapilmaktadir.

Rajkumar ve ark. (2001) tarafindan yapilan calismada risorsinoliin
elektrokimyasal aritimi1 gergeklestirilmistir. Risorsinol fenol recinelerinin iiretimi
sirasinda  yaygin oranda aciga ¢ikan fenoliin hidroksi bilesenidir. Komiir
karbonizasyonunda veya komiir saflastirma endiistrisinin atiksularinda 1000 mg L'
derisimin iistiinde bulunmaktadir. Bu calismada risorsinolun kesikli sistemde ve 200
mL’lik boliinmemis hiicrede kloriir ile dolayli aritimi saglanmistir. Anot olarak 0,28
dm*lik alana sahip TiO,-RuO,-IrO; ile kaplanmis titanyum kafes anot, katot olarak 0,5
dm? ‘lik yiizey alanina sahip grafit elektrot kullanilmistir. Anot ve katot 1 cm aralik ile
yatay ve paralel olarak yerlestirilmis ve 2 A’lik akim (7,14 A dm™?’lik akim yogunlugu)
uygulanmigtir. Akim yogunlugu 1,78 A dm™®den 7,14 A dm'z’ye arttirldiginda % KOI
giderimi de artmistir. Optimum akim yogunlugu degeri 7,14 A dm? olarak
belirlenmistir. Baslangi¢ derisimi 100 mg L""den 500 mg L'l’ye arttinldiginda giderim
% 94,4’den % 61’e diismiistiir. Yiiksek derisimlerde % KOI giderimindeki azalma
yiikseltgeme yiikiindeki artistan kaynaklanmistir. Organik ¢ozeltinin kloriir iyonu ile
dolayli arttimi sirasinda % KOI gideriminin uygulanan yiik ve kloriir derisimi ile
dogrusal olarak arttig1 belirlenmistir. Kloriir derisimi 500 mg L™"’den 2500 mg L™""e
arttirnldiginda ¢ozeltinin iletkenligi arttig1 ve hiicre gerilimi diistiigii icin enerji tiikketimi
de hizla diigmiistiir.

Polcaro ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada sulu c¢o6zeltiden
elektrokimyasal yontemle diyuron ve dikloroanilinler uzaklastirilmistir. Calisma

sirasinda boliinmemis hiicre kullanilmis ve ¢ozelti dongiisii 7,8-29,7 em’ s lik akig
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hiz1 ile saglanmustir. Sicaklik 25°C’de tutulmus ve 150-500 A m? akim yogunlugunda
calisilmistir.

Anot olarak bor ile kapli elmas elektrot, katot olarak paslanmaz c¢elik
kullanilmistir. Akim yogunlugunun artmasi ile kirletici derisimi zamanla azalmistir. Bu
durum diyuronun parcalanmasinin kiitle aktarim kontrollii oldugunu gostermistir.
Elektrokimyasal yiikseltgemenin sonunda diyuron ile birlikte tiim organik bilesikler
sudan uzaklastirllmig ve TOK giderimi zamanla artmistir. Yapilan HPLC analizi ile
herhangi bir ara iiriin belirlenmemistir.

3, 4 dikloroanilin ile yapilan ¢alismalarda da benzer sonuclar elde edilmistir.
Bor kapli elmas elektrotta Pt elektroda gore daha hizli ve tamamen parcalanma
gerceklestirilmistir. Dikloroanilinlerin dogrudan elektrokimyasal aritimi sirasinda
yiikksek ¢Oziiniirliige sahip olmalarindan dolayr baslangic derisimleri arttirildiginda
akim verimi artmistir. Dikloroanilinler tamamen karboksilli aside yiikseltgenmis ve
akim yogunlugu arttiginda kismen CIO™ ve HCIO iyonlar tiretilmistir.

Israilides ve ark. (1997) tarafindan yapilan calismada zeytin yag1 iiretiminden
ctkan ve zehirli olan zeytinyagi atiksuyunun elektrokimyasal  aritimi
gerceklestirilmistir. Elektroliz hiicresinde katot olarak 20 cm ¢apinda paslanmaz celik
silindir, anot olarak platin ile kaplanmis titanyum alagim kullamilmistir. Deneysel
calisma kesikli reaktorde gerceklestirilmis ve 10 saat siirmiistiir. 10 saat’lik elektroliz
sonunda ve 0,26 Acm™ akim yogunlugunda KOI % 93, ugucu askida kat1 % 80,4 ve
fenolik bilesenler % 99,4 oraninda uzaklastirilmistir. Elektrot verimi 340 gsaatA m? ve
ortalama enerji tilketimi 12,3 kWsaat kg'1 olarak belirlenmistir. Zeytin yagh atiksuyun
tamamen aritilmasi miimkiin olmamistir. Bununla birlikte 4,73 kWsaatkg'l’lik enerji
tiikketiminde KOI % 76 oraminda ve fenoller % 93 oraninda giderilmis ve akim verimi
0,56 kg saat'A'm? olarak belirlenmistir.

Saracco ve ark. (2000) tarafindan yapilan calismada kumarik asitin Pt/Ti
elektrotta yiikseltgenmesi gerceklestirilmistir. Kumarik asit yagl atiksularin biyolojik
parcalanmaya dayanikli organik kirleticisidir. Uygulanan akimin, pH’in, sicakligin,
baslangi¢ derisiminin yiikseltgemeye etkisini belirlemek icin kesikli ¢aligmalar
yapilmistir. Cozeltinin iletkenligini arttirmak icin 0,02 N Na,SO, ilave edilmistir.
Kumarik asitin, dogrudan yiikseltgenmesinin yaninda H,O, ile dolayl yiikseltgenmesi

sonucunda daha kolay parcalanabilir aromatik olmayan iirlinlere doniistiiriilmesi
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saglanmistir. Diisiik miktarda olusan Fe iyonlan yiikseltgenme tepkimesinin
gerceklesmesine yardimecr olmustur. Yiikseltgeme bir elektrodiyaliz hiicresinde
gerceklestirilmistir. Anot olarak platinle kapl titanyum, katot olarak paslanmaz celik
plaka kullanilmistir. Elektrot yiizeyi 200 cm® ‘lik alana sahiptir. Anot ¢ozeltisi katot
cozeltisinden membran ile ayrilmis ve her iki elektrottan 6 mm uzakliga
yerlestirilmigtir. Akim yogunlugu 5-500 A m? araliginda degismistir. Anolitin
rezervuardan hiicreye 10 L dklik akisinin saglandigi kesikli sistemde yiikseltgeme
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal yiikseltgeme sirasinda tepkime hizimin akim
yogunluguna baglh oldugu ve deneyin baslangicinda Pt/Ti elektrotta toplam organik
karbonun hizli bir sekilde giderildigi belirlemistir. Bununla birlikte akim
yogunlugunun elektrokimyasal yiikseltgemenin kinetiklerine olumlu bir etkisinin
olmadigi, sadece H,O, gibi kimyasal maddelerin iiretimini arttirdigi belirlenmistir. 40
ppm’den diisiik derisimlerde birinci dereceden tepkime gerceklesmis, 400 ppm’den
yiikksek derisimlerde ise elektrot yilizeyinde OH radikalleri veya c¢ozeltide H,O,
yiikseltgen tiirleri olugmustur. COziinmiis Fe*? iyonlarinin  elektrokimyasal
yiikseltgemeye etkisi de incelenmis ve demir iyonlarinin varliginda gerceklesen Fenton
tepkimesi ile kumarik asit ¢ok hizli parcalanmastir.

Johnson ve Houk (2000) tarafindan yapilan c¢aligmada 4-klorofenol ve
benzokinon’un anotta parcalanmasi iizerine aragtirmalar yapilmis ve ara iiriin olarak
karboksilli asitlerin tiretildigi belirlenmistir. Elektrot olarak PbO,, SnO, ve Pt ile kaph
metal oksitler kullanmilmigtir. Pt elektrot ile yapilan caligma sonucunda anotta
gerceklesen tepkimelerin kararli iirtinii olan siyaniirik asit de tiretilmistir. Siyaniirik
asitin parcalanmasi sirasinda nitratin % 70’1 geri kazanilmig ve bazi ugucu azot
bilesiklerinin yiikseltgenme sirasinda kayboldugu belirlenmistir. Iyon-exclusion kolon
kromatografi ile yapilan analizler ile ¢ozeltide malonik asit ve asetik asitinin de
olustugu belirlenmistir.

Bejankiwar (2002) tarafindan yapilan calismada sigara endiistrisi atiksularinin
demir elektrot kullanilarak elektrokimyasal aritimi incelenmistir. 5 saatlik elektroliz
sonunda 3,5 A akimin uygulanmasi ile % 56 KOI ve % 84 BOI giderimi saglanmistir.
Anot yiizey alanmin artmasi ile elektroliz siiresi ve uzaklastirilan 1 kg KOI basina
enerji tilketiminde azalma goriilmiistiir. Kimyasal aritimdan sonra elektrokimyasal

aritimin yapilmasi ile giderimin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Vlyssides ve ark. (1997) tarafindan yapilan caligmada ise tabakhane
atiksulariin zehirliligi giderilmis ve elektrokimyasal aritimi gerceklestirilmistir. Bu
calismada Ti/Pt anot ve paslanmaz celik 304 katottan olusan bir elektroliz sistemi
kullanilmistir. Giigli yiikseltgeme 6zelligine sahip kimyasal bilesiklerin (klor, oksijen,
OH' radikalleri ve diger yiikseltgenler) iiretilmesi ile organik ve inorganik kirleticiler
(amonyak, siilfiir ve krom) CO,, NOy ve SO;’ye yiikseltgenmistir. Ayrica krom,
Cry(S0q4)s seklinde ¢okmektedir. Calismalar kesikli sistemde laboratuvar ve pilot
Olcekte yapilmistir. 0,26 Acm™ akim yogunlugunun uygulanmasi ile 5°C sicaklikta ve
pH 9°da, 30 dk’lik ve 5 saatlik elektrolizden sonra sirasi ile % 52 ve % 83’liik KOI
giderimi ve % 66 ve % 95°lik BOI giderimi elde edilmistir. Toplam askida kat: madde
giderimi siras1 ile % 8,6 ve % 26, toplam fenol giderimi % 95,6 ve % 99,4 olmustur.
Amonyak, siilfiir ve ¢oziiniir krom iyonlar1 % 100 oraninda giderilmistir. Bu aralikta
anot verimi 81 gsaatA m? ve 1,9 gsaatA m > dir. Enerji tiiketimi ise 4,8 kWsaat kg1
KOI ve 200 kWsaat kg' KOI'dir. Tabakhane atiksularmin elektrokimyasal
yiikseltgenmesinin ekonomik acgidan etkin olmadigi belirlenmistir. Bununla birlikte
atiksuda zehirliligin onceden uzaklagtirilmas ile 6zellikle KOI ve zehirlilik (fenolik
bilesenler) acisindan giderim veriminin artacagi belirlenmistir.

Comninellis (1990) tarafindan yapilan c¢alismada organik bilesiklerin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi icin elektrokimyasal yiikseltgeme indisi (EYI) ve
yiikseltgeme derecesini gosteren ‘Elektrokimyasal Oksijen Ihtiyac1’ kavramlari
kullanilmistir. Platin anotta benzen tiirevleri son {irlin olan maleik asite
yiikseltgenmistir. Fenollerin yiikseltgenmesi sirasinda EYI degerleri sicaklik ve akim
yogunlugundan bagimsiz iken fenoliin baslangi¢c derisimi, pH ve anot malzemesi ile
iligkilidir. Ti/SnO, anotta en yiiksek EYi degeri elde edilmistir. Ti/IrO, anotta EYI
degerleri NaCl c¢ozeltisinde artarken NaBr c¢ozeltisinde azalmistir. Fenoliin
elektrokimyasal aritimi sirasinda TOK, % 30 oraninda azalmistir.

Xiong ve Karlsson (2002) tarafindan yapilan caligmada okzalik asit igeren
atiksu ii¢ fazli ve iic boyutlu elektrokimyasal reaktdorde kimyasal oksijen ihtiyact
acisindan arttilmistir. Uygulanan hiicre gerilimi, hava akis hizi, elektroliz siiresi ve
calisma siiresinin giderim verimine etkisi incelenmistir. Bununla birlikte 30 V’luk

hiicre geriliminde, 7,01 mL dk’lik hava akis hiz1 ile, 60 dk icinde ve 50 caligma
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tekrarindan sonra elektrokimyasal reaktdriinde % 90'nmin iizerinde KOI giderimi
gerceklestirilmistir.

Al-Enezi (1990) tarafindan yapilan calismada ise akigkan yatakli reaktorde
metanol, anotta formik aside yiikseltgenmis ve % 85 oraninda giderim verimi elde
edilmistir. Anot olarak kursun, katot olarak paslanmaz celik kullanilmistir.
Elektrokimyasal hiicre PVC gecirgen membran ile iki bolmeye ayrilmistir. Anot
bolmesinde 10 g L' Na,SO4 iceren 0,75-32 g L derisiminde alkol c¢ozeltisi geri
dongiiye ugratilmistir. Yapilan calisma sonucunda akis hizinin giderim verimine
etkisinin olmadigi, uygulanan akima ve baslangi¢ derisimine bagh olarak metanoliin

yiikseltgenme tepkimesinin ikinci dereceden oldugu belirlenmistir.
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5. HIDROJEN GAZININ GENEL OZELLIiKLERi VE URETiMi

5.1. Hidrojen Gazinin Genel Ozellikleri

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, periyodik cetvelin en baginda
yer alir ve cekirdeginde bir proton ve cevresinde yalmiz bir elektron bulunur.
Giiniimiizde kabul goren evrenin olusumu kuraminda da belirtildigi gibi, giines ve
diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle verdigi 1sinin yakiti olarak da evrenin temel
enerji kaynagidir. Evrende % 90 dan fazla hidrojen bulunmaktadir.

Normal sicaklik ve basing altinda kokusuz ve renksiz olan hidrojen, oksijenle
birlestiginde yasam icin en énemli madde olan su elde edilmektedir. Hidrojen ¢ok hafif
bir gaz olup, yogunlugu 0,089 g L'"dir ve havanin 1/14’ii, dogal gazin 1/9’u ve
benzinin 1/10’u kadardir. Atmosfer basincinda -253°C’ye sogutuldugunda sivi hale
gelmektedir ve s1v1 hidrojenin yogunlugu 70,99 gL'l’dir. Hidrojenin enerji yogunlugu,
dogal gazin 2,1 kg ve benzinin 2,8 kg kati ile 33,3 kWsaat g dir (http 4).

Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri s1v1 hidrojenle ayn1 olup, dogal gazin
2,8 kat1 kadarken, birim hacminin 1s1l degeri 0,013 MJ m” ile dogal gazin % 32,5’i
olmaktadir (TUSIAD, 1998).

Hidrojen, parlama (havadaki hacmi % 16-25) 6zelligine sahip olmasina ragmen
derisimi 5 mg/L’nin iizerine ¢iktig1 zaman, ortamdaki varligi, koku alma duygusu ile

hissedilebilir (Vitse ve ark. 2005).

Hidrojen Yakitinin Ozellikleri

Diinyada en fazla oranda bulunan hidrojen en temiz ve ideal yakit oldugu icin
gelecegin yakiti olarak diistiniilmektedir (Navarro-Flores ve Omanovic 2005).

Baz1 amonyak proseslerinde havadan azot tutmak i¢in ve azot giibrelerinin
iretiminde, kat1 ve sivi yaglarin hidrojenlenmesinde, metanol iiretiminde, alkillerin
parcalanmasinda, ham petrolden yakit iiretiminde, petroliin ayrilma siire¢lerinde,
kiikiirt gideriminde, kaynak¢ilikta, hidroklorik asit iiretiminde, roket yakitinda, atiklari

metan ve etilene doniistiirmede ve en 6nemlisi, yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir.
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Hidrojenin yakilmasi ile sadece su buhan cikmakta; CO, ve CO (karbon
monoksit) gazlan iiretilmemektedir. Hidrojenle calisan icten yanmali motorun yanma
sirasinda olusan azot oksit (NOx) emisyonu ise mevcut bir motordan 200 kat daha
azdir. Benzin-hava karisimmma % 5 hidrojen eklenince NOx emisyonu % 30-40
oraninda azalma gostermektedir. Bu da ¢evre acisindan onemli bir kazangtir. Hidrojen

yakitinin 6zellikleri Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Hidrojenin yakit olarak 6zellikleri (Sartoretti ve ark. 1998; Tiire 2001)

Kimyasal formiil H,
Yogunluk (kgm‘3) (0°C, 1 atm) 0,084
Kaynama sicaklig1 (K) 20,28
Buharlagma 1s1s1 (MJkg‘1) 0,45
Yanma 1sis1 (MJ kg’1) 120
Yanma 1s1s1 (GJm3) 8,5
Isil deger (MJkg ) 120
Havayla tutugma sinir1 (%) 4-174
Havayda patlama sinir1 (%) 18-59
Havada ateslenme sinirt (% hacim) 4-75
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0,02
Ateslenme sicakligi Pc) 585
Havada alev sicakligt PC) 2045
Alev hiz1 (m/s) 2,75
Hava icindeki difiizyonu (cm?/s) 0,61
Sondiirme mesafesi (cm) 0,06
Alev yayilmasi (%) 17-25

Bugiin yakit secimindeki kriterler olarak motor yakiti olma ozelligi,
doniigebilirlik ya da cok yonlii kullanima uygunluk, kullanim verimi, cevresel
uygunluk, emniyet ve etkin maliyet agisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen
lehine sonu¢ vermektedir. Yakitin doniigebilirligi ya da ¢ok yonlii kullanimi, yanma

islemi disinda, diger enerji doniisiimlerine uygunlugunu gosterir.
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Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile i¢cten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde
ve ocaklarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Ucaklarda da bunun denemesi
yapilmistir. Hidrojenin dogrudan su buharina doniisiim 6zelliginin, buhar tiirbinlerine
uygulanmasi ile endiistriyel buhar iiretimi kolaylagsmaktadir. Katalitik yanma
ozelliginden mutfak ocaklari, su 1siticilar  ve sobalara uygulanmasinda
yararlanilmaktadir. Hidriirlesme 6zelligi, giivenli hidrojen depolamas1 acisindan
onemlidir. Hidrojen, Carnot cevriminin smirlayict etkisi altinda kalmadan, yakit
hiicrelerinde  elektrokimyasal c¢evrimle dogrudan elektrik iiretiminde de
kullanilabilmektedir. "Hidrojen yakit hiicresi”, diisiikk sicakliklarda hidrojenin
yiikseltgenmesini dogrudan elektrige katalizleyerek kimyasal enerjiyi kinetik enerjiye
doniistirmede iki kat verime sahiptir ve dolayisi ile biiyiik miktarlarda elektrik elde
edilmesine imkan veren bir teknolojidir.

Hidrojen alevli yanmaya, katalitik yanmaya, buharin dogrudan iiretimine,
hidriirlesme ile kimyasal doniisiime ve yakit hiicresi ile elektrik doniisiimiine uygun bir
yakit iken, fosil yakitlar yalnizca alevli yanmaya uygundur. Hidrojenin yakit olarak
bazi ozellikleri benzin, metan gibi yakitlarla karsilastirmali olarak Cizelge 5.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.2. Hidrojenin yakit olarak bazi 6zelliklerinin benzin, metan gibi yakitlarla karsilastirilmasi

(Sartoretti ve ark. 1998; Tiire 2001)

Ozellik Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk (kgm‘3) 4,40 0,65 0,084
Hava i¢indeki difiizyonu (cm’s™1) 0,05 0,16 0.61
Havada ateslenme sinir1 (% hacim) 1,0-7,6 5-315 4-75
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0,24 0,29 0,02
Ateslenme sicakligi e 228-471 540 585
Havada alev sicaklig1 C0) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34-42 25-33 17-25
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Hidrojen enerjisinin en biiyiik dezavantajlari, hidrojen gazinin kullanilacak
birime nakledilmesi, kullanim amacina gore yoOnlendirilmesi ve uygun sekilde
depolanmas1 asamalarinda yasanan giigliiklerdir (Vitse ve ark. 2005).

Hidrojen zehirli bir gaz degildir. Kullammmindaki tehlike, oksijen ve havayla

karsilastiginda ileri derecede tutusabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
renksiz ve kokusuz olusu ve ¢ok soluk bir alevle yanmasi dolayisiyla varligi kolayca
fark edilemez (Kreuter ve Hoffman 1998).
Son derece hafif bir yakit olan hidrojen ilk olarak hava tagitlarinda kullanilmaya
baslanmistir. Dogal gaz, petrol, komiir ve uranyum gibi niikleer yakitlarin genis ¢apta
kullanim1 nedeniyle ortaya c¢ikan kazalardan dolay1 gelisen hidrojen teknolojisi, cok
daha giivenlidir. “Hava gaz1” olarak bilinen ve diinyanin bir ¢ok biiyiik sehrinde yaygin
olarak kullanilan gaz karisimi i¢inde % 50 hidrojen, % 30 metan ve % 7 oraninda
zehirli bir gaz olan karbon monoksit bulunmaktadir.

Bugiin ucaklarda kullanilan yakitin kaza ile yanmasindan asir1 sicaklik ve
duman olusmakta ve bunun sonucunda bir ¢ok insan yasamim yitirmektedir. Yakit
olarak hidrojenin kullanilmasi durumunda, yandiginda havadaki oksijenle birleserek su
buharindan bagka bir gaz ¢ikmayan hidrojen alevi, ayn1 zamanda ¢ok az 1s1 yayar. Bu
nedenle dogrudan alevle temas edilmediginde tehlike yoktur.

Yapilan calismalar sonucunda hava icinde alev alma siniri, patlama enerjisi,
alev sicakligr ve atik iiriin gibi degiskenler goz oniine alindiginda, fosil yakitlarin
giivenlik katsayilarinin 0,5-0,8 arasinda olmasina karsin, hidrojenin daha yiiksek (1

dolayinda) bir giivenlik katsayis1 oldugu acikca belirlenmistir (TUSIAD 1998).

Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojen gazi, dogal gaz veya hava gazina benzer olarak borular aracilig ile
her yere kolaylikla ve giivenli olarak taginabilmektedir. Dogal gaz i¢in kurulan yer alt1
boru dagitim aginin ileride ¢ok az bir degisiklikle hidrojen i¢in de kullanilmasi
olanaklidir. Boru hatlart disinda hidrojen, basingh gaz olarak veya sivilastirilip tiiplere

konularak tankerlerle tagmabilir. Cift ¢eperli, yalitilmis, 25 m® hacmindeki tanklara
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konulan sivilastirmis hidrojen karayolu ile, yine benzer sekilde 130 m® hacminde
tanklara konulan siv1 hidrojen ise demiryolu ile tasinabilmektedir.

Hidrojen, gaz veya siv1 halde yukarida belirtilen sekillerde tasinabildigi gibi,
metal hidriirlere emdirilerek, yani depolanmis sekilde de taginabilir. Burada hidrojenle
birlikte metal hidriirler de tasinacagi icin, tasima maliyeti daha yiiksek olmaktadir

(Batar ve ark. 2004).

Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligi, depolanabilir olmasidir. Giiniimiizde
biiylik miktarda enerji depolamak i¢in uygun bir yontem bulunmus degildir. Eger
bugiin hidroelektrik santrallerinde iiretilen enerji depolanabilseydi, enerji sorunu bir
Olctide ¢oziilebilirdi.

Enerjiyi dolayl olarak iki sekilde depolamak miimkiindiir. Bunlardan birincisi
giines enerjisinin fotosentez yoluyla bitkilere depolanmasi, yani odun iiretmek, ikincisi
ise hidrojen elde etmektir. Her iki yontemde de elde edilen iiriinler yakilarak veya
baska enerjiye cevrilerek enerji kaynagi olarak kullanilir.

Hidrojen gazin1 depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogal gaza benzer
sekilde yer altinda, tilkenmis petrol veya dogal gaz rezervuarlarinda depolamaktir.
Maliyeti biraz yiiksek olan bir depolama sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda
saklamaktir (Tiire 2001).

Orta veya kiiciik Olcekte depolamak icin en ¢ok kullanilan yontem,
sivilastirtlmis hidrojenin yiiksek basing altinda celik tiipler i¢inde tutulmasidir.
Hidrojenin basin¢gh tiiplerde depolanabilmesinde tiiplerin agirhiktaki payr yiiksek
olmakta, gerekli emniyet ancak belirli bir diizeyde saglanabilmektedir. Ayrica bu
uygulama, biiyiik miktarlar i¢in olduk¢a pahali bir yontem olarak goriilmektedir. Bir
diger pratik ¢6ziim ise, sivi hidrojeni diisiik sicakliktaki tanklarda saklamaktir. Uzay
programlarinda, roket yakiti olarak siirekli kullanilan sivi hidrojen bu yoOntemle
depolanmaktadir (Tiire 2001).

Son yillarda hidrojenin hidriirler olarak kati tozlarda veya sivilar igerisinde
depolanmasi 6nem kazanmistir (Batar ve ark. 2004). Hidrojenin cesitli metal alagimlari

izerinde depolanmasi icin gerekli kosullar asagida verilmistir.
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Metal veya alasim olduk¢a ucuz olmali

o Birim hacim bagina en ¢ok hidrojen depolamali

Metal, hidrojenle kolayca tepkimeye girip hidriirler olusabilmeli ve oda
sicakliginda kararli olmal
o Hidrojen gaz1 oldukga yiiksek bir sicaklikta belirgin bir basingta metalden
ayrilabilmelidir.

Gelecek bir hidriir depolama sistemi olarak, yiiksek enerji yogunluguna sahip
bir enerji tasiyicisi olan sodyum borhidriir (NaBH4) kullanilacaktir. Bu madde,
hidrojenini verecek sekilde kataliz edilir ve bu arada yeniden islenebilecek bir borat
birakir (NaBO»).

Hidrojen, alkol, hidrokarbon ve amonyak gibi kimyasal bilesiklerde de
depolanabilir ve tasinabilir. Amonyak ¢ok uygun bir hidrojen tasiyicidir. S1vi amonyak
ile hidrojen depolanmasi, hidrojenin sivilastirilmasindan % 50 daha yiiksek spesifik
enerji yogunluguna (kWsaatL™") sahiptir. Aym zamanda amonyak ortam sicakliginda
(8 bar basing altinda) kolaylikla yogunlastirilabilir (Vitse ve ark. 2005).

Olduk¢a giivenli olan hidrojen depolama tekniklerinden birisi de suyun
elektrokimyasal ayristinlmas1  sirasinda  hidrojenin  karbon  malzemelerinde
sorpsiyonudur. Bu yontem nikel metal hidriir (Ni/MH) akiimiilatorlerinde genis bir
uygulama alan1 bulmustur, ancak kullanimi sinirhidir. Ciinkii bu sistem agir ve pahali
olup, dayanikli olmayan c¢ok bilesikli alasim malzemelerine bagli olan hidrojen
absorbanlarin1 gerekli kilar. Bir yakit hiicresinde verimli ve ucuz bir absorban, hidrojen
rezervuari ya da katot malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Bu nedenle en az 2 kg H,

m> hidrojen sorpsiyon yetenegine sahip bir malzemenin bulunmasi ¢ok énemlidir.

5.2. Hidrojen Gazinin Uretimi

Giiniimiizde suni giibreden, bitkisel yaglara ve roket yakitlarina kadar cesitli
alanlarda kullamilmakta olan hidrojen, sentetik bir yakit olup her tiirlii birincil enerji
kaynag1 yardimiyla iiretilmektedir.

Hidrojen iiretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklari, komiir, dogal gaz gibi
fosil yakitlar, giines, riizgar, dalga enerjileri, jeotermal enerji, biyokiitle ve suyun

elektrolizidir (TUSIAD 1998).
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Hidrojenin birincil enerji kaynaklar1 ile {iretiminde kullanilan baglica

yontemler;

¢ buhar-metan iiretim sistemi (SMR)

¢ dogal gazin katalitik bozunmasi

e agir yaglarin kismi yiikseltgenmesi

¢ Kkomiiriin gazlastirilmasi

¢ suyun elektrolizi

¢ suyun 1sil-kimyasal bozunmasi

e fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik siireclerdir (Kato ve ark. 2005).

Ik dort siire¢ fosil yakitlara dayalidir. Ancak fosil yakitlar sinirli rezerve
sahiptir ve bu yakitlarin gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen iiretim kaynagi
olarak kullanilmasi ¢ok biiyiik ¢evre zararlarina yol agmaktadir. Bu nedenle, hidrojenin

temiz enerji kaynaklar ile sudan iiretilmesi en dogru secim olacaktir.

5.2.1. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi

Giiniimiizde sanayide kullanilan hidrojen biiyiik miktarlarda, dogal gaz, petrol
rriinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar ile iyilestirilmesi, petrolin kismi
yiikseltgenmesi, buhar ile demirin islenmesi ve komiir gazlastirilmasi seklindedir.
Komiir diinyanin en zengin fosil yakitidir ve komiiriin gazlastirilmasi islemi kiikiirdiin
kolaylikla elimine edilmesine olanak tamdigindan cekici bulunmaktadir. Ortalama
olarak 6 kg komiirden 3,785 L benzine esdeger 1 kg hidrojen elde edilir. Bilinen komiir
yataklarina bigilen Omiir 200 yil kadarsa da, bunun 400 yila uzayabilecegi
soylenmektedir (TUSIAD 1998)..

5.2.2 Isil kimyasal yontem ile hidrojen iiretimi
Fosil veya niikleer yakitlardan elde edilen birincil enerjilerin elektroliz yolu ile

hidrojene doniistiiriilmesinin verimi, bu yakitlardan elde edilecek elektrik enerjisinin

verimine baglhdir. Elektrik iiretim verimi, modern fosil yakit santralleri i¢in % 38 ve
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niikleer tesisler icin % 32 dolayindadir. Elektroliz hiicresinin ticari olarak % 80
verimde calistifi diisiiniildiigiinde, fosil yakitlardan elektroliz yoluyla hidrojen elde
etmede toplam verim % 25-30 olmaktadir.

Elektrik {iiretimi sirasinda olusan 1s1 enerjisi, suyun aynstirilmast icin
kullanildiginda, daha yiiksek verim elde etmek olanaklidir. Ancak, suyun 1s1 enerjisi ile
ayristirilmast i¢in en az 2500°C’lik bir sicaklik gerekmektedir. Burada, tek basamakta
termo-kimyasal islem yerine, birka¢ basamakli islem 6n goriilmektedir. Bu alanda
yapilan calismalar sonucu, cok basamakli 1s1l kimyasal islemlerde gerekli sicaklik

950°C ye kadar indirilmis, toplam verim ise % 50 olarak bulunmustur (Tiire 2001).
5.2.3. Giines-hidrojen sistemi ile hidrojen iiretimi
Giines-Hidrojen sistemi son derece temiz ve giivenli bir enerji tiretim yoludur.
Glines enerjisini, yani 11k fotonlarin1 kullanarak hidrojen elde etmek icin

fotokimyasal, yari-iletken ve foto biyolojik sistemleri kullanmak gerekir (Anonim).

Fotokimyasal yontem

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yari-iletken anot veya katot, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin i¢inde yer alabilirler.Bu yontem, suyu hidrojen ve
oksijene ayirmak i¢in, yiiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan, dogrudan giines
enerjisinin mor Otesi bolgesini kullanmaktadir. Glinesten gelen mor &tesi 1sinimlari,
suyun dogrudan ayristirilmasi i¢in yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte, atmosferdeki
ozon tabakasi tarafindan biiyiik miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir kismi diinyaya
gelebilmektedir. Gercekte tiim canlilar i¢in oldukca =zararli olan mor O&tesi
1simimlarinin, incelen ozon tabakasindan daha fazla miktarda gecmesi, fotokimyasal
yontem i¢in verimi artiric1 bir 6ge olarak goriilse de, diinyamiz i¢in ciddi bir tehlike
olusturmaktadir. Fotokimyasal yontem icin bu i1simimlarin gii¢lendirilmesi veya su
tarafindan sogurulmasinin arttirilmasi gerekmektedir. Bunun ig¢in, giines 1sinimini
yogunlastirict bir takim diizenekler ile, su igerisine baz1 mineral ve metaller eklenerek

UV etkisi arttinlmaktadir. Bu yontem ¢ok verimli olmamakla birlikte, her hangi bir
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oynar parca veya makine kullanimi1 gerektirmediginden, diger yontemlere gore daha
ucuzdur (Adan ve ark. 2006).

Yari-iletken (giines pili) sistemler

Giines pilleri, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yari
iletken sistemlerdir. Bu sistemlerde giines enerjisi ile hidrojen iiretimi iki basamakli
olarak gerceklestirilir. Ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan giines pili araciligi
ile dogrudan elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, elektroliz hiicresinin
elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojene ayristirilmasi gerceklestirilir. Giines
pillerinin verimi, ortalama % 15, elektroliz hiicresi verimi % 75 den biiyiiktiir. Yan
iletken sistemler icin ortalama verim % 10-12 arasindadir. Bu sistemler, diisiik
verimlerine karsin, hicbir cevre etkisi olmadan sadece giines enerjisi kullanildigi igin,

son derece 6nem tasimaktadir (TUSIAD 1998)

Foto biyolojik sistemler

Foto sentetik organizmalar, giines enerjisini ¢ok biiyiik miktarlarda depolayan
bir enerji depolama sistemi olusturmaktadir. Normal olarak, foto sentetik sistemler
COy,’yi karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen vermez. Bugiine kadar H,/O,
tiretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg ve cyano-bakteria gibi algler
oldugu belirlenmigtir. Yesil alglerin havasiz ortamda inkiibasyonu sonucu hidrojen

lirettigi saptanmis ve verim yaklasik % 10’u bulmustur (TUSIAD 1998).

5.2.4. Elektrokimyasal yontemle hidrojen iiretimi

Elektroliz yontemi, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye ve gerektiginde
yeniden elektrik enerjisine ceviren bir elektrokimyasal yontemdir. En basit hidrojen
tiretim yontemidir ve hidrojen i¢in 6nemli bir enerji depolama ortami1 olusturmasindan
dolay1 gelecek enerji sistemleri i¢in Onemli olacaktir. Elektroliz yonteminin tarihi

gelisimi Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.3. Elektroliz yonteminin tarihi gelisimi (Kreuter ve Hoffman 1998)

Yil Olaylar

1800 Nichollson ve Carlisle suyun elektriksel siddetini kesfetti.

1902 400 den fazla elektroliz sistemi islemlerde kullaniliyor durumdaydi.
1939 [k biiyiik elektroliz sistemi calismaya sokuldu. Kapasitesi 10000Nm’H/saat
1948 Zolansky / Lonza tarafindan ilk basinch elektrolizor inga edildi.

1966 ilk kat1 polimer elektrolit sistem (SPE) insa edildi.

1972 Kat1 oksit su elektrolizi gelistirildi.

1978 Tleri alkali sistemlere gegis yapildi.

Elektroliz yontemi, asidik veya bazik bir siv1 icerisine yerlestirilmis iki elektrot
arasina elektrik akiminin uygulanmasiyla gerceklesir. Bu yontem igin diisiik gerilimde
yikksek akim siddetine sahip dogru akim gerekmektedir. Dogru akim kaynagi bu
elektrotlara baglandiginda akim iletken siv1 i¢inde, pozitif elektrottan negatif elektroda
dogru akmaktadir. Bunun sonucu olarak su, katotta hidrojen ve anotta oksijene

ayrigsmaktadir. Gergceklesen tepkimeler asagida verilmistir (Choia ve ark. 2004).

Anot: 2H,0 — O, + 4H" + 4¢ E°=1,220V 6.1
Katot: 4H' + 4" — 2H, E°=0,00V (5.2)
Tiim tepkime 2H,O — 2H, +0, E°=1,229V (5.3)

Elektrolizin gerceklesmesi i¢in gereken teorik elektrik gerilimi 1,229 Volttur.
Tepkimenin yavas olmasi ve baska nedenlerle, elektroliz isleminde daha yiiksek
gerilimler kullanilir. Hidrojen iiretim hizi, gercek akim siddeti ile orantili oldugundan,
yilkksek akim yogunluklar1 kullanilmaktadir. Bundan dolay1r pratikte suyun
ayristirtlmasi i¢in hiicre bagina uygulanan gerilim genelde 2 volt dolayindadir.

Elektroliz yontemi, yakit hiicrelerinin calisma prensibinin tersi yOniinde
isletilmektedir. Yakit hiicrelerinin teorisine yonelik ¢ok fazla arastirma olmasina
ragmen kat1 elektrolitin kullanildig1 bu tiir sistemlerin kinetik ve polarizasyon bilgileri
hakkinda ¢ok fazla arastirma yoktur. Son zamanlarda Onda ve ark. (16) gerilim ve

akim arasidaki iligski iizerine calisma yapmis ve toplam hiicre geriliminin, Nernst

38



gerilimi, direngten kaynaklanan gerilim ile anot ve katot agir1 geriliminin toplamina
esit oldugunu belirlemistir. Bunun yaninda elektrolitin sicakliginin ve hiicrenin akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olan anot ve katot asir1 gerilimleri i¢cin ampirik
denklemler kullanilmistir (Choia ve ark. 2004).

Elektroliz yonteminin yiiksek enerji verimine ve spesifik tiretim kapasitesine
sahip olmasi, kiiciik olgekli sistemlere uygulanabilmesi, genis islem aralifina sahip
olmasi ve kesikli islem ve aralikli kontrol i¢in uygunluk gostermesi gibi avantajlart
vardir. Diger avantajlan ise yiiksek giivenilirlige, yiiksek isletme akim yogunluguna
sahip olmasi, kolay kurulabilir olmasi ve bakiminin kolay olmasidir (Navarro ve
Omanovic 2005; Takeyoshi 2005).

Elektroliz ile hidrojen iiretiminde baslica problem, yiiksek enerji gereksinimi,
yiiksek iiretim ve arastirma maliyetidir. Kuramsal olarak, her metrekiip hidrojen icin
2,8kWsaat elektrik enerjisi yeterli olmakla birlikte, pratikte kullanilan elektrik enerjisi
miktart bir metrekiip hidrojen iiretimi i¢in 3,9-4,6 kWsaat arasinda degismektedir.
Hidrojen iiretim maliyetinin % 75’inden fazlas1 elektrik enerjisi kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Elektroliz isleminin verimi % 70-80 dolayinda olmaktadir
(Kreuter ve Hoffman 1998; Kato ve ark. 2005). Son yillarda bu alanda yapilan
caligmalar ve gelisen teknoloji sayesinde % 90 verim elde edilmistir. Suyun
elektrokimyasal bozunumunda termodinamik ve kinetik siirlamalardan dolayi,
elektroliz yonteminin iiretim maliyetini azaltmak ¢ok zordur.

Riizgar ve giines gibi kesikli olanlar da dahil, jeotermal ve hidrolik gibi temiz
enerji kaynaklarindan {iretilen enerjinin kullanilmasi ile maliyet diisiiriilmektedir.
Boylece iiretilen hidrojen depolanir, istenen yere konteynirlarla veya boru hatlariyla
iletilir ve istendigi zaman kullanilir (Kato ve ark. 2005).

Elektrokimyasal aritim sirasinda tiiketilen enerjiyi en aza indirmek igin
uygulanan akim yogunluguna bagh olarak toplam gerilim degerinin miimkiin oldugu
kadar kiiciik olmas1 gerekir (Kreuter ve Hoffman 1998). Isletme gerilimini diisiirmenin
bir yolu ise hidrojen iiretim tepkimesi ve oksijen iiretim tepkimesi i¢in daha diisiik
toplam gerilim saglayacak aktif, etkin, kararli ve ucuz elektrotlarin yiiksek akim
yogunluklarinda (1-12 Acm’z) kullanilmasidir (Navarro ve Omanovic 2005). Elektrot

malzemeleri;
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o Anotta oksijen iiretimi i¢in yiiksek asir1 gerilime, ve katotta hidrojen iiretimi
icin diisiik agir gerilime sahip olmali

. Anodik asinmaya kars1 direng gostermeli

o Yiizeyde OH radikalleri gibi ara iriinler iiretiliyor ise yiiksek katalitik
aktiviteye sahip olmali

° Aktivitesinin bozunmasina kars1 yiizeyi piiriizsiiz olmali

° Genis ylizey alanina ve boyuta sahip olmali ve

. Maliyeti diisiik olmalidir (Bunce ve ark. 1997).

IrO,, TiO,, SnO,, ZrO,, CoxO, ve RuO; gibi metal oksitler katotta hidrojen ve
anotta oksijen olusum tepkimeleri icin diisiik toplam hidrojen gerilimine ve aymi
zamanda hem kesikli hem de siirekli kosullarda kararli ve yiiksek elektrokatalitik
aktiviteye sahiptir.

Elektroliz yonteminde ¢ozeltinin direngten dolayr i1sinmasi akim veriminin
diismesine neden olmaktadir. Genis ylizey alanli elektrotlarin kullanilmas1 ve
elektrotlar arasindaki mesafenin en aza indirilmesi ile omik diisiis (I*R diisiisii) en aza
indirilebilir. Elektrolizin etkinligini azaltan diger bir sistem karsi elektrotta yan
tepkimelerin olusmasidir. Bu durumu engellemek igin kati polimer elektrolit ile

boliinmiis elektroliz sistemi kullanilmaktadir (Bunce ve ark. 1997).

5.3. Organik Bilesiklerin Elektrokimyasal Aritimi Sirasinda Hidrojen Gazi

Uretimi

Organik maddelerin sulu ¢ozeltilerde elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi, katot
bolmesinde  kat1  polimer elektrolitin  kullamildign  elektroliz ~ sisteminde
gerceklestirilmektedir. Sekil 5.1°de suyun elektrolizi sematik olarak gosterilmistir. Bu
yontemde anot ve katot bolmeleri, hidrojen iyonlarinin anot bdlmesinden katot
bolmesine gecisini saglamak {iizere sadece hidrojen iyonlarin1 geciren membranla

ayrimastir.
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Sekil 5.1. Suyun kati1 polimer elektrolit ile elektrolizi (Choia ve ark. 2004)

Anotta organik maddeler CO; ve H,O’ya yiikseltgenmekte, katotta ise hidrojen

iyonunun indirgenmesi ile H, gazi tiretilmektedir.

Anotta;
H,O — 1/20, + 2H' +2¢ (54
Organik madde + 1/20, — CO, + H,O 5.5
Katotta;

2H" +2¢ — Hy (5.6)

Tiim tepkime asagidaki sekildedir.
Organik madde— CO, + H, 6.7
Katot bolmesinde kat1 polimer elektrolitin kullamildigi elektroliz yonteminin
kalbi membran-elektrot ¢iftidir ve sodyum siilfat gibi destek elektrolit kullanmaksizin
organik kirleticilerin artimi1 gerceklestirilmektedir (Choia ve ark. 2004; Simond ve

Comninellis 1997).

5.3.1. Konuyla ilgili 6nceden yapilmis calismalar

Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi yaygin olarak kullanilan geleneksel bir
yontemdir. Ancak hidrojen gazi iiretimi icin 3,9-4,6 kWsaat m™‘liik yiiksek enerji

gereksiniminden dolayr bu yontemin hidrojen iiretim maliyeti oldukg¢a yiiksektir.

Elektrigin ucuz oldugu iilkeler disinda, ekonomik acidan bu ydntemin biiyiik olcekli

41



sistemlerde kullanimini sinirlamaktadir. Yontemi yaygin hale getirmek icin sifir
bosluklu hiicre geometrisinin, yeni membran ve elektrot malzemelerinin kullanimu ile
caligsmalar siirmektedir (Stojic” ve ark. 2003).

Stojic” ve ark. (2003) tarafindan yapilan calismada hidrojen iiretimi sirasinda
tilketilen enerji miktarim en aza indirmek i¢in iyonik aktivatorlerin kullanilabilirligi
incelenmistir. Iyonik aktivatér olarak kobaltin etilendiamin kompleksleri ve kobalt
etilendiamin molibdat kompleksleri kullanilmistir. Caligmanin sonucunda gii¢clii iyonik
aktivatorler ile aktive olmamis elektrolit karsilagtirilmis ve giiglii iyonik aktivatorler ile
iretilen hidrojenin birim kiitlesi basina gerekli enerjinin % 10 oraninda azaldigi
belirlenmistir.

Ghatak (basimda) tarafindan yapilan calismada kagit endiistrisi atiksuyu olan
kara suyun elektrolizi gerceklestirilmis ve alkali su elektrolizi ile karsilastirilmistir. Bu
yontem ile hidrojenin enerji verimi % 84-97 olarak belirlenmistir. Aym1 kosullarda
alkali su elektrolizi ile % 66’dan daha fazla enerji verimi elde edilememistir. Kara
suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi sirasinda 1,17V gerilim uygulanirken alkali
sistemde 1,31V tan daha diisiik gerilim uygulanamamistir. Anot bolmesinde, iiretilen 1
mg hidrojen basina elde edilen 28-46 mg alkali lignin, yiiksek kalorifik degeri ile
sistemin verimini 6nemli derecede arttirmistir.

Vitse ve ark (2005) tarafindan yapilan ¢alismada bir alkali amonyak elektroliz
hiicresinde hidrojen iiretimi gerceklestirilmistir. Yiiksek saflikta ve diisiik maliyete
sahip hidrojen {iiretimi i¢in amonyagin elektrokimyasal aritilabilirliginde olusan
zorluklar ve ¢oziim yollann iizerinde durulmustur. Elektroliz hiicresinin verimini
arttirmak i¢in anot ve katot olarak Pt kullanilmis, katalizor olarak Ru ve Ir gibi metaller
diisiik derisimde ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar amonyak elektrolizinin diigiik
sicaklikta ¢alisilabilen, diisiik maliyetli bir alternatif siire¢ oldugunu ve yiiksek saflikta
hidrojen gazinin elde edilebilirligini gostermistir.

Choia ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada kat1 polimer elektrolitte
suyun elektrolizi, polimer elektrolitte tasinim direnci ve elektrotlar i¢in Butler-Volmer
kinetiklerine dayanan basit bir yonteme bagli olarak analiz edilmistir. Kullanilan
model, elektroliz hiicresinin gerilimi, akim yogunlugu ve polimer elektrolitin
iletkenligi arasindaki iliski kurmaya olanak saglamistir. Anot ve katottaki asiri

gerilimler ve ohmik 1sinma nedeniyle olusan asir1 gerilim incelenmis, deneysel
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sonuclarla uyumlu oldugu belirlenmistir. Anotta olusan asir1 gerilim, gerilim
diisiisiiniin temel sebebi olsa da katottaki indirgeme tepkimelerinin daha hizlh
gerceklestigi gdzlenmistir.

Jeffries-Nakamura ve ark. (2002) tarafindan gerceklestirilen calismada bir
elektroliz hiicresinde sivi metanoliin elektrolizi ile hidrojen gazi tiretimi saglanmistir.
Metanoliin CO, ve H,O’ya elektrolizi i¢in 0,4 V’luk gerilim uygulanmistir. Bu gerilim
suyun elektrolizi ile karsilastinldiginda enerji tiiketiminde % 70’den daha fazla
azalmaya neden olmustur.

Bu calismada iki adet katalizlenmis elektrottan olusan bir elektroliz hiicresi
kullanmlmastir. Elektrolit olarak kati polimer membran kullanilmistir. Membranin sivi
asit veya alkali ¢oOzeltisine gore hiicre bilesenlerinin korozyona ugramamasi,
katalizorlerin aktivitelerinde azalma olmamasi ve kisa siireli akim kesintilerinin
olusmamasi gibi avantajlar1 vardir.

Giic kaynag tarafindan saglanan elektrik enerjisi ile anotta ve katotta es anl
olarak  elektrokimyasal tepkimeler  gerceklestirilmistir.  Anotta  metanoliin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesiyle hidrojen iyonu iiretilmis ve hidrojen iyonu
da elektrotlarda olusan gerilim farki nedeniyle katoda tasinmistir. Metanol
kullanildiginda;

Anotta gerceklesen tepkime;

CH;0H+H,0 — CO, + 6H" + 6¢” (5.8)
seklindedir.

Katotta ise hidrojen iyonunun indirgenmesiyle hidrojen gazi iiretilmistir.

6H" +6e — 3H, (5.9)
Metanoliin yiikseltgenmesi i¢in gerceklesen tiim tepkime asagidaki sekildedir;

CH30H + H,0 + elektrik enerjisi —— CO; +3 H; (5.10)
Anotta tiretilen CO, atmosfere salinmis, hidrojen gazi ise bir bélmede toplanmistir.

Metanoliin CO;’ye yiikseltgenmesi i¢in anot olarak platin-rutenyum katalizor,
katot olarak platin kullanilmistir.

Teoride metanoliin elektrolizi i¢in 0,02 V’luk gerilim yeterlidir. Ancak bu
calismada yaklasik 0,3 V’luk gerilim verilmistir. Bu gerilim degeri bile suyun 2 V’luk

elektroliz geriliminden oldukca diisiiktiir.
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Bu tiir calismalarda kullanilabilen diger organik bilesikler dimetoksimetan
(dimethoxymethane), trimetoksimetan (trimethoxymethane), trioksan (trioxane),
formaldehit ve formik asittir (Jeffries-Nakamura ve ark. 2002).

Organik bilesigin boliinmiis hiicrede elektrokimyasal aritimi icin kullanilan
membran Onemli bir parametredir. Bu calismada kullanilan membran bir proton
degisim membrani olan Nafyon’dur. Proton yiiriitiiciisii olan membranin kalinlig1 0,05
mm ile 0,5 mm arasindadir ve iletkenligi 1 ohm cm™’den daha yiiksektir. Membranin
kararli olmasi i¢in isletme sicakligi 5°C-120°C arasinda tutulmustur.

Sulu ¢ozeltideki metanol derisimi 0,1 M - 8 M arasinda degismistir. Hiicrenin
caligmasi sirasinda 0,5-3 mol L "’lik metanol ve su karigimi anottan siirekli olarak
gecirilmis ve akis hizi 10-500 mL dk™' olarak belirlenmistir. Su yerine metanoliin
kullanilmasindan ve membran-elektrot etkilesiminin iyi olmasindan dolay:1 yiiksek
giderim verimi elde edilmistir. Calismada metanol giderimi ile es anli hidrojen gazi

tiretimi ve elektrik enerjisine doniisiimii de gergeklestirilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Sulu organik cozeltilerin elektrokimyasal aritimi ve es anli hidrojen gazi
iretimi iizerine yapilan calismalar sirasinda elektrokimyasal reaktor, peristaltik pompa
ve giic kaynagindan olusan bir diizenek kullanilmistir. Elektrokimyasal reaktoriin anot
bolmesinde organik maddenin yiikseltgenmesi, katot bolmesinde ise hidrojenin

indirgenerek hidrojen gazinin iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan elektroliz sistemi

’—CDﬁ

oA v

Sekil 6.1°de gosterilmistir.

©

Katalizérlenmis polimer elektrolit

Poréz anot

Poréz katot Akim toplayicilar

Difiizyon tabakasi

1
U 000U

Organik ¢ozelti akis kanali

Organik ¢ézelti —> H* —> H,

—>
Anot uuu Katot

Sekil 6.1. Elektroliz sistemi

Elektrokimyasal reaktoriin anot ve katot bolmeleri, sadece hidrojen iyonlarini
geciren bir polimer membran, Nafyon 117 (4*%4 cm?) ile ayrilmistir.
Anot olarak kafes tipi iridyum oksit kapli titanyum oksit (16 cm?) ve katot
olarak gaz difiizyon elektrodu olarak tasarlanmis platin katalizorlii karbon kumas (16
sz) kullanilmistir. Elektrotlarin her biri membranin iki yiizeyine yerlestirilmistir.
Organik madde iceren cozeltinin rezervuardan elektrokimyasal reaktoriin anot
bolmesine ve anot bolmesinden rezervuara dongiisii peristaltik pompa ile saglanmistir.
Katotta ise hidrojen gazi1 cikis hizi, gaz akis olger ile Olciilmiistiir. Sekil 6.2°de

elektrokimyasal aritim diizeneginin sekli verilmistir.
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Sekil 6.2. Elektrokimyasal aritim diizenegi

Organik madde olarak asetik asit, benzoik asit, maleik asit, okzalik asit ve
formik asit ile ¢alistimis ve 500 mg/L KOI’ye karsilik gelen ¢ozeltileri hazirlanmgtur.
Giic kaynag tarafindan saglanan elektrik enerjisi ile anotta ve katotta es anli olarak
elektrokimyasal tepkimeler gerceklestirilmistir. Organik maddelerden sadece okzalik
asit ve formik asit igin yiiksek oranda KOI giderimi gozlenmis, digerlerinde 6nemli
KOI giderimi olmadig: icin sonuclar bu calismada gosterilmemistir.

Formik asitin ve okzalik asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin incelendigi
calisgmada son iiriin olarak CO, ve H;O’ya yiikseltgenme tepkimeleri 6.1-6.8’de
verilmistir.

Organik madde olarak okzalik asit kullanildiginda;

Anotta;
H,O — 1/20, + 2H" +2¢ 6.1
C,H,04 + 1/20, — 2CO;, + H,O 6.2)
Katotta;
2H" +2¢ — H, (6.3)
Okzalik asit yiikseltgenmesi ile ger¢geklesen tiim tepkime asagidaki sekildedir;
CH,04— 2CO, +H» 6.4)
Organik madde olarak formik asit kullanildiginda ise;
Anotta;
H,0 — 1/20, + 2H" +2¢ (6.5)
CH,0; + 1/20, — CO;, + H,O (6.6)
Katotta;
2H" +2¢ — H, (6.7)
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Formik asitin yiikseltgenmesi ile gerceklesen tiim tepkime asagidaki sekildedir.

CH,O, — CO, +H, (6.8)

Calismalar kesikli ve geri dongiilii olarak gerceklestirilmistir. Elektroliz
sistemine, 0,4 A; 0,6A; ve 0,8 A (25 mA cm; 37,5 mA cm” 50 mA cm™) akim
degerleri uygulanmistir. Deneysel calismalar siiresince calisma ¢ozeltisinin pH’1 ve
sicakligi diizenli olarak olgiilmiistiir. Cozelti akis hizmin organik maddenin KOI
giderimine etkisinin belirlenmesi igin ii¢ farkli ¢6zelti akis hizinda (10 mL dk™, 80 mL
dk' ve 150 mL dk) calisilmistir. Baslangic pH’1nin etkisini belirlemek amaciyla
cozelti pH’1 (1,65), pH 2,5 ve pH 4 degerlerinde deneysel calismalar yapilmistir.
Destek elektrolitin etkisini belirlemek iizere sisteme 0,2 N ve 0,4 N Na,SO, ilave
edilmigtir. Sicakhigin etkisini belirlemek amaciyla 5°C; 50°C ve laboratuvar
kosullarinda deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. Ayrica elektrot malzemesinin
elektroliz sisteminin verimine etkisini belirlemek iizere anot olarak Platin ve Platin
katalizorlii karbon kumas elektrotlarla da calismalar gergeklestirilmistir. Organik
maddelerin giderim hiz sabitleri de hesaplanmistir.

Organik madde igerikli atiksularda bulunan potasyum, fosfor, magnezyum,
demir, sodyum gibi c¢esitli iyonlarin etkisini belirlemek amaciyla ayr1 ayr1 laboratuvar
ortaminda hazirlanmis okzalik asit, formik asit ve bu tiir iyonlan iceren model
cozeltilerin uygun sistem kosullarinda elektrokimyasal aritimi da gergeklestirilmistir.
Model cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda 66 mg L' potasyum hidrojen fosfat
(KH2PO4), 30 mg L' magnezyum siilfat (MgS04.7H,0), 4 mg L demir III kloriir
(FeCl3.6H,0) ve 80 mg L! sodyum hidrojen karbonat (NaHCO3) kullanilmstir.

Anotta organik maddelerin yiikseltgenmesi, KOI (Kimyasal Oksijen Istemi)
analizi ile belirlenmis, akim verimi ve enerji tiiketim degerleri hesaplanmistir. Katotta
ise pratikte sabit akis hizinda hidrojen gazi iiretilmistir. Hidrojen gazi i¢in akim verimi
ve enerji tilketimi degerleri de hesaplanmistir. Her iki organik madde icin elektroliz
sisteminin uygun kosullarinda TOK, yiiksek performans sivi1 kromatografisi (HPLC) ve

iyon kromatografisi analizleri de gerceklestirilmistir.
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6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda kati okzalik asit (C,H,04, % 99,5 saflikta, MERCK) ve
sivi formik asit (CH2O4, % 98-100 saflikta, MERCK) kullanilarak c¢ozelti
hazirlanmistir. Destek elektrolitin etkisinin incelendigi calismalarda sodyum siilfat
(NaSO4, MERCK), pH ayarlamalarinda sodyum hidroksit (NaOH, MERCK)
kullanilmustir.

Okzalik asit ve formik asit iceren ve ayr1 ayr1 hazirlanan model c¢ozeltiler icin
potasyum hidrojen fosfat (KH,POs;, MERCK), magnezyum siilfat (MgS04.7H,0,
Merck), demir III kloriir (FeCls.6H,O, MERCK) ve sodyum hidrojen karbonat
(NaHCOj3, MERCK) kullanilmistir.

6.2. Kullanilan Yardima Araclar

Deneysel calismalarda yardimcr ara¢ olarak; Statron makro 3240.2 model gii¢
kaynagi, Fluke marka 26-III True RMS model multimetre, Masterflex model 755-375
model peristaltik pompa, tartim islemlerinde OHAUS marka Explorer Pro model
analitik terazi, Orion 710 A model pH metre, IKA marka 1sitici, iletkenlik Olctimleri
icin HACH marka 44600 model iletkenlik cihazi kullanilmistir. KOI analizleri igin
HACH marka 45600 model KOI reaktérii, TOK analizleri i¢in Elementar marka Liqui
TOC model TOK cihazi, Dionex marka 1y0n kromatografi cihazi ve Dionex Marka,
AS11-HC model iyon kromatografi kolonu ve Agilent 1100 marka HPLC cihazi

kullanilmastir.

6.3. Hesaplamalarda Kullamlan Esitlikler

Organik Madde icin Yiizde Giderim

- (C,-C)
Giderim, % = T

0

#100 (6.9)

C,: Organik maddenin baslangic KOI derisimi, mg L'
C: Organik maddenin ¢ikis KOI derisimi, mg L™
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Organik Madde icin Enerji Tiiketimi;

*I*t
Enerji Tiiketimi, kWsaat g = 4

V: Gerilim, Volt

Organik Madde icin Akim verimi;

(Cr _Cr+1)*F*V"

cozelti
I*t

Akim Verimi, % =

C;: Organik maddenin t anindaki KOI derisimi, mg Lt
Ci1: Organik maddenin t+1 anindaki KOI derisimi, mg L!

F: Faraday sabiti, 96500 A s/esdeger kiitle
Vozeni: ¢0zelti hacmi, mL
I: Uygulanan akim, A

t: Elektroliz siiresi, s

H, Gazi Uretimi icin Akim Verimi

Ideal Gaz denklemi;
RV, _RV,
T, T,

P;: Deney kosullarinda basing, atm

Vi: Deney kosullarinda H, gazi hacmi, mL
T;: Deney kosullarinda sicaklik, K

P,: Standart kosullarda basing, 1 atm

V,: Standart kosullarda H, gazi hacmi, mL
T,: Standart kosullarda sicaklik, 273 K

Teorik olarak iiretilmesi gereken H; gazi hacmi;

%
V.mL = I

n*F
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n: elektron sayist
Akim Verimi, % =

Deney kosullarindaiiretilen H, gazinin standart kosullarda hacmi

" Teorik olarak iiretilmesi gereken H, gazimin standart kosullarda hacmi

H, Gaz1 Uretimi icin Enerji Tiiketimi

VEI*t

Enerji Tiiketimi, kW saat m™ = (6.14)

H,
Vi : Deney kosullarinda iiretilen H, gazi hacmi, mL

Esitliklerle ilgili 6rnek hesaplamalar EK 1°de verilmistir.

6.4. Deneysel Calisma Sonuclari

Bu calismada katot bolmesinde kati polimer elektrolite sahip laboratuvar
olcekli elektroliz sisteminde 500 mg/L baslangic KOI’ye sahip okzalik asitin ve formik
asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi gerceklestirilmistir. Kesikli geri dongiili
calistirilan elektroliz sisteminde akim yogunlugu, akis hizi, pH, destek elektrolit
derisimi, sicaklik ve elektrot malzemesinin, membran malzemesi ve organik madde
tiiriniin KOI giderimine ve es anli iiretilen hidrojen gazinm iiretim verimine etkileri
incelenmistir. Gergeklestirilen deneysel calisma sonuclar1 Cizelge 6.1-6.23’de ve Sekil

6.3-6.114°de verilmistir.

6.5. Bulgularin Tartisilmasi

Laboratuvar olcekli, katot bolmesinde kati polimer elektrolit iceren bir
elektroliz sisteminde okzalik asitin ve formik asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin
ve es anli hidrojen gaz tiretiminin gergeklestirildigi bu ¢calismada akim yogunlugunun,
akis hizinin, pH’1n, destek elektrolit derisiminin, sicakligin ve elektrot malzemesinin
organik maddenin KOI giderimine ve es anli iiretilen hidrojen gazi iiretim verimine
etkileri incelenmistir. Her iki organik madde icin 150 mL dk akis hizi ve 50 mA cm™

akim yogunlugu, sistem icin uygun kosul olarak belirlenmistir.
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Laboratuvar sicakliginda baglatilan calismalarda cozelti sicakligt ve pH’1
onemli derecede degismemistir. Elektrolizin baslarinda okzalik asit iceren ¢ozeltide
pH’m, 1,65’den 2,5’e, formik asit iceren c¢ozeltide ise 2,53’ten 4’e yiikseldigi
belirlenmistir.

Okzalik asit iceren cozelti ile 6 saatlik deneysel calisma gerceklestirilmis ve
analiz i¢in saatte bir 6rnek alinmistir. Formik asit iceren c¢ozelti ile 2,5 saatlik deneysel
calisgma yeterli olmus ve 30 dk. araliklarla 6rnek alinmistir. Her iki cozeltinin
elektrokimyasal aritimi sonucunda desarj limitlerinin alinda KOI degerlerine

ulasilmis, hidrojen gazi iiretimi i¢in sabit akis hizinda % 99 verim saglanmistir.

6.5.1. Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugunun organik maddenin KOI giderimine ve hidrojen gazi
tiretimine etkisini belirlemek iizere ii¢ farkli akim yogunlugunda calisiimistir.
Elektrokimyasal yontemlerden beklenildigi gibi akim yogunlugunun artmasi ile
organik maddenin gideriminde artis olmustur.

Okzalik asit iceren cozelti ile 150 mL dk™' akis hizinda, 25 mA cm™lik akim
yogunlugunda ve 6 saatin sonunda % 85 KOI giderimi elde edilirken, 50 mA cm™ lik
akim yogunlugunda aym miktarda KOI giderimine 3 saatin sonunda ulasilmistir (Sekil
6.7). Formik asit iceren c¢ozelti ile 2,5 saatin sonunda 25 mA em ™ lik akim
yogunlugunda % 79, 50 mA em?lik akim yogunlugunda aym miktarda KOI
giderimine 1,5 saatin sonunda ulasilmistir (Sekil 6.57).

Hidrojen gazi iiretim hiz da akim yogunluguna bagh olarak artmistir (Sekil 6.30
ve 6. 85). Her iki ¢ozelti igin de 25 mA cm?, 37,5 mA cm™ ve 50 mA cm™‘de hidrojen
gazi iiretim hizlar , sirasiyla 3,2 mL dk'l, 5 mL dk' ve 8 mL dk’! olarak belirlenmistir.
1 m® hidrojen gaz1 basina tiiketilen enerji degerleri ¢ok fazla degismemistir (Sekil 6.31
ve 6.86). Hidrojen gazinin iiretimi i¢in akim veriminin, pratikte % 98-100 ile sabit
kaldig1, organik maddenin giderimi i¢in zamanla azaldig1 belirlenmistir (Sekil 6.32 ve
6.87).
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6.5.2. Akis h1izinin etkisi

Organik madde iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ve es anh
hidrojen gazinin iiretimi sirasinda 12, 80 ve 150 mL dk"'lik akis hizlarinda calisilmis
ve akis hiz1 arttikca organik maddenin KOI gideriminde artis gozlenmistir (Sekil 6.14
ve 6.60). yiikksek akis hizlarinda giderim degerleri birbirine yakin oldugundan daha
yiiksek akis hizlarinda cahisiimamustir. Okzalik asit iceren ¢ozelti ile 50 mA cm™>‘lik
akim yogunlugunda ve 80 mL dk"lik akis hizinda, 6 saatlik elektrokimyasal aritim
sonunda giderim % 93, 150 mL dk'“da ise % 97 olarak belirlenmistir. Formik asit
iceren ¢ozeltinin, 50 mA cm™‘lik akim yogunlugunda ve 2,5 saatlik elektrokimyasal
aritimi sonunda, 80 mL dk” ve 150 mL dk akis hizlarinda KOI giderim degerleri
sirastyla % 90 ve % 95 olarak gbzlenmistir.

Hidrojen iiretimi acisindan bakildiginda, organik maddelerin elektrokimyasal
aritim1 sirasinda akis hizi arttikga hidrojen gazi akis hizi sabit kalmistir (Sekil 6.33 ve
6.88). Her ii¢ akis hiz1 i¢in iiretilen 1 m’ hidrojen gazi basima tiiketilen enerji miktarlari

birbirine yakin ¢ikmistir.

6.5.3. pH’1n etkisi

Baslangic pH'inin organik maddenin KOI giderimine ve hidrojen gazinin
iretimine etkisini incelemek iizere okzalik asit iceren ¢ozelti icin pH 2,5; pH 4 ve
orijinal pH (1,65) degerlerinde, formik asit iceren ¢ozelti i¢in pH 4 ve orijinal pH
(2,53) degerlerinde ¢alisilmistir.

Okzalik asit iceren ¢ozeltinin pH’1nin 2,5’e ve 4’e ayarlandig1 durumda, her iki
pH degeri icin KOI gideriminin % 98, enerji tiiketimlerinin ise sirasiyla 0,472 kWsaat
g ve 0,490 kWsaat g oldugu belirlenmistir. Formik asit iceren ¢ozeltinin pH’min 4’e
ayarlandig1 durumda KOI giderimi % 98 ve enerji tiiketimi ise 0,224 kWsaat g dur.

Orijinal pH’a sahip cozelti ile yapilan elektrokimyasal aritim sonucunda
yaklagik aym oranda giderim verimine ulasilmistir. Ayrica pH’in ayarlandig
cozeltilerde enerji tikketimlerinin daha yliksek oldugu gozlenmistir (Sekil 6.16 ve 6.70).

Hidrojen gazinin iiretimi sirasinda enerji tiilketiminde Onemli bir degisiklik

olmamigtir. Akim verimi ise pratikte % 100 olarak belirlenmistir (Sekil 6.35 ve 6.93).
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Hem organik maddenin elektrokimyasal aritimi, hem de hidrojen gazinin
iretimi acisindan herhangi bir kimyasal madde ilavesi ile pH 1n ayarlanmasina gerek

kalmadan, c¢ozeltinin daha diisiik enerji tiiketimi ile aritilabilecegi gozlenebilir.

6.5.4. Destek elektrolit etkisi

Destek elektrolit olarak 0,2 N ve 0,4 N sodyum siilfatin ilave edildigi caligmalar
sonucunda destek elektrolitin organik maddenin KOI giderimine 6nemli bir etkisinin
olmadig belirlenmistir (Sekil 6.18 ve 6.72). Bununla birlikte destek elektrolitin ilave
edilmesi ile enerji tikketimi biraz diigmiistiir. Simond ve Comninellis (1997) tarafindan
da belirtildigi gibi katot bolmesinde kati polimer elektrolitin kullanildigi elektroliz
sisteminde sodyum siilfat kullanmaksizin yiiksek miktarda organik madde giderimi
gercgeklestirilebilmektedir.

Organik madde igeren c¢ozeltinin destek elektrolit ile elektrokimyasal aritimi
sirasinda pH degerleri zamanla diigmiistiir. Holze ve ark. (1994) tarafindan yapilan
calismada da sodyum siilfat ilavesi ile sistemin pH’1nin diistiigii bildirilmektedir.

Her iki organik madde i¢in hidrojen gazinin akig hizinin 8 mL dk! ile sodyum
siillfatin ilave edilmedigi durumda elde edilen akis hizi ile ayn1 oldugu belirlenmistir
(Sekil 6.39 ve 6.94). Enerji tilketim degerlerinin daha diisiik, akim verimlerinin ise

pratikte % 100 oldugu belirlenmistir.

6.5.5. Sicakhigin etkisi

Organik madde iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal aritiminda ¢ozelti sicakliginin
etkisinin incelendigi calismalarda, 5°C, 50°C ve laboratuvar sicakliginda (20°C)
calistlmistir. Laboratuvar sicakliginda ve 50°C’de yapilan ¢alismalarda KOI giderimi
sirastyla % 97 ve % 98,5°C gibi ¢ok diisiik sicaklikta ise % 93 olmustur (Sekil 6.20 ve
6.74). Bununla birlikte yiiksek sicakliklarda daha diisiikk enerji tiiketim degerleri
gozlenmistir. Nagaia ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismadan da benzer sonuclar
elde edilmistir. Sicakliin artmasinin ¢ozeltide uygulanan gerilim degerinin diismesine

neden oldugu belirtilmistir (Nagaia ve ark. 2005).
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Uygulanan ii¢ sicaklik degerinde de hidrojen gazi akis hizinin 8 mL dk! ile
ayni oldugu belirlenmigtir. Enerji tiiketim degerlerinin birbirine yakin, akim
verimlerinin ise pratikte % 100 oldugu belirlenmistir (Sekil 6.42 ve 6.43, 6.97 ve 6.98).

Deneysel ¢aligma sonuglarina gore 50°C gibi yiiksek sicaklikta ve laboratuvar
sicakliginda elde edilen KOI giderimlerinin birbirine yakin olmasi, ¢ozelti sicakligini
artirmak icin de enerji gereksinmesi, ¢Ozeltinin laboratuvar sicakliginda

elektrokimyasal aritiminin daha uygun oldugunu gostermektedir.
6.5.6. Elektrot malzemesinin etkisi

Simond ve Comninellis (1997), oksijen iiretimini en aza indirmek i¢in yiiksek
oksijen asir1 gerilimine sahip anot ve yiiksek hidrojen iiretimine sahip bir katodun
kullanilmasinin gerektigini belirtmistir. Holze ve ark. (1994) bu amag¢ icin kafes tipi
titanyum elektrodun kullaniminin uygun oldugunu belirtmistir. Bu calismada da anot
olarak iridyum oksit kapl titanyum ve katot olarak platin katalizorlii karbon kumas
kullanilmistir (Holze ve ark. 1994).

[ridyum oksit kapl titanyum elektrodun kullamldig1 calisma sirasinda yiiksek
oranda organik madde giderimi ve hidrojen gazi iiretimi gerceklestirilmistir. Okzalik
asit iceren ¢ozelti icin 6 saatlik deneysel calisma sonunda % 97 KOI giderimine
ulasilmis ve 0,435 kWsaat g’l’hk enerji tiiketimi hesaplanmistir (Sekil 6.21). Es anh
iretilen hidrojen gazi1 akis hizi, pratikte % 100 akim verimi ile 8§ mL dk™' olarak
belirlenmistir (6.45 ve 6.47). 1 m® H, gaz1 tretimi i¢in 7,333 kWsaat m’liik enerji
titketimi hesaplanmustir.

Aymi elektrot malzemesi kullanilarak formik asit iceren ¢ozelti icin 2,5 saatlik
deneysel calisma sonunda % 95 KOI giderimine ulasilmis ve 0,274 kWsaat g'l’hk
enerji tilketimi hesaplanmistir (Sekil 6.75). Es anli iiretilen hidrojen gazi akig hizi,
pratikte % 100 akim verimi ile 8 mL’dk olarak belirlenmistir (6.100). 1 m’ hidrojen
gaz1 iiretimi i¢in 10,833 kWsaat m™’liik enerji tiiketilmistir.

Anot olarak platinin kullanmildig1 calismada okzalik asit iceren ¢Ozeltinin 6
saatlik elektrokimyasal aritimi sonucunda % 73 KOI giderimine ulagilmistir. Buna

karsilik 0,620 kWsaat g'1 enerji tiiketimleri hesaplanmistir (Sekil 6.21).
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Formik asit iceren ¢ozeltinin platin elektrot ile 2,5 saatlik elektrokimyasal
aritimi1 sonucunda KOI giderimi, % 65 olarak belirlenmistir (Sekil 6.75). Buna karsilik
enerji tilkketim, 0,30 kWsaat g'1 olarak hesaplanmistir.

Anot olarak platin katalizorlii karbon kumasin kullanildig calismada ise yiiksek
akim yogunluklarinda karbon kumas elektrodun parcalanmasindan dolayr her iki
¢ozelti i¢in 25 mA cm ik diisiik akim yogunlugunda caligilmstir.

Okzalik asit igeren cozeltinin platin katalizorli karbon kumas ile 6 saatlik
elektrokimyasal aritimi sonucunda % 27 ile ¢ok diisiik KOI giderimine ulasilmistir
(Sekil 6.22). Buna karsilik 1,209 kWsaat g'1 enerji tilketimleri hesaplanmistir.

Formik asit iceren c¢ozeltinin platin katalizorlii karbon kumas ile 2,5 saatlik
elektrokimyasal arittimi sonucunda KOI giderimi % 24, enerji tiiketimi olarak
belirlenmistir (Sekil 6.76). Buna karsilik enerji tiiketimleri, sirasiyla 0,59 kWsaat g'1
olarak hesaplanmistir.

Okzalik asit iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal artimi sirasinda iiretilen H, gazi
akis hizi, iridyum oksit kapl titanyum elektrot ve platin elektrot i¢in 8 mL dk' olarak
belirlenmistir (Sekil 6.45). 1 m’ Hidrojen gazi iiretimi agisindan iridyum oksit kapl
titanyum elektrot i¢in 7,833 kWsaat m?, platin i¢in 7,333 kWsaat mtiir.

Formik asit igeren ¢ozeltinin elektrokimyasal artimi sirasinda iiretilen hidrojen
gaz1 akis hizi, iridyum oksit kaph titanyum elektrot ve platin elektrot i¢in 8 mL dk!
olarak gozlenmistir (Sekil 6.100). 1 m’ hidrojen gazi iiretimi, iridyum oksit kapl
titanyum elektrot i¢in 8,75 kWsaat m?, platin i¢in 9,333 kWsaat m> hesaplanmustir.

Platin katalizorlii karbon kumas kullanildiginda, her iki organik madde icin
hidrojen gaz1 akis hizi, 3 mL dk™ ile sabit kalmistir (Sekil 6.48 ve 6.103). Okzalik asit
iceren ¢ozelti icin enerji titketimi, 15,11 kWsaat m™, formik asit iceren ¢ozelti icin
13,54 kWsaat m™ ile cok yiiksek oldugu gozlenmistir.

Her iki organik madde igin anot olarak iridyum oksit kaph titanyum elektrot
kullanildiginda yiiksek KOI giderim degerlerine ve diisiik enerji tiiketimlerine
ulasilmistir. Hidrojen gazi iiretimi agisindan anot olarak ozellikle platin katalizorlii
karbon kullanildiginda enerji tiiketimlerinin yiiksek, giderim verimlerinin ¢ok diisiik

oldugu gozlenmistir.
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6.5.7. Organik madde tiiriiniin etkisi

Okzalik asitin giderim hizinin formik asitin giderim hizina gére daha diisiik
oldugu belirlenmistir (Sekil 6.112).

pH’1n, destek elektrolitin, sicakligin ve elektrot malzemesinin organik
maddenin KOI giderimine etkisinin incelendigi calismalara gore; her iki organik
maddenin KOI giderim degerleri birbirine yakin ¢ctkmstir.

Hidrojen gazi akis hizi hemen hemen sabit kalmis ve akim verimi, % 100
olarak belirlenmistir. 1 m® Hidrojen gazi iiretimi icin formik asit iceren c¢dzeltinin

elektrokimyasal aritim1 sirasinda daha fazla enerji tiikketilmistir.

6.5.8. Membran malzemesinin etkisi

Deneysel calismalar sirasinda membran malzemesinin etkisinin belirlenmesi
amaci ile Nafyon 111 ve Nafyon 117 kullanilmistir. Nafyon 111 membranin ¢ok ince
bir yapiya sahip olmasindan dolayr 25 mA cm? ve 37,5 mA cm”lik akim
yogunluklarinda ¢alisgtimistir. Her iki membran ile KOI giderimi acisindan birbirine
yakin degerler elde edilmistir (Sekil 6.24 ve 6.79). Hidrojen gazi akisg hizlan ¢cok fazla
degismemis, enerji tilkketim degerleri birbirine yakin ¢ikmistir (Sekil 6.50, 6.51 ve Sekil
6.105, 6.106).

6.5.9. KOI giderim hiz1, TOK , HPLC ve iyon kromatografi analizleri

Her iki organik maddenin KOI giderim hizinm, birinci dereceden tepkime

hizina uygun oldugu goriillmiis ve k, hiz sabiti asagidaki denklemlere gore

hesaplanmgtir.
_dc_ kC (6.15)
dt
InC=InC,—kt (6.16)

Calisma siiresi, t'ye kars1 InC grafiginde cizilen dogrunun egimi, KOI giderim hiz

sabiti (k) olacaktir. Yukaridaki esitligin kullanilmasi ile okzalik asit igeren ¢ozelti i¢in k
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degeri, 0,578 saat”" ve formik asit iceren ¢ozelti igin 1,104 saat™" olarak hesaplanmigtir
(Sekil 6.113).

Laboratuvarda ayr1 ayr1 hazirlanan okzalik asit ve formik asit iceren model
cozeltilerin 7 saatlik elektrokimyasal aritim sonucunda sirasiyla % 98 ve % 83 KOI
giderim degerleri elde edilmistir (Sekil 6.28 ve 6.83). Buna karsilik enerji tiikketimleri,
sirastyla 0,547 kWsaat g'1 ve 0,610 kWsaat g’1 olarak belirlenmistir. Hidrojen gazi
iiretimi agisindan % 100 akim verimine, yaklasik 8 kWsaat m™liik enerji tiiketimi ile
ulasiimistir (Sekil 6.55 ve 6.110). Sentez Kalite Kontrol Laboratuvari’nda (Istanbul)
22.03.2006 tarihinde gerceklestirilen hidrojen gazi saflik analizi sonucunda iiretilen
hidrojen gazinin % 99,999 safliga sahip oldugu belirlenmistir. Analiz sonucu EK 2’de
verilmistir.

Ayrica her iki organik madde icin TOK analizleri gerceklestirilmis, Cizelge
6.23 ve Sekil 6.114‘de gosterilmistir. Sulu organik ¢ozeltilerin elektrokimyasal aritimi
sonucunda ara irlin analizi de gergeklestirilmistir. Okzalik asit iceren ¢ozelti igin
HPLC analiz sonuglar1 ve formik asit iceren ¢ozelti i¢in iyon kromatografisi analiz
sonuclar1 EK 3’de verilmistir. Her iki organik maddenin ara iiriin olusturmaksizin CO,

ve H,O’ya yiikseltgendigi gézlenmistir.
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Cizelge 6.1. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akis hizi: 12 mL dk™)

%hm - - Sicakli ; R Enerji H, Gaz Fnerji .
yogunlug | Zaman | Gerilim pH K KOI_1 Giderim Aklm Tiiketimi Akis Hizi Aklm Tuketlml_3
u (I_rzlA (saat) V) ©C) (mgL™) (%) Verimi (%) (kWsaat g"l) (mL dk'l) Verimi (%) (kWsaat m

cm”) Hy)
0 0 1,65 20 500
1 2,7 1,73 20,5 421 16 6,62 0,137 3,2 98 5,625
2 2,8 1,75 21 346 31 3,14 0,145 3,2 98 5,833
3 29 1,84 21,5 289 42 1,59 0,165 3,2 98 6,042
25 4 3 1,93 21,8 224 55 1,36 0,174 32 98 6,250
5 3,2 2,05 22 183 63 0,69 0,202 3,2 98 6,667
6 3,3 2,1 22,5 140 72 0,60 0,220 32 98 6,875
0 0 1,65 22 500
1 3 1,81 24 385 23 6,42 0,157 5 100 6,000
2 3,1 1,92 24,5 291 42 2,62 0,178 5 100 6,200
3 3,2 2 25 221 56 1,30 0,206 5 100 6,400
37,5 4 3,5 2,17 25,5 170 66 0,71 0,255 5 100 7,000
5 3,7 2,35 25,6 133 73 0,41 0,302 5 100 7,400
6 3,8 2,48 25,8 105 79 0,26 0,346 5 100 7,600
0 0 1,65 22 500
1 32 1,83 24 354 29 6,11 0,175 8 100 5,333
2 34 1,93 24,5 252 50 2,14 0,219 8 100 5,667
50 3 3,6 1,98 25 187 63 0,91 0,276 8 100 6,000
4 3,7 2,14 25,1 132 74 0,58 0,322 8 100 6,167
5 4 2,32 25,5 103 79 0,24 0,403 8 100 6,667
6 4,1 24 25,8 78 84 0,17 0,466 8 100 6,833




65

Cizelge 6.2. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akis hizi: 80 mL dk™)

f“klmv Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI Giderim Akim {Enerij ' H, Gazi Akim F,IICI‘.] '
yogunlugu pH 0 -1 - Tiketimi Akis Hizi . Tiketimi
(mA cm?) | (8220 V) (O mgLD ) o) | Vermi (%) | i weaai g™y | mLdky | V™) | wsaat m® Hy)
0 0 1,65 20,5 500
1 2,7 1,74 21 386 23 9,55 0,095 3,2 98 5,625
2 2,8 1,93 21,2 302 40 3,52 0,113 3,2 98 5,833
3 2.9 2,07 21,3 238 52 1,79 0,133 3,2 98 6,042
25 4 3,2 2,31 21,5 180 64 1,21 0,160 3,2 98 6,667
5 3,6 2,48 22 136 73 0,74 0,198 32 98 7,500
6 3,7 2,68 22,5 111 78 0,35 0,228 3,2 98 7,708
0 0 1,65 22 500
1 3,2 1,65 22,5 358 28 7,93 0,135 5 100 6,400
2 34 1,93 23 257 49 2,82 0,168 5 100 6,800
3 3,7 2,08 23,1 187 63 1,30 0,213 5 100 7,400
37,5 4 3,8 2,32 23,3 135 73 0,73 0,250 5 100 7,600
5 39 2,46 23,5 91 82 0,49 0,286 5 100 7,800
6 4 2,51 23,8 67 87 0,22 0,333 5 100 8,000
0 0 1,65 24,5 500
1 33 1,65 27 333 33 6,99 0,158 8 100 5,500
2 3,5 1,86 28 231 54 2,14 0,208 8 100 5,833
50 3 3,6 1,97 28,5 158 68 1,02 0,253 8 100 6,000
4 3,8 2,13 28,7 107 79 0,53 0,309 8 100 6,333
5 4,1 2,25 28,8 65 87 0,35 0,377 8 100 6,833
6 4,2 2,52 29 37 93 0,20 0,435 8 100 7,000
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Cizelge 6.3. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akis hizi: 150 mL dk™)

yogﬁﬁgu Zaman | Gerilim pH SlC:’:lkllk KOi_1 Giderim Ak1m Enerji Tiikeﬁmi H, Akis I}lZl Ak1m Tglilstrijr;i
(mA cm‘z) (saat) V) (®)] (mgL™) (%) Verimi (%) (kWsaat g) (mL dk™) Verimi (%) (KWsaat m )

0 0 1,65 20,5 500
1 3,1 1,87 21,5 359 28 11,81 0,088 32 98 6,458
2 3,1 2,07 23 260 48 4,15 0,103 3,2 98 6,458
3 32 2,13 23 188 62 2,01 0,123 3,2 98 6,667

25 4 34 2,38 23 142 72 0,96 0,152 3,2 98 7,083
5 3,6 2,42 23,5 105 79 0,62 0,182 3,2 98 7,500
6 4 2,52 23,5 74 85 0,43 0,225 32 98 8,333
0 0 1,65 22,5 500
1 3,4 1,87 26 332 34 9,38 0,121 5 100 6,800
2 3,6 1,96 26 227 55 2,93 0,158 5 100 7,200
3 3,8 2,02 26 159 68 1,27 0,201 5 100 7,600

37,5 4 4 2,24 26 111 78 0,67 0,247 5 100 8,000
5 4,2 2,42 26 65 87 0,51 0,290 5 100 8,400
6 4,3 2,53 26 38 92 0,25 0,335 5 100 8,600
0 0 1,65 18,5 500
1 3,7 1,97 21 309 38 8,00 0,155 8 100 6,167
2 3,8 2,03 22 205 59 2,18 0,206 8 100 6,333

50 3 4 2,19 23 137 73 0,95 0,264 8 100 6,667
4 4,2 2,34 23,5 85 83 0,54 0,324 8 100 7,000
5 4,3 2,36 24 43 91 0,35 0,376 8 100 7,167
6 4.4 2,48 24 15 97 0,20 0,435 8 100 7,333
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Cizelge 6.4. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli baslangic pH degerlerinde elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglar1 (Akim yogunlugu: 50

mA cm?, akis hizi: 150 mL dk'l)

Zaman | Gerilim Sicaklik | KOIf Giderim Akim Enerji Tiiketimi H, Gan Akim Fner.p .
pH (saat) V) pH €0 |mgLh| (%) Verimi (%) (Wsaat gy | AR HzE G (%) Tiiketimi
(mL dk™) (kWsaat m™~ H,)
0 0 165 | 185 500
1 3,7 1,97 21 309 38 8,00 0,155 8 100 6,167
2 3,8 2,03 2 205 59 2,18 0,206 8 100 6,333
1,65 3 4 2,19 23 137 73 0,95 0,264 8 100 6,667
4 42 234 | 235 85 83 0,54 0,324 8 100 7,000
5 42 2,36 24 43 91 0,35 0,368 8 100 7,000
6 44 2,48 24 15 97 0,20 0,435 8 100 7,333
0 0 2,5 22 500
1 3,5 2.5 23,5 289 42 8,84 0,133 8 98 5,833
2 4 2,23 24 191 62 2,05 0,207 8 98 6,667
3 42 232 | 245 128 74 0,88 0,271 8 98 7,000
2,5 4 44 2,53 25 75 85 0,55 0,331 8 98 7,333
5 45 278 | 255 39 92 0,30 0,390 8 98 7,500
6 48 3,02 27 12 98 0,19 0,472 8 98 8,000
0 0 4 22,5 500
1 3,6 1,9 25 242 52 10,80 0,112 8 100 6,000
4 2 3,9 204 | 255 131 74 2,32 0,169 8 100 6,500
3 42 249 | 265 62 88 0,96 0,230 8 100 7,000
4 45 275 27 44 91 0,19 0316 8 100 7,500
5 4.8 3,1 27,5 31 94 0,11 0,409 8 100 8,000
6 5 34 28 10 98 0,15 0,490 8 100 8,333
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Cizelge 6.5. Okzalik asi i¢eren ¢ozeltinin farkli destek elektrolit derisimlerinde elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglar1 (Akim yogunlugu:

50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™)

Destek Zaman | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Akim Fner.J ' H, Gazi Akim Fner.p .
Elektrolit, N | (saat) % pH ©O) | meLYy| (%) | Verimi (%) | ,Loketimi | AkisHizod g S Tiiketimi
? (kWsaat g™) (mL dk™) (kWsaat m™~ H,)
0 0 1,65 18,5 500
1 3,7 1,97 21 309 38 8,00 0,155 8 100 6,167
2 3,8 2,03 22 205 59 2,18 0,206 8 100 6,333
Na,SO,’siiz 3 4 2,19 23 137 73 0,95 0,264 8 100 6,667
4 4,2 2,34 23,5 85 33 0,54 0,324 8 100 7,000
5 4,2 2,36 24 43 91 0,35 0,368 8 100 7,000
6 4.4 2,48 24 15 97 0,20 0,435 8 100 7,333
0 0 1,65 22,0 500
1 3,1 1,36 23,5 315 37 7,75 0,134 8 100 5,167
0,2 2 3,1 1,3 24,0 232 54 1,74 0,185 8 100 5,167
3 3,1 1,26 24.5 168 66 0,89 0,224 8 100 5,167
4 3,1 1,16 25,0 113 77 0,58 0,256 8 100 5,167
5 3,1 1,23 25,5 85 83 0,23 0,299 8 100 5,167
6 3,1 1,25 27,0 41 92 0,31 0,324 8 100 5,167
0 0 1,65 22,0 500
1 29 1,42 23,5 329 34 7,16 0,136 8 100 4,833
2 3 1,29 24,0 264 47 1,36 0,203 8 100 5,000
0,4 3 3 0,96 24,5 203 59 0,85 0,242 8 100 5,000
4 3 0,9 24.5 150 70 0,55 0,274 8 100 5,000
5 3 0,92 25,0 118 76 0,27 0,314 8 100 5,000
6 3 1,02 25,0 81 84 0,26 0,344 8 100 5,000




Cizelge 6.6. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkl ¢ozelti sicakliklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akim yogunlugu: 50 mA
cm?, akis hizi: 150 mL dk™)

€9

Sicaklik | Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI | Giderim|  Akim Enerji H, Gaz Akim Enerji
©C) (aay | (v) | PH 0y |meL")| (%) | Verimi(%) | Luketimi | AkisHizi(mL | g 400 Tiiketimi
(kWsaat g) dk™) (kWsaat m™ H,)
0 0 1,65 | 185 500
1 37 | 1,97 21 309 38 8,00 0,155 8 100 6,167
2 38 | 2,03 2 205 59 2,18 0,206 8 100 6,333
Lab.
sicaklip 3 4 2,19 23 137 73 0,95 0,264 8 100 6,667
4 42 | 234 | 235 85 83 0,54 0,324 8 100 7,000
5 42 | 236 24 43 91 0,35 0,368 8 100 7,000
6 44 | 248 24 15 97 0,20 0,435 8 100 7,333
0 0 1,65 2 500
1 3.6 1.9 23,5 332 34 7,04 0,171 8 100 6,000
2 38 | 2,09 24 25 55 2,24 0,221 8 100 6,333
5 3 4 236 | 245 156 69 0,96 0,279 8 100 6,667
4 42 | 244 | 245 107 79 051 0,342 8 100 7,000
5 43 | 264 25 64 87 0,36 0,394 8 100 7,167
6 44 | 2.8 25 35 93 0,20 0,454 8 100 7,333
0 0 1,65 2 500
1 33 | 1,57 | 235 226 55 11,47 0,096 8 100 5,500
2 3.6 | 2,06 24 104 79 2,55 0,145 8 100 6,000
50 3 38 | 211 | 245 54 89 0,70 0,204 8 100 6,333
4 39 | 2,58 25 28 94 027 0,264 8 100 6,500
5 39 | 297 | 255 20 96 0,07 0,325 8 100 6,500
6 39 | 3.12 27 8 08 0,08 0,380 8 100 6,500
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Cizelge 6.7. Okzalik asit ¢ozeltisinin fridyum Oksit/ Titanyum ve platin elektrotlarla elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglart (Akim

yogunlugu: 50 mA em?, akis hize: 150 mL dk™)

Elektrot Zaman Gerilim H Sicaklik KOi Giderim Akim T%I(letr.]l . C kH2H Akim T%I(letr.]l .
Malzemesi |  (saat) % P ©C) | (mgLy | (%) | Verimi (%) | , oot A SRS HIZU o rimi (%) tketimt
& (kWsaat g") | (mL dk™) (kWsaat m™ H,)
0 0 1,86 18,5 500
1 3,7 1,97 21 309 38 8,00 0,155 8 100 6,167
idvam 2 3.8 2,03 2 205 59 2,18 0,206 8 100 6,333
Okysit/ 3 4 2,19 23 137 73 0,95 0,264 8 100 6,667
Titanyum 4 42 2,34 23,5 85 83 0,54 0,324 8 100 7,000
5 42 2,36 24 43 91 0,35 0,368 8 100 7,000
6 4.4 2,48 24 15 97 0,20 0,435 8 100 7,333
0 0 1,71 20,5 500
1 4,1 1,68 23,0 410 18 3,77 0,364 8 100 6,833
atin 2 43 1,88 23,5 318 36 1,93 0,378 8 100 7,167
P 3 43 1,97 24,0 264 47 0,75 0,437 8 100 7,167
4 4.4 2,02 24,5 209 58 0,58 0,484 8 100 7,333
5 47 2,1 25,0 159 68 0,42 0,551 8 100 7,833
6 4,7 2,18 25,5 136 73 0,16 0,620 8 100 7,833
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Cizelge 6.8. Okzalik asit ¢ozeltinin Platin/karbon elektrotla elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglart (Akim yogunlugu: 25 mA cm?, akis
hizi: 150 mL dk™)

Elektrot Zaman | Gerilim H Sicaklik KOI Giderim Akim T?}I{letrp . :Iki GI:aIZI Akim T%I(le:.]l .
Malzemesi | (saat) % P °C) (mgL™) (%) | Verimi (%) uretimi, $PUEL | Verimi (%) tketumt
& (kWsaat g") | (mL dk™) (kWsaat m™ H,)
0 0 1,65 21,0 500

1 6,7 1,7 21,5 453 9 3,94 0,570 3 98 14,889

2 6,7 1,75 22,5 424 15 1,21 0,705 3 98 14,889

Platin/karbon 3 6,7 1,75 23,0 412 18 0,34 0,914 3 98 14,889

4 6,8 1,8 23,5 400 20 0,25 1,088 3 98 15,111

5 6,8 1,8 23,6 388 22 0,20 1,214 3 98 15,111

6 6,8 1,8 23,8 365 27 0,32 1,209 3 98 15,111

Cizelge 6.9. Okzalik asit igeren ¢ozeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig1 deney sonuglari (Akim yogunlugu: 37,5

mA cm?, akis hizi: 150 mL dk‘l)

Enerji
Tiiketimi
(kWsaat m™ H,)

Membran | Zaman | Gerilim H Sicaklik | KOI Giderim Akim Enerji Tiiketimi | H, Akis Hizi Akim
Malzemesi | (saat) V) P (°C) | (mgL™) (%) Verimi (%) (kWsaat g) (mL dk™") | Verimi (%)

0 0 1,65 | 20,5 500

1 3,1 1,87 | 21,5 359 28 11,81 0,088 3,2 98 6,458

2 3,1 2,07 23 260 48 4,15 0,103 32 98 6,458

3 3,2 2,13 23 188 62 2,01 0,123 3,2 98 6,667
Nafyon 117 4 34 2,38 23 142 72 0,96 0,152 32 98 7,083

5 3,6 242 | 235 105 79 0,62 0,182 3,2 98 7,500

6 4 2,52 | 235 74 85 0,43 0,225 3,2 98 8,333




99

Cizelge 6.9. (Devam) Okzalik asit iceren ¢ozeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akim

yogunlugu: 25 mA em?, akis hizi: 150 mL dk™)

Membran Zaman | Gerilim H Sicaklik KOi Giderim Akim Enerji Tiiketimi | H, Akis Hiz1 Akim TElr: etr.J '
Malzemesi | (saat) v) |P €C) | mgLY| (%) Verimi (%) | (kWsaatg") (mLdk") | Verimi (%) (kws‘;af;l‘g‘H ,
2

0 0 1,65 | 225 500

1 34 | 187] 26 332 34 9,38 0,121 5 100 6,300

2 36 |19 ] 26 227 55 2,93 0,158 5 100 7,200

3 38 |202] 26 159 68 1,27 0,201 5 100 7,600
Nafyon 111 4 4 |224] 26 111 78 0,67 0,247 5 100 8,000

5 42 |242] 26 65 87 0,51 0,290 5 100 8,400

6 43 [253] 26 38 92 0,25 0,335 5 100 8,600

Cizelge 6.10. Okzalik asit iceren ¢6zeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig1 deney sonuglari (Akim yogunlugu: 25

mA cm?, akis hizi: 150 mL dk'l)

Mer?t{.ran Zaman | Gerilim pH SlC(Z)lkllk KOi_1 Giderim Ak1m Enerji Tﬁkeﬁmj H, Akis 1_1121 Ak1m Tglr;:t?;i
Tiirii (saat) V) e} (mgL™) (%) Verimi (%) (kWsaat g) (mL dk™) Verimi (%) (KWsaat N H,)
0 0 1,65 20,5 500
1 3.4 1,87 21,5 350 30 12,56 0,091 3,2 98 7,083
2 3,5 2,07 23 255 49 3,98 0,114 3,2 98 7,292
Nafyon 111 3 3,6 2,13 23 180 64 2,09 0,135 3,2 98 7,500
4 3,7 2,38 23 136 73 0,92 0,163 3,2 98 7,708
5 3,8 2,42 23,5 98 80 0,64 0,189 3,2 98 7,917
6 3,9 2,52 23,5 71 86 0,38 0,218 3,2 98 8,125
6 3,9 2,52 23,5 71 86 0,38 0,218 3,2 98 8,125
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Cizelge 6.10. (Devam) Okzalik asit igeren ¢ozeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildif1 deney sonuglar: (Akim

yogunlugu: 37,5 mA cm’, akis hizi: 150 mL dk'l)

Membran Zaman | Gerilim pH Sicaklik KOi Giderim Akim Enerji Tiiketimi | H, Akis Hizi Akim Tglilgtrijr;i
: 0 -1 s -1 -1 ..
Malzemesi (saat) V) ({(®) (mgL™) (%) Verimi (%) (kWsaat g) (mL dk™) Verimi (%) (KWsaat m )
0 0 1,65 19,5 500 0
1 3,1 1,95 20 359 28 11,81 0,088 3,2 98 6,458
2 3,1 2,1 22 260 48 4,15 0,103 3,2 98 6,458
Nafyon 117 3 3,2 2,18 23 188 62 2,01 0,123 3,2 98 6,667
4 34 2,45 23,5 142 72 0,96 0,152 3,2 98 7,083
5 3,6 2,53 24 105 79 0,62 0,182 3,2 98 7,500
6 4 2,6 24 74 85 0,43 0,225 3,2 98 8,333

izelge 6.11. Okzalik asit iceren model ¢ozeltinin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglar: (Akim yogunlugu: 50 mA cm’, akis hizi: 150
g ¢ ¢ y yu g yapildig y ¢ yog g

mL dk™)
Zaman .- ; S Enerji H, Gaz1 Fner.ji .
(saat) | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Akim o Akim Tiiketimi
R% pH ©C) | meLY| (%) | Verimi(%) |  ruketimi o AkigHizoog oo | cwsaat m?
(kWsaat g) (mL dk™) )
0 0 1,48 21 500
1 4,7 1,65 23,9 335 33 6,91 0,228 8 100 7,833
2 4,7 1,67 24 254 49 1,70 0,306 8 100 7,833
3 4,7 1,77 24,2 199 60 0,77 0,375 8 100 7,833
4 4,8 1,8 24,2 163 67 0,38 0,456 8 100 8,000
5 4.8 1,9 24,3 118 76 0,38 0,503 8 100 8,000
6 4.8 1,95 24,3 68 86 0,35 0,533 8 100 8,000
7 4.8 2,39 24,3 9 98 0,35 0,547 8 100 8,000
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Sekil 6.3. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi,
enerji titkketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 12 mL dk™) a: 25 mA cm” b:

37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm’

68
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Sekil 6.4. Okzalik asit iceren cozeltinin KOI derisimi, enerji tiketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 12 mL dk™)
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Sekil 6.5. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi,
enerji tiketimi ve akim veriminin akim yogunluguna bagl olarak zamanla degisimi (Akis

hizi: 80 mL dk'l) a: 25 mA cm” b: 37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.6. Okzalik asit iceren cozeltinin KOI giderimi, enerji tikketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 80 mL dk™)
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Sekil 6.7. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi,
enerji tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizti: 150 mL dk") a: 25 mA cm? b:

37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.8. Okzalik asit iceren cozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.9. Uygulanan farkl akis hizlar1 igin Okzalik asit igeren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tikketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?) a: 12 mL dk' b: 80 mL

dk'; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.10. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin akis hizina
bagli olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?)
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Sekil 6.11. Uygulanan farkli akis hizlari icin Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm?) a: 12 mL dk' b: 80

mL dk’; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.12. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akis hizina

bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm™)
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Sekil 6.13. Uygulanan farkli akis hizlari icin Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?) a: 12 mL dk™' b: 80 mL
dk; ¢: 150 mL dk!
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Sekil 6.14. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Titketimi ve Akim Veriminin akis hizina
bagl olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?)
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Sekil 6.15. Farkli pH degerleri icin Okzalik asit iceren ¢cozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi ve akim
veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu : 50 mA em”?, akis hizi: 150 mL dk™) a: pH

1,65 (orjinal) ; b: pH 2,5; c: pH 4
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Sekil 6.16. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin pH’a bagl
olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.17. Farkli destek elektrolit derisimleri icin okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji
titketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150

mL dk‘l) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2N Na,SOy; ¢: 0,4N Na,SO,
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Sekil 6.18. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derigsimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin destek
elektrolit derisimine bagli olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis

hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.19. Farkli sicaklik degerleri icin okzalik asit igeren ¢ozeltinin KOI giderimi, Enerji Tiiketimi ve
Akim Veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm, akis huzi: 150 mL dk™)
a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; ¢: 50°C
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Sekil 6.20. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin sicakliga

bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.21. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas: ile okzalik asit iceren
cozeltinin KOI giderimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin zamanla degisimi (akim

yogunlugu: 50 mA cm’, akis hizi: 150 mL dk ') a: fridyum Oksit/Titanyum b: Platin

100 1,5 &
< 80 1 5
SIS 2
. E 1 1,0 &
E =t 60 T c—
£z g
B E 40 | 2
é 0,5 E
[}
=}
0 — s = 00 =

o 1 2 3 4 5 6 17

Zaman, saat
—— Giderim —s— Akim Verimi —&— Enerji Tiiketimi

Sekil 6.22. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmas: ile okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi,
Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin zamanla degisimi (akim yogunlugu: 25 mA cm”, akis

hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.23. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas: ile okzalik asit iceren
¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA em?, akig huizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.24. Farkli membran malzemeleri ile Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA em?, akis huzi: 150 mL dk™') a:

Nafyon 111 b: Nafyon 117
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Sekil 6.25. Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Titketimi ve Akim Veriminin membran
malzemesine bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?, akig hizi: 150

mL dk™)

89



100 0.5
a
o0
80 o4 =
& 3
SIS %
g E 601 1 03 2
£ 2
= g
G E 40 102 2
é He=)
F
20 1 to1 &
(]
(=}
-\l\;_ H
0 ‘ ‘ — = 0,0
o 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, saat
| —— Giderim —8— Akim Verimi —— Enerji Tiiketimi
100 0.5
b &n
80 | 104 3
s S 2
£ E 60 fos 2
£ g .
< > R
B E 401 102 3
2
F
20 A 101 &
[
-\.\~¥ [5
O T T - E = 0,0

0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, saat

|—e— Giderim —=— Akim Verimi —— Enerji Tiiketini

Sekil 6.26. Farkli membran malzemeleri ile Okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tilkketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA em’?, akis hizi: 150 mL dk™)
a: Nafyon 111 b: Nafyon 117
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Sekil 6.27. Okzalik asit igeren ¢ozeltinin KOI derisimi, Enerji Tiiketimi ve Akim Veriminin membran
malzemesine bagl olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA em”?, akis hizi: 150

mL dk™)
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Sekil 6.28. Okzalik asit iceren model ¢ozeltinin KOI derisiminin ve pH’inin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.29. Okzalik asit igeren model ¢ozeltinin akim verimi ve enerji tiiketiminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA em’, akis huzi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.30. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi akis hizinin ve okzalik asit
iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™) a: 25 mA cm’
2; b: 37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.31. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren
cozeltiden KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)
a: 25 mA cm'z; b: 37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.32. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi iretimi ve okzalik asit iceren
cozeltiden KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™) a:

25 mA cm?; b: 37,5 mA cm’”; ¢: 50 mA cm”
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Sekil 6.33. Uygulanan farkli akis hizlari igin hidrojen gazimin akis hizimin ve okzalik asit igeren
¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?) a: 12 mL dk!
b: 80 mL dk'; ¢: 150 mL dk’
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Sekil 6.34. Uygulanan farkli akis hizlar1 i¢in hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi i¢in enerji tilkketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mAm?) a: 12 mL

dk' b: 80 mL dk'; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.35. Uygulanan farkli akis hizlar1 i¢in hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mAm?) a: 12 mL dk

b: 80 mL dk™'; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.36. Farkli pH degerleri icin hidrojen gazi akis hizimin ve okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI
gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em’, akis hizi: 150 mL dk™') a: pH
1,65 (orjinal); b: pH 2,5; c: pH 4
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Sekil 6.37. Farkli pH degerleri igin hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozeltiden KOI giderimi
i¢in enerji tiikketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?; Akas hizi: 150 mL
dk'l) a: pH 1,65 (orjinal); b: pH 2,5; c: pH 4
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Sekil 6.38. Farkli pH degerleri igin hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozeltiden KOI giderimi
icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk

1) a: pH 1,65 (orjinal); b: pH 2,5; c: pH 4
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Sekil 6.39. Farkli destek elektrolit derigimleri icin hidrojen gazinin akis hizinin ve okzalik asit iceren
¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em’?, akis hizi: 150

mL dk‘l) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SOy; ¢: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.40. Farkli destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozeltiden
KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis

hizi: 150 mL dk‘l) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SOy; c: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.41. Farkli destek elektrolit derisimleri i¢in hidrojen gazi tiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozeltiden
KOI giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™, akig

hizi: 150 mL dk‘l) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SOy; c: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.42. Farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazinin akis hizinin ve okzalik asit igeren ¢ozeltinin
KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis izi: 150 mL dk™)
a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; ¢: 50°C
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Sekil 6.43. Farkli sicaklik degerleri icin hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi i¢in enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em’?, akis hizi: 150 mL dk’

'y a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; c: 50°C
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Sekil 6.44. Farkli sicaklik degerleri icin hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren ¢ozeltiden KOI

giderimi i¢in akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em’?, akis hizi: 150

mL dk™) a: Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; ¢: 50°C
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Sekil 6.45. Anot olarak fridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullamlmasi ile hidrojen gazi akis hizinin
ve okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA

cm’?, akis hizi: 150 mL dk'l) a: Iridyum oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.46. Anot olarak fridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas1 ile hidrojen gazi iiretimi ve
okzalik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA em?, akig hize: 150 mL dk™) a: Iridyum oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.47. Anot olarak fridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas1 ile hidrojen gazi iiretimi ve
okzalik asit iceren cozeltiden KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA cm, akis hizi: 150 mL dk™) a: iridyum oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.48. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmas: ile hidrojen gazinin akis hizinin ve KOI
Gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA em’?, akis huzi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.49. Anot olarak Platin/karbon’un kullanilmasi ile hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit igeren
¢ozelti igin enerji tiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA
cm?, akis hize: 150 mL dk™)
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Sekil 6.50. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizimin ve okzalik asit iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin
zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm”, akis huzi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.51. Nafyon 111 ile hidrojen gazi tiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozelti i¢in enerji tiikketimi ve

akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA em?, akig hizi: 150 mL dk™")
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Sekil 6.52. Nafyon 111 ile hidrojen gazi akig hizimin ve okzalik asit igeren ¢ozeltinin KOI gideriminin

zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm™, akis hizt: 150 mL dk™)
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Sekil 6.53. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 iiretimi ve okzalik asit igeren ¢ozelti icin enerji tiiketimi ve

akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.54. Okzalik asit iceren model ¢6zeltinin elektrokimyasal aritim sirasinda iiretilen hidrojen
gazinin akis hizinin ve KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?,

akis hizt: 150 mL dk™)
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Sekil 6.55. Hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren model c¢ozelti icin enerji tiikketiminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis huzi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.56. Hidrojen gazi iiretimi ve okzalik asit iceren model ¢ozelti i¢in akim veriminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis huzi: 150 mL dk™)
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Cizelge 6.12. Formik asit igeren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig deney sonuglari (Akis hizi: 12 mL dk™)

Enerji Enerji
yogAlﬁﬁgu Zaman | Gerilim pH Slc(a)lkhk KOi_1 Giderim \IZ ﬁ?ﬂ Tiiketijmi_ Aklls_lihm \I;; lﬁﬁl Tiiketijmi_2
(mA em) (saat) V) °C) |(mgL") (%) (%) (kWsl‘;lat g (mL dk') (%) (kwi?a;t m™

2
0,0 0,0 2,52 19,5 500 0
0,5 4,0 2,68 19,6 442 12 9,72 0,138 32 98 8,333
1,0 4,1 2,75 19,7 389 22 4,44 0,148 32 98 8,542
25 1,5 4,1 2,80 19,8 340 32 2,74 0,154 3,2 98 8,542
2,0 4,2 2,81 20,0 306 39 1,42 0,173 32 98 8,750
2,5 4,2 2,84 20,2 264 47 1,41 0,178 3,2 98 8,750
0,0 0,0 2,53 22,0 500
0,5 4.5 2,61 22,2 392 22 12,06 0,125 5 100 9,000
1,0 4,6 2,69 23,0 320 36 4,02 0,153 5 100 9,200
37,5 1,5 4,8 2,78 23,1 250 50 2,61 0,173 5 100 9,600
2,0 5,0 2,81 23,2 193 61 1,59 0,195 5 100 10,000
2,5 5,3 2,92 23,5 141 72 1,16 0,221 5 100 10,600
0,0 0,0 2,52 20,6 500
0,5 5,2 2,60 23,6 360 28 11,73 0,149 8 100 8,667
1,0 5,4 2,63 24,1 269 46 3,81 0,187 8 100 9,000
50 1,5 5,6 2,69 24.2 182 64 2,43 0,211 8 100 9,333
2,0 5,8 2,75 24.3 123 75 1,24 0,246 8 100 9,667
2,5 5,9 2,83 24.5 79 84 0,74 0,280 8 100 9,833
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Cizelge 6.13. Formik asit igeren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig deney sonuglari (Akis hizi: 80 mL dk™)

I_Aklm_ Zaman | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Ahm. Fner.J ' H, Ak%m. {Ener.J '
yogunlugu pH o B Verimi Tiiketimi | Akis Hiza Verimi Tiiketimi
(mA cm?) | (6330 W) (O | meglH ) (%) (%) |(kWsaatg")| mLdk") | (%) | (kWsaatm™ Hy)

0 0 2,52 20,5 500
0,5 3,8 2,75 21 410 18 15,08 0,0844 32 98 7,9167
1 3,9 2,88 21,5 332 34 6,53 0,0929 32 98 8,1250
25 1,5 4 2,91 22 260 48 4,02 0,1000 32 98 8,3333
2 4,1 3,01 22,5 200 60 2,51 0,1093 3,2 98 8,5417
2,5 4,2 3,03 23 148 70 1,74 0,1193 32 98 8,7500
0 0 2,53 20,7 500
0,5 4,4 2,73 22,9 362 28 15,41 0,0957 5 100 8,8000
1 4,5 2,9 23,4 283 43 4,41 0,1244 5 100 9,0000
37,5 1,5 4,6 2,98 23,7 210 58 2,72 0,1428 5 100 9,2000
2 4,8 3,05 23,3 147 71 1,76 0,1632 5 100 9,6000
2,5 5 3,08 23,5 95 81 1,16 0,1852 5 100 10,0000
0 0 2,52 21,3 500
0,5 5,4 2,72 24,2 329 34 14,32 0,1263 8 100 9,0000
1 5,5 2,85 24,5 226 55 4,31 0,1606 8 100 9,1667
50 1,5 5,7 2,92 25,1 157 69 1,93 0,1994 8 100 9,5000
2 6 3,01 25,1 102 80 1,15 0,2412 8 100 10,0000
2,5 6,3 3,03 25,3 52 90 0,84 0,2813 8 100 10,5000
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Cizelge 6.14. Formik asit igeren ¢ozeltinin farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akis hizi: 150 mL dk™)

‘VAklm_ Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI | Giderim Ak¥m. Fner.J ' H, Ak¥m. ?ner.J '
yogunlugu pH o -1 Verimi Tiiketimi | Akis Hiz1 | Verimi Tiiketimi
(mA cm?) | (230 ™) Q) | mgly) (%) (%) | (&kWsaatg)| mLdk") | (%) | (kWsaatm™H,)

0 0 2,53 19,5 500
0,5 39 2,87 20,5 370 26 21,78 0,0600 32 98 8,1250
1 4 3,22 21,5 295 41 6,28 0,0780 32 98 8,3333
25 1,5 4,1 3,63 22,5 220 56 4,19 0,0879 32 98 8,5417
2 4,1 4,08 23 158 69 2,62 0,0958 32 98 8,5417
2,5 4,2 4,28 23,5 103 79 1,83 0,1058 32 98 8,7500
0 0 2,53 21,5 500
0,5 5 2,79 22 325 35 19,54 0,0857 5 100 10,0000
1 5 3,08 22,5 243 51 4,58 0,1167 5 100 10,0000
37,5 1,5 52 3,55 23 172 66 2,64 0,1427 5 100 10,4000
2 54 4,11 23 110 78 1,73 0,1662 5 100 10,8000
2,5 5,5 4,2 23,5 59 88 1,14 0,1871 5 100 11,0000
0 0 2,52 22 500
0,5 5,8 2,81 23 277 45 18,68 0,1040 8 100 9,6667
1 6,1 3,14 23 184 63 3,89 0,1544 8 100 10,1667
50 1,5 6,4 3,52 23,5 125 75 1,65 0,2048 8 100 10,6667
2 6,5 4 23,5 74 85 1,07 0,2441 8 100 10,8333
2,5 6,5 4,31 23,5 25 95 0,82 0,2737 8 100 10,8333
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Cizelge 6.15. Formik asit iceren ¢ozeltinin farkli baslangic pH degerlerinde elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglar1 (Akim yogunlugu: 50

mA cm?, akis hizi: 150 mL dk'l)

Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI | Giderim Alqm. F‘.I’ICI'.J ' H, Ahm. ?ner._] '
pH (saaf) ) pH ©C) | (mg ) (%) Verimi Tuketlm}1 Akis Hl%l Verimi Tuketugl
(%) (kWsaat g) | (mL dk™) (%) (kWsaat m™ Hy)
0 0 2,52 22 500
0,5 5,8 2,81 23 277 45 18,68 0,1040 8 100 9,667
1 6,1 3,14 23 184 63 3,89 0,1544 8 100 10,167
2,53 1,5 6,4 3,52 23,5 125 75 1,65 0,2048 8 100 10,667
2 6,5 4 23,5 74 85 1,07 0,2441 8 100 10,833
2,5 6,5 4,31 23,5 25 95 0,82 0,2737 8 100 10,833
0,0 0,0 2,53 23 500
0,5 4,7 2,69 26 242 52 21,61 0,073 8 100 7,833
1,0 5,0 3,07 26,6 148 70 3,94 0,114 8 100 8,333
4 1,5 5,2 3,12 26,7 87 83 1,70 0,151 8 100 8,667
2,0 5,5 3,31 26,8 48 90 0,82 0,195 8 100 9,167
2,5 5,5 3,38 26,8 10 98 0,64 0,224 8 100 9,167
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Cizelge 6.16. Formik asi iceren ¢ozeltinin farkl: destek elektrolit derisimlerinde elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig1 deney sonuglari (Akim yogunlugu:

50 mA cm, akis huzi: 150 mL dk™)

Destek Zaman | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Ahm. {Sner) ' H, Ak%m. Tgl?:trijllni
. pH o 4 Verimi Tiiketimi Akis Hiz1 | Verimi 3
Ele.k.tro.ht (saat) V) °C) |(mgL") (%) (%) (kWsaat g"l) (mL dk'l) (%) (kWsaat m
Derigimi, N H,)
0 0 2,52 22 500
0,5 5,8 2,81 23 277 45 18,68 0,104 8 100 9,667
Na,SO, siiz 1 6,1 3,14 23 184 63 3,89 0,154 8 100 10,167
1,5 6,4 3,52 23,5 125 75 1,65 0,205 8 100 10,667
2 6,5 4 23,5 74 85 1,07 0,244 8 100 10,833
2,5 6,5 4,31 23,5 25 95 0,82 0,274 8 100 10,833
0,0 0 3,47 19,7 500
0,5 34 1,92 21,2 359 28 11,81 0,096 8 100 5,667
02 1,0 3,5 1,55 21,4 270 46 3,73 0,122 8 100 5,833
’ 1,5 3,5 1,15 22,0 213 57 1,59 0,146 8 100 5,833
2,0 3,5 1,13 22,0 173 65 0,84 0,171 8 100 5,833
2,5 3,5 1,10 22,0 129 74 0,74 0,189 8 100 5,833
0 0 2,79 19,8 500
0,5 34 2,45 22,4 321 36 14,99 0,076 8 100 5,667
0.4 1 34 2,12 23,2 235 53 3,60 0,103 8 100 5,667
1,5 34 1,18 23,1 178 64 1,59 0,127 8 100 5,667
2 34 1 23,1 125 75 1,11 0,145 8 100 5,667
2,5 34 0,88 23,4 77 85 0,80 0,161 8 100 5,667




Cizelge 6.17. Formik asit iceren ¢ozeltinin farkli ¢ozelti sicakliklarinda elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuclari (Akim yogunlugu: 50 mA
em’?, akis hizt: 150 mL dk™)

0cl

. Enerji
Sicaklik, | Zaman | Gerilim KOI Giderim Ak1.m. {Ener.J - H, Akl.m. Tiiketijmi
oC (saaf) ) pH (mg L‘l) (%) Verimi Tuketlm}1 Akis Hl%l Verimi (KWsaat N
(%) (kWsaat g7) | (mLdk™) (%) Hy)
0,0 0 2,52 500
0,5 6 2,81 277 45 18,68 0,104 8 100 9,667
Lab. 1,0 6 3,14 184 63 3,89 0,154 8 100 10,167
sicakligt 1,5 6 3,52 125 75 1,65 0,205 8 100 10,667
2,0 7 4 74 85 1,07 0,244 8 100 10,833
2,5 7 4,31 25 95 0,82 0,274 8 100 10,833
5 0 0 2,5 500
0,5 5,7 2,69 371 26 10,80 0,177 8 100 9,500
1 5,8 2,77 276 45 3,98 0,207 8 100 9,667
1,5 6 2,89 218 56 1,62 0,255 8 100 10,000
2 6,1 3,15 161 68 1,19 0,288 8 100 10,167
2,5 6,3 3,18 113 77 0,80 0,326 8 100 10,500
0 0 2,52 500
0,5 4,2 2,62 325 35 14,66 0,096 8 100 7,000
50 1 4,2 2,76 227 55 4,10 0,123 8 100 7,000
1,5 4.5 2,85 173 65 1,51 0,165 8 100 7,500
2 4,7 2,91 105 79 1,42 0,190 8 100 7,833
2,5 4,9 3,03 73 85 0,54 0,230 8 100 8,167
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Cizelge 6.18. Formik asit ¢ozeltinin fridyum Oksit/ Titanyum ve platin elektrotlarla elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akim

yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150 mL dk™)

Elektrot | Zaman | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Akl.m. r:ner.p . H, Ahm. Fner.p .
Malzemesi | (saat) V) pH °C) (mg L'l) (%) Verimi Tuketlm{1 Akis Hl%l Verimi Tuketlrgl
(%) (kWsaat g7) | (mL dk™) (%) (kWsaat m™ H,)
Iridyum 0 0 2,52 22 500
kait/ 0,5 5,8 2,81 23 277 45 18,68 0,104 8 100 9,667
Titanyum 1 6,1 3,14 23 184 63 3,89 0,154 8 100 10,167
1,5 6,4 3,52 23,5 125 75 1,65 0,205 8 100 10,667
2 6,5 4 23,5 74 85 1,07 0,244 8 100 10,833
2,5 6,5 431 23,5 25 95 0,82 0,274 8 100 10,833
0 0 2,53 22,9 500
0,5 5,1 2,56 23,2 391 22 9,13 0,187 8 100 8,500
Platin 1 5,2 2,69 23,3 339 32 2,18 0,258 8 100 8,667
1,5 5,4 2,73 23,6 278 44 1,70 0,292 8 100 9,000
2 5,6 2,76 23,6 235 53 0,90 0,338 8 100 9,333
2,5 5,6 2,85 23,6 177 65 0,97 0,347 8 100 9,333
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Cizelge 6.19. Formik asit ¢ozeltinin Platin/karbon elektrotla elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglart (Akim yogunlugu: 25 mA cm, akis
hizi: 150 mL dk™)

Elektrot. Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI | Giderim Ak}m. {Ener.p . H, Ak%m. Fnegl .
Materyali (saaf) ) pH ©C) |(mgL" (%) Verimi Tiiketimi | Akis Hiz1 | Verimi Tiiketimi
Tiirii & v (%) | (kWsaatg") | (mLdk") | (%) | (kWsaatm™ H,)
0 0 2,56 20,8 500
0,5 39 2,73 21,5 473 5 4,52 0,289 3,2 93 8,125
Platin/karbon 1 4,2 2,84 23,6 454 9 1,59 0,365 32 93 8,750
1,5 52 2,95 24,3 435 13 1,06 0,480 32 93 10,833
2 6,5 2,98 24,5 407 19 1,17 0,559 32 93 13,542
2,5 7,2 3,01 24,9 378 24 0,97 0,590 32 93 15,000

Cizelge 6.20. Formik asit iceren ¢ozeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglart (Akim yogunlugu: 25

mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l)

Membran | Zaman | Gerilim Sicaklik KOI | Giderim Ak%m. ?ner.p . H, Ak{m. Fner.p .
Malzemesi | (saat) ) pH ©C) | (mgL™ (%) Verimi Tuketlm}l Akis Hl%l Verimi Tuketngl
(%) (kWsaat g) | (mL dk™) (%) (kWsaat m™ H,)
0 0 2,53 19,5 500
0,5 3,9 2,87 20,5 370 26 21,78 0,0600 3,2 98 8,1250
1 4 3,22 21,5 295 41 6,28 0,0780 3,2 98 8,3333
Nafyon 117 1,5 4,1 3,63 22,5 220 56 4,19 0,0879 3,2 98 8,5417
2 4,1 4,08 23 158 69 2,62 0,0958 3,2 98 8,5417
2,5 42 4,28 23,5 103 79 1,83 0,1058 3,2 98 8,7500
0 0 2,53 21,5 500
0,5 5 2,79 22 325 35 19,54 0,0857 5 100 10,0000
1 5 3,08 22,5 243 51 4,58 0,1167 5 100 10,0000
Nafyon 111 | 1,5 52 3,55 23 172 66 2,64 0,1427 5 100 10,4000
2 5,4 4,11 23 110 78 1,73 0,1662 5 100 10,8000
2,5 5,5 4,2 23,5 59 88 1,14 0,1871 5 100 11,0000
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Cizelge 6.21. Formik asit iceren ¢ozeltinin farkli membran malzemeleri ile elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildig: deney sonuglar1 (Akim yogunlugu:

37,5 mA cm?, akis uzi: 150 mL dk™)

Membran | Zaman | Gerilim Sicaklik KOI Giderim Akl.m. {Enerp . H, Ak%m. Fner} '
Malzemesi (saat) ) pH ©C) (mg L'l) (%) Verimi Tuketlm}1 Akis H1%1 Verimi Tuketlrgl
(%) (kWsaat g) | (mL dk™) (%) (kWsaat m™ H,)
0,0 0,0 2,53 21,5 500
0,5 5,0 2,79 22,0 325 35 19,54 0,086 5 100 10,000
Nafyon 117 1,0 5,0 3,08 22,5 243 51 4,58 0,117 5 100 10,000
1,5 5,2 3,55 23,0 172 66 2,64 0,143 5 100 10,400
2,0 5,4 4,11 23,0 110 78 1,73 0,166 5 100 10,800
2,5 5,5 4,20 23,5 59 88 1,14 0,187 5 100 11,000
0,0 4.8 2,55 21,0 500
0,5 4.9 2,85 21,5 300 40 22,33 0,074 5 100 9,800
1,0 5,0 3,01 22,0 218 56 4,58 0,106 5 100 10,000
Nafyon 111 1,5 5,1 3,72 22,5 152 70 2,46 0,132 5 100 10,200
2,0 5,3 4,20 23,0 85 83 1,87 0,153 5 100 10,600
2,5 5,4 4,40 23,5 50 90 0,78 0,180 5 100 10,800
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Cizelge 6.22. Formik asit igeren model ¢ézeltinin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yapildigi deney sonuglari (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150

mL dk)
Zaman | Gerilim Sicaklik | KOI Giderim Alqm. Fner.Jl . H Ak{m. ?ner.p .
(saat) V) pH ©C) (mg L'l) (%) Verimi Tuketlm{l Akis Hl%l Verimi Tuketugl
(%) (kWsaatg") | (mL dk™) (%) (kWsaat m™~ H,)
0 0 2,5 21 500
1 4,3 2,54 23,4 377 25 5,15 0,280 8 100 7,167
2 43 2,54 23,5 318 36 1,24 0,378 8 100 7,167
3 43 2,54 23,6 239 52 1,10 0,395 8 100 7,167
4 4.4 2,55 23,7 174 65 0,68 0,432 8 100 7,333
5 4.4 2,59 23,8 152 70 0,18 0,506 8 100 7,333
6 4,5 2,63 23,9 145 71 0,05 0,608 8 100 7,500
7 4,5 2,65 24 87 83 0,35 0,610 8 100 7,500




Cizelge 6.23. Okzalik asit iceren c¢ozeltinin ve formik asit iceren c¢ozeltinin KOI ve TOK
degerlerinin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis huzi: 150 mL dk™)

Organik Madde | Zaman | KOI TOC
Tirii (saat) | (mg Lh (mg Lh

0 500 790

1 359 469

2 260 341

Okzalik Asit 3 188 255
4 142 143

5 105 104

6 74 73

0 500 399

0,5 277 281
Formik Asit 1 184 1933
1,5 125 147

2 74 91

2,5 25 71
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Sekil 6.57. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI
giderimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizt: 12 mL dk™)

a: 25 mA cm™ b: 37,5 mA cm'z; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.58. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 12 mL dk™)
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Sekil 6.59. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI
giderimi, enerji tilketimi ve akim veriminin akim yogunluguna bagli olarak zamanla

degisimi (Akis hizi: 80 mL dk") a: 25 mA cm? b: 37,5 mA cm™; ¢: 50 mA cm?
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Sekil 6.60. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 80 mL dk™h
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Sekil 6.61. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI
giderimi, enerji tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™h

a: 25 mA cm™ b: 37,5 mA cm?; ¢: 50 mA cm™
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Sekil 6.62. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akim

yogunluguna bagli olarak zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.63. Uygulanan farkli akis hizlar1 icin Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim
verimi ve enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cem?) a: 12

mL dk! b: 80 mL dk’; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.64. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin akis

hizina bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?)
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Sekil 6.65. Uygulanan farkli akis hizlar1 icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm?) a: 12 mL dk' b: 80

mL dk'; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.66. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin akis hizina

bagli olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu 37,5 mA cm?)
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Sekil 6.67. Uygulanan farkl1 akis hizlar1 icin Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tiikketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™) a: 12 mL dk™' b: 80 mL
dk; ¢: 150 mL dk!
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Sekil 6.68. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin akis hizina

bagl olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?)
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Sekil 6.69. Farkli pH degerleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji tiiketimi ve akim
veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150 mL dk™) a: pH
2,53 (orjinal); b: pH 4
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Sekil 6.70. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiikketimi ve akim veriminin pH’a bagl

olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em ; akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.71. Farkh destek elektrolit derisimleri icin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji
tiiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em” ; akis hizi: 150

mL dk™) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2N Na,SOy; c: 0,4N Na,SO,
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Sekil 6.72. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tilketimi ve akim veriminin destek
elektrolit derisimine bagli olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm™ ; akis

hizi: 150 mL dk™
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Sekil 6.73. Farkli sicaklik degerleri igin formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji tiikketimi ve
akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em™ ; akis hizi: 150 mL dk™) a:

Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; c: 50°C
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Sekil 6.74. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin sicakliga bagli

olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em? ; akis hize: 150 mL dk™)
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Sekil 6.75. Anot olarak Tridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas1 ile formik asit iceren ¢ozeltinin
KOI giderimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin zamanla degisimi a: Iridyum Oksit/Titanyum

b: Platin (akim yogunlugu: 50 mA cm?, akig hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.76. Anot olarak Platin/karbon kullamlmast ile formik asit igeren ¢ozeltinin KOI giderimi, enerji
tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (akim yogunlugu: 25 mA cm?, akis hizi: 150

mL dk™)
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Sekil 6.77. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile formik asit iceren ¢ozeltinin
KOI derisimi, enerji tikketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (akim yogunlugu: 50 mA

Cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l)
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Sekil 6.78. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji titketimi ve akim veriminin membran
malzemesine bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm’?, akig hizi: 150

mL dk™)
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Sekil 6.79. Farkli membran malzemeleri ile formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji titketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™) a:
Nafyon 111 b: Nafyon 117
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Sekil 6.80. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji titketimi ve akim veriminin membran
malzemesine bagh olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm’?, akig hizi: 150

mL dk™)
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Sekil 6.81. Farkli membran malzemeleri ile formik asit iceren ¢ozeltinin KOI giderimi, akim verimi ve
enerji tilketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA em’?, akis hizi: 150 mL dk™)

a: Nafyon 111 b: Nafyon 117
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Sekil 6.82. Formik asit iceren ¢ozeltinin KOI derisimi, enerji tiiketimi ve akim veriminin membran
malzemesine bagli olarak zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA cm?, akis hiz:

150 mL dk™)
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Sekil 6.83. Formik asit iceren model ¢ozeltinin KOI derisiminin ve pH’sinin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA em™ ; akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.84. Formik asit iceren model ¢ozeltinin enerji tiikketimi ve akim veriminin zamanla degisimi

(Akim yogunlugu: 50 mA cm? ; akis hizt: 150 mL dk™")
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Sekil 6.85. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi akis hizinin ve formik asit
iceren ¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dk™) a: 25 mA cm’
2. b:37,5mA cm%; ¢: 50 mA cm™ .
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Sekil 6.86. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri i¢in hidrojen gazi tiretimi ve formik asit iceren

cozeltiden KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akis huzi: 150 mL dk') a:
25 mA cm?; b: 37,5 mA cm’”; ¢: 50 mA cm”
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ekil 6.87. Uygulanan farkli akim yogunlugu degerleri icin hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren

Sekil 6.87. Uygul farkli ak sunlugu degerleri i¢in hidroj iretimi ve formik asit i
¢ozeltiden KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akis hizi: 150 mL dkh) a:
25 mA cm?; b: 37,5 mA cm’”; ¢: 50 mA cm”
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ekil 6.88. Uygulanan farkli akis hizlari icin hidrojen gazmin akis hizimin ve formik asit iceren

Sekil 6.88. Uygul farkli akig hizlant icin hidroj kis h formik asit i
¢ozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?) a: 12 mL dk™!
b: 80 mL dk™'; ¢: 150 mL dk
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Sekil 6.89. Uygulanan farkli akis hizlar icin hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢zeltiden KOI
giderimi i¢in enerji tiikketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?) a: 12 mL

dk b: 80 mL dk™'; ¢: 150 mL dk’!
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Sekil 6.90. Uygulanan farkl1 akis hizlar1 i¢in hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?®) a: 12 mL

dk! b: 80 mL dk''; ¢: 150 mL dk
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Sekil 6.91. Farkli pH degerleri icin hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI
gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150 mL dk™') a: pH
2,53 (orjinal); b: pH 4
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Sekil 6.92. Farkli pH degerleri icin hidrojen gaz1 iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi
i¢in enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150 mL
dk™) a: pH 2,53 (orjinal); b: pH 4
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Sekil 6.93. Farkli pH degerleri icin hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi
icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis huzi: 150 mL dk

'y a: pH 2,53 (orjinal); b: pH 4
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Sekil 6.94. Farkli destek elektrolit derisimleri icin hidrojen gazinin akis hizinin ve formik asit igeren
cozeltinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA em?, akis hizi: 150

mL dk™) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SO,; ¢: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.95. Farkli destek elektrolit derisimleri icin hidrojen gazi tiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden
KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm’?, akis

hizi: 150 mL dk') a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SO,; c: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.96. Farkli destek elektrolit derisimleri icin hidrojen gazi tiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden
KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis

hizi: 150 mL dk™) a: Na,SO,’siiz; b: 0,2 N Na,SO,; ¢: 0,4 N Na,SO,
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Sekil 6.97. Farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen gazi akis mzinmn ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI
gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk') a:
Laboratuvar sicakligi; b: 5°C; c: 50°C
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Sekil 6.98. Farkli sicaklik degerleri icin hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi:

150 mL dk) a: Laboratuvar sicakligy; b: 5°C; c: 50°C
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Sekil 6.99. Farkli sicaklik degerleri igin hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢ozeltiden KOI
giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akig hizi:

150 mL dk™) a: Laboratuvar sicakligy; b: 5°C; c: 50°C
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Sekil 6.100. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmasi ile hidrojen gazi akis hizinin
ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI Gideriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50

mA cm'z, akis hizi: 150 mL dk'l) a: 1ridyum Oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.101. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmas: ile hidrojen gaz1 iiretimi ve
formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin enerji tiiketiminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA cm?, akis huzi: 150 mL dk™) a: Iridyum Oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.102. Anot olarak Iridyum Oksit/Titanyum ve platinin kullanilmast ile hidrojen gazi iiretimi ve
formik asit iceren ¢ozeltiden KOI giderimi icin akim veriminin zamanla degisimi (Akim

yogunlugu: 50 mA em”?, akig huizi: 150 mL dk™) a: Iridyum Oksit/Titanyum; b: Platin
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Sekil 6.103. Anot olarak Platin/karbon’un kullamlmast ile hidrojen akis hizinin ve formik asit

¢ozeltisinin KOI gideriminin zamanla degisimi (Akim yog.: 25 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.104. Anot olarak Platin/karbon’un kullamlmasi ile hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren
¢ozelti icin enerji tilketimi ve akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA

cm?, akis hize: 150 mL dk™)
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Sekil 6.105. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI Gideriminin
zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA cm, akis huzi: 150 mL dk™)

12 0,5
g 107 T 04 g 50
2 & 8] Ak A = =
3 103 j;’" B
S L
s » 61 B .
s 2 1 S g
g Z 02 = 5
g4 ~ 9
2" E He=)
£ 2 ./-/—'/ 1ot g‘) =

o
0 0,0
0,0 1,0 2,0 3,0

Zaman, saat
—A— B icin Enerii Tiiketimi —®— Organik Madde icin Enerii Tiiketimf

100 25
S
o | 1 =
g 80 20 £
£ e
7 60 115 3¢
% = >
= E

g 407 11 = %
ke g
£ 20 {s o

0 0

0.0 10 2.0 30

Zaman, saat
‘ —A—H icin Akim Verimi —8— Organik Madde i¢cin Akim Verimi‘

Sekil 6.106. Nafyon 111 ile hidrojen gazi iiretimi ve formik asit iceren ¢ozelti i¢in enerji tiikketimi ve

akim veriminin zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 25 mA em?, akig hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.107. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI Gideriminin
zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA em?, akis huzi: 150 mL dk ™)

12 0,5
o =
E 10 ] 04 2 o
3 < 5
e 8 o g
=R 103 ==
= s L
2 s 6 S «
[P o .
g2 =
H X 102 ==
2 41 ~ 9
2 E =]
SR Tor &7

o
0 0,0
0,0 1,0 2,0 30

Zaman, saat
—&— b icin Enerii Tiiketimi —#&— Organik Madde icin Enerii Tiiketimi‘

100 A——h—h—a—& 25
S
. J 1 =
g 80 20 5
£ i
E 60 | 15 g £
o
% = >
=4 E
g ] 110 % 2
2 o0
£ 20 ts5 ©
0 0
0.0 10 20 3.0

Zaman, saat
| —A—H icin Akim Verimi —8— Organik Madde icin Akim Verimi

Sekil 6.108. Nafyon 111 ile hidrojen gaz1 akis hizinin ve formik asit iceren ¢ozeltinin KOI Gideriminin
zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 37,5 mA em?, akis huzi: 150 mL dk ™)
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Sekil 6.109. Hidrojen gazimin akis hizinin ve formik asit iceren model ¢ozelti i¢in KOI gideriminin

zamanla degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™)
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Sekil 6.110. Hidrojen gaz1 tiretimi ve formik asit iceren model ¢ozelti i¢in enerji tiikketiminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.111. Hidrojen gaz:1 iiretimi ve formik asit iceren model ¢dzelti i¢in akim veriminin zamanla

degisimi (Akim yogunlugu: 50 mA cm?, akis huzi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.112. Organik maddelerin KOI derisimlerinin zamanla degisimi (akim yogunlugu: 50 mA cm?,
akis hizi: 150 mL dk™)
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2
R =0,96 *
-4
Zaman, saat

S
S ]
=
3 4 y=-1,1043x + 0,0666 *
R*=0,96
-4
Zaman, saat

Sekil 6.113. Organik maddelerin KOI giderim hiz1 (a: Okzalik asit; b: Formik asit) (akim yogunlugu: 50
mA cm?, akis hizi: 150 mL dk™)
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Sekil 6.114. Organik madde iceren ¢ozeltilerin TOK ve KOI derisimlerinin zamanla degisimi (Akim
yogunlugu: 50 mA cm?, akis hizt: 150 mL dk™) (a: Okzalik asit; b: Formik asit)
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada katot bolmesinde kat1 polimer elektrolitin kullanildigi,
laboratuvar Olcekli elektrokimyasal reaktorde organik bilesiklerin sulu cozeltilerde
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ve es anli hidrojen gaz1 iiretimi
gerceklestirilmistir.

Organik bilesik olarak okzalik asit ve formik asitin kullanmildigi cozeltinin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi sirasinda anot olarak iridyum oksit kapli titanyum
kullanilmistir. Okzalik asit igeren ¢ozeltinin elektrokimyasal aritimi sonucunda % 97,
formik asit iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal aritimi sonucunda % 95 KOI giderimine,
% 99’1uk akim verimine sahip hidrojen gazi iiretimi ile ulagilmistir.

Yapilan ara iiriin analizleri sonucunda sulu organik c¢ozeltilerin ara iiriin
olusturmaksizin CO, ve H,O’ya yiikseltgendigi gdzlenmistir.

Her iki organik bilesik, kimyasal madde ilavesi ile pH’1nin ayarlanmasina gerek
kalmadan, laboratuvar sicakliginda ve destek elektrolit ilave etmeksizin diisiik enerji
tilkketimi ile aritilabilmistir.

Elektrot malzemesi olarak platin ve platin katalizorli karbon kumasin
kullanildig1 caligmalar da gerceklestirilmistir. Ancak iridyum oksit kapl titanyum
elektrot kullanildifinda diisiik enerji tiikketimi ile yiiksek KOI giderimlerine
ulasilmgtir.

Calismalar siiresince % 98-100 akim verimi ile sabit akis hizinda ve % 99,999
saflikta hidrojen gaz iiretilmistir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal olarak etkin bir
sekilde yiikseltgenmesi sirasinda liretilen hidrojen gazi icin okzalik asit durumunda 5-8
kWsaat m™, formik asit durumunda 8-10 kWsaat m™"liik enerji tiiketimi gozlenmistir.

Laboratuvarda ayr ayr1 hazirlanan formik asit ve okzalik asit iceren model
cozeltilerin 7 saatlik elektrokimyasal aritimi sonucunda sirasiyla % 83 ve % 98 KOI
giderim degerleri elde edilmistir. Hidrojen gazi iiretimi ac¢isindan hemen hemen % 100
akim verimine ulasilmugstir.

Uretilen hidrojen gazi literatiirde belirtilen depolama yontemlerine gore
depolanarak yakit hiicrelerinde kullanilabilecegi gibi hidrojen ihtiyaci olan diger
siireclerde de kullanilabilir. Uretilen hidrojen gazimin dogrudan kullanilabilmesi igin

hidrojen iiretim basincinin artirilabilecegi sistemler iizerinde ¢aligilmasi gerekmektedir.
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Organik bilesiklerin elektrokimyasal olarak aritilmasi sirasinda yiiksek KOI
giderimi gozlenmekle birlikte KOI derisimi agisindan desarj limitlerine ulagilmasi igin
uzun siire ariima devam edilmesi, akim veriminde diisiise ve enerji tiiketiminde artiga
neden olmaktadir.

Calismanin amaci, organik kirleticilerin elektrokimyasal olarak uzaklastirilmasi
yaninda, katotta hali hazirda acia cikan hidrojenin enerji liretiminde kullanilabilme
olasiligini belirlemektir. Bu nedenle, temel amag hidrojen iiretimi olmadigi i¢in, burada

organik madde uzaklastirmak icin gerekli olan enerji titketimi temel olarak alinmalidir.
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EK-1 Ornek Hesaplamalar

Ornek hesaplamalarda organik madde icin Cizelge 6.3’de yer alan deneysel
calisma sonuglarmin verileri kullamlmustir. 500 mg L' okzalik asit iceren 100 mL
¢oOzeltinin, 25 mA cm™ akim yogunlugunda ve 150 mL dk'~ akis hizinda elektroliz
sisteminden gecirilmesi durumunda 6 saatin sonunda organik madde igin yiizde
giderim, enerji tiiketimi, akim verimi, KOI giderim hiz1 ve hidrojen gaz1 iiretimi igin

enerji tilkketimi ve akim verimi degerleri asagida hesaplanmistir.

Organik Madde icin Yiizde Giderim

Yiizde giderim (6.9) yardimiyla hesaplanmistir.

(500-74)

% Giderim = *100= % 85

Organik Madde icin Eneriji Tiiketimi

Enerji tiiketimi (6.10) yardimiyla hesaplanmistir.

Enerji Tiiketimi, kWsaat g'” =

4V #0,4 A* 6 saat . LkW_1000mg , 1000mL
(500mg L' —74mg L)*100mL 1000W  1g

=0,225 kWsaat gl'

Organik Madde icin Akim verimi

Akim verimi (6.11) yardimiyla hesaplanmustir.

Akim Verimi, % =

lesdeger kiitle
(105 mg L' —74mg L ) *(96500 A.s.esdeger kiitle™ ) *100 mL* (1L /1000 mL) . 4mole g

*

0,4A*6 saat *(3600 s/ saat) 320, 1000mg

=0,0043 = % 0,43
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Hidrojen Gazi Uretimi icin Akim Verimi

Katotta hidrojen gazinin iiretildigi tepkime;

2H" +2¢” — H, seklindedir. 1g4

Deneysel ¢aligma sirasinda iiretilen hidrojen gazi hacmi (0,91 atm, 20°C);

Vi= (3,2mLdk™) (1 saat)(60dk saat™) =192mL

Standart kosullarda iiretilen hidrojen gazi hacmi (1 atm, 0°C);

(0.91am)(192mL) _ (latm) (V)

V,=163mL
293K 273K
Teoride;
- . -1
. (0,4A)(1 svaat) _ 22,4 L(esdeger kiitle") , 36005 , 1000mL — 167 mL
> 96500 A.s.egdeger kiitle 2 1saat
163mL

Akim Verimi =

=0,98 =%98
67 mL

Hidrojen Gazi Uretimi icin Enerji Tiiketimi

Enerji tiiketimi (6.14) yardimiyla hesaplanmistir.

6
Enerji Tiketimi = — 04 Asaa) V) kW _ NOmL _ g 3331 psaar m
T dk 1saat
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EK-2 Hidrojen Gaz1 Analiz Sonucu
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Sn.Ebru ONDER,

22.03.2006 tarihinde, laboratuanimiza géndermis oldugunuz bir adet “Gaz" érneginde

talep edilen Hidrojen gazi analizi, ASTM metotlarina gére HP marka, Kapiler GC
cihazinda, TCD dedektér ve 50 m x 0.53 mm fused silica PLOT kolon kullanitarak
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EK-3 HPLC ve iyon Kromatografisi Analiz Sonuclari

Okzalik Asit iceren Cozeltinin HPLC Analiz Sonucu
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Formik Asit iceren Cozeltinin iyon Kromatografisi Analiz Sonucu
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