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OZET

Gliniimiizde diinya ekonomisinin enerji ihtiyacinin yaklasik %80' fosil yakitlar tarafindan
kargilanmaktadir. Gelismekte olan iilkelerin sanayilesmis tilkeleri yakalamaya calisirken
enerji tiiketimlerini arttirmalar1 sonucunda, fosil yakit kaynaklar1 daha da hizla tiikenmektedir.
Rezerv sikintisi bir yana, fosil yakit kullanim1 hava kirliligi, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma,
iklim degisikligi, ozon tabakasinin delinmesi ve benzeri ¢evre sorunlarini da beraberinde
getirmektedir. Bu asamada diinyanin, ¢evresel uyumu son derece yiiksek, istenilen verimde
diger enerjilere doniisebilen yeni bir yakita ihtiyaci vardir. Bu nedenlerden otiirii, 21. yiizyila
damgasin1 vuracak enerji kaynaginin “hidrojen” olacagi diisiiniilmektedir.

Bu ¢alismada, suyun elektrolizi i¢in yeni bir metal oksit elektrot denenmistir. Metal olarak
zitkonyum kullamilmistir. Asidik ve bazik ortamlarda degisik elektrolit konsantrasyon,
sicaklik ve karistirma hizlarinda elektroliz gergeklestirilmistir ve aciga ¢ikan hidrojen
miktarindan yararlanilarak elektroliz verimi hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, hidrojen iiretim yontemleri, elektroliz, zirkonyum



ABSTRACT

Today approximately 80 percent of energy demand of the world economy is met by fossil
fuels. As a result developing countries which trying to catch industrialized countries increase
their energy consumptions, fossil fuel resources are running out quickly. Aside from reserve
problems, usage of fossil fuels brings air pollution, acid rains, global warming, climate
changes, ozone layer depletion and other environmental problems. At this stage, world needs
a fuel that has extremely high environmental compliance and can be converted to other
energies in desired yields. For these reasons, “hydrogen” is thought to be the energy source
will dominate the twenty first century.

In this study, a metal oxide electrode had been tried for water electrolysis. Zirconium was
used as metal. Electrolysis was carried out at acidic and basic environments of different
electrolyte concentrations, temperatures and mixing speeds and yield of electrolysis was
calculated using the amount of hydrogen released.

Keywords: Hydrogen, hydrogen production methods, electrolysis, zirconium



1. GIRIS

Enerji kaynagi olarak fosil yakitlar, modern sanayi toplumunun ekonomik olarak
bliylimesinde biiyiik bir O6neme sahiptir (Bora, 2000). Fakat giiniimiizde diinya enerji
kaynaklarinin biiyiik ¢cogunlugunu olusturan fosil yakitlarin sinirli olmasi, fiyatlarinin stirekli
artmasi (Kardas vd., 2007), CO, emisyonu nedeniyle atmosferin sera etkisinin giderek artmasi
ve bunun diinyadaki ortalama sicaklig1 arttirmas1 (Oztiirk vd., 2007) gibi nedenlerden dolayz,
biitiin diinyada ve 6zellikle de gelismekte olan iilkelerde alternatif enerji kaynaklar1 iizerine

yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Kardas vd., 2007).

Bilim insanlari, artan enerji tiiketimini karsilayacak alternatif yontemler gelistirirken, bu
yontemlerin c¢evreye etkileri de 6nem kazanmistir (Mert vd., 2008). Bu baglamda, giines,
riizgar ve yenilenebilir biokiitle 6n plana g¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin cevre
tizerindeki olumsuz etkileri, fosil kaynaklara gore olduk¢a az olmasina karsin, aralikli olarak
kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasi gibi nedenlerle,
enerjiye katkist az olmaktadir. Bircok enerji uzmani, yenilenebilir kaynaklarin kisith
yonlerinin, tim alanlarda hidrojen enerji sistemi kullanilarak ¢oziilebilecegi goriisiindedirler

(Aslan, 2007).

Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan iiretildiginden enerji tasiyicisi olarak adlandirilir
(Mert vd., 2008). Dogal gazin buhar reformasyonu, giiniimiiziin hidrojen iiretiminin temelini
olusturur (Kotari vd., 2008). Fakat bu proseste ¢evreye zararli gazlar aciga ¢ikmaktadir. Eger
hidrojen gelecekte fosil yakitlarin yerini alacaksa, bol miktarda ve yenilenebilir sekilde
ozellikle ¢evre dostu proseslerle iiretilmelidir (Koku vd., 2002). Hidrojen iiretiminde enerji
kaynagi olarak yenilenebilir kaynaklar kullanilirsa, insan ve ¢evre sagligina olumsuz bir etkisi

sO0z konusu olmaz.

Hidrojen eldesinde sik kullanilan yontemlerden biri de suyun elektrolizidir. Fakat elektroliz
sisteminde olusan asir1 gerilimler ve elektrik enerjisi, bu yontemin maliyetini arttirmaktadir.

Bu sorunun giderilmesi i¢in uygun elektrot ve calisma ortami arastirilmaktadir (Mert vd.,
2008).



2. HIDROJEN

Hidrojen, dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak {iretilebilen
(Mert, 2005), enerjinin depolanmasini, tasinmasini ve istenilen tiirden bir enerjiye
cevrilmesini saglayan (Saritas, 2004) sentetik bir yakittir (Mert, 2005). Bu sekilde birincil
enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, "enerji tastyicisi"

denmektedir ve hidrojen, 21.ylizyila damgasini vuracak bir enerji tasiyicisidir (Mert, 2005).

Hidrojenin bir enerji tastyicisi olarak avantajlarindan en Onemlisi toksik olmayan ve
korozyona neden olmayan bir element olusudur. Bu yilizden normal Onlemler alindiginda
hidrojenin kullanilmas1 tehlikesiz ve c¢ok basittir. Kirlilige neden olmayan hidrojen, geri

doniistimiinde su tireterek dogal ¢evrime girer (Toprak, 2006).

Hidrojen diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun dénemde teknolojik ilerlemelerle
enerji kullaniminda 6nemli rol oynayacaktir. Pazarin bolgesine ve boyutuna bagli olarak
hidrojenin kg basina maliyeti 2,35-7$ arasindadir. Ancak bu maliyet goreceli olup, hidrojen
cagima adim atilmakla hizli diisiisii beklenmektedir. Cevresel zararlar ve yiiksek kullanim
verimi dikkate alindiginda solar hidrojen enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir

(Mert, 2005).

2.1 Hidrojenin Tarihcesi

1766 — Hidrojen ilk defa, ayr1 bir element olarak Ingiliz bilim insani Henry Cavendish
tarafindan ¢inkonun hidroklorik asitle reaksiyonu sonucunda bulunmustur. Londra Kraliyet
Cemiyetine bir gdsteri sunmak amaciyla, hidrojen gazina bir kivilcim uygulamasi sonucunda
su aciga c¢ikti. Bu bulus, daha sonra suyun (H2O) hidrojen ve oksijenden olustugunu

bulunmasina yol agti.

1783 — Jacques Alexander Cesar Charles, Fransiz fizike¢i, ilk hidrojenli balon ugusunu
gerceklestirdi. “Charliere” olarak bilinen bu insansiz balon, 3 kilometre yiikseklige ¢ikti

Sadece li¢ ay sonra, Charles ilk insanli hidrojenli balon ile ugtu.

1788 — Cavendish’in kesiflerini temel alan Fransiz kimyager Antoine Lavoisier hidrojene
adinm1 verdi. Hidrojen, Yunanca da su anlamina gelen “hydro” ve olusturan anlamina gelen

“genes” kelimelerinden tiiretilmistir.

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

sonralar1 “elektroliz” olarak adlandirilmstir.



1839 — Yakat hiicresinin, hidrojen ve oksijen gazlarimi birlestirip su ve elektrik akimi agiga

cikardign Isvigreli kimyager Christian Friedrich Schoenbein tarafindan kesfedilmistir.

1845 — Ingiliz bilim insan1 ve hakim Sir William Grove, Schoenbein’n kesfini pratik dlcekte
bir “gaz pili” yaratarak gdstermistir. Bu basarisindan 6tiirii ““Yakit Pili’nin Babas1” unvanini

almistir.

1920’ler — Alman miihendis Rudolf Erren, kamyonlarin, otobiislerin ve denizaltilarin igten
yanmali motorlarini, hidrojen ya da hidrojen karisimlarii kullanacak sekilde degistirmistir.
Ingiliz bilim insan1 ve Marksist yazar J.B.S. Haldane, yenilenebilir hidrojen fikrini ortaya
attigr “Science and the Future” isimli makalesinde, riizgarli havalarda fazla enerjinin, suyun
hidrojene ve oksijene elektrolitik bozunmasi i¢in kullanilacagi biliylik enerji istasyonlari

olacag fikrini ileri siirmiigtiir.

1937 — Hidrojen gazi ile doldurulmus bir zeplin, “Hindenburg”, Birlesik Devletler’den

Almanya’ya 10 basarili trans-Atlantik ugusundan sonra, Lakewood’a inerken patlamistir.

1958 — Amerika Birlesik Devletleri, Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi’ni (NASA) kurmustur.
NASA’nin uzay programi, roket kalkislarinda ve yakit hiicrelerinde yakit olarak diinya

genelinde birincil olarak en fazla siv1 hidrojeni kullanmaktadir.

1959 — Cambridge Universitesi’nden Francis T. Bacon, ilk pratik hidrojen-hava yakit pilini
yapmistir. Bu 5 kilowatt’lik sistem, kaynak makinesine giic saglamistir. Yakit hiicresi
dizaynina “Bacon Cell” adin1 vermistir. Ayn1 yil, Harry Karl Thrig, “Chalmers Manufacturing
Company” i¢in ¢alisan bir miithendis, ilk yakit hiicreli ara¢ olan 20 beygir giiciindeki traktorii
gostermistir. Bacon’un tasarimina dayanan hidrojen yakit hiicreleri, {inlii Apollo uzay araci ve
sonraki tiim uzay mekigi gorevlerinde astronotlar i¢in elektrik, 1s1 ve su iiretmek i¢in

kullanilmaktadir.

1970 — Elektrokimyager John O’M. Bockris, “hidrojen ekonomisi” terimini ortaya atmustir.
Daha sonra, Amerika Birlesik Devletleri’ndeki sehirlerde glines enerjisi ile saglanabilecegini
Ongordiigl hidrojen ekonomisini tanimladigr “Energy: The Solar-Hydrogen Alternative” adli

eserini yaymlamigtir.

1972 — California Universitesi tarafindan degistirilmis 1972 model bir Gremlin, 1972’deki
Kentsel Ara¢ Tasarim Yarigmasi yarismasina katilmis ve en diisiik egzoz emisyonuna sahip
oldugundan birincilik &diiliinii kazanmistir. Ogrenciler, Gremlin’in igten yanmali motorunu

depodan saglanan hidrojenle ¢alisacak sekilde degistirmistir.



1973 — OPEC petrol ambargosu ve sonucundaki arz soku, ucuz petroliin ¢aginin sona erdigini
ve diinyanin alternatif yakitlara ihtiyaci oldugunu gostermistir. Geleneksel ticari uygulamalar

i¢in hidrojenli yakit hiicrelerinin gelistirilmesi baglamistir.

1974 — Miami Universitesi’nden Profesér T. Nejat Veziroglu, hidrojen enerjisi uluslararasi
olarak ilk kez tartisildig1 “The Hydrogen Economy Miami Energy Conference’’t (THEME)
organize etmistir Konferans sonrasinda, bu konferansa katilan bilim insanlar1 ve miihendisler,

“Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi” (IAHE)’yi olusturmustur.

1977 — Kiiresel petrol piyasasinin bozulmasina cevap olarak, Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA)
kurulmustur. IEA faaliyetleri arasinda hidrojen enerjisi teknolojisinin arastirilmast ve

gelistirilmesi yer almaktadir. Ayrica A.B.D. Enerji Departmani kurulmustur.

1978 — Ulusal Bilim Vakfi, Federal Hidrojen Ar-Ge programini Birlesik Devletler Enerji

Departmani’na devretmistir.

1988 — Sovyetler Birligi Tupolev Dizayn Biirosu, 164 yolcu kapasiteli TU-154 ticari jetinin
{ic motorundan birini siv1 hidrojenle calisacak sekilde degistirmistir. Ilk ugusu 21 dakika

strmiistiir.

1989 — Birlesik Devletler’de 10 iiyeyle Ulusal Hidrojen Birligi kurulmustur. Bugiin, UHB,
otomobil ve havacilik sanayi temsilcileri, federal, eyalet ve yerel yonetimler, tiniversiteler,
arastirmacilar, kamu hizmetleri ve enerji saglayicilar1 da dahil olmak iizere neredeyse 100
iiyeye sahiptir. Ayrica, “Uluslararas1 Hidrojen Teknolojileri i¢in Standardizasyon Teknik

Komitesi” kurulmustur.

1990 — Diinyanin ilk gilines enerjili hidrojen iiretimi, Giiney Almanya’daki bir arastirma ve
test tesisi olan Solar-Wasserstoff-Bayern’de faaliyete gecirilmistir. Birlesik Devletler
Kongresi’'nde, 5 yillik bir yonetimin olusturulmasinin ve Birlesik Devletler i¢in hidrojen
aragtirma ve gelistirme uygulama planmin 6ngorildiigi Spark M. Matsunaga Hidrojen
Arastirma, Gelistirme ve Demonstrasyon Yasast kabul edilmistir. The Hydrogen Technical
Advisory Panel (HTAP)’ine, Matsunaga Yasas1 ile hidrojen arastirmasi iizerine istisare ve

koordinasyon saglamasi i¢in yetki verildi.

1991 — Washington’daki Georgetown Universitesi, 1. Nesil Otobiis Programi kapsaminda, 3
adet 30-foot’luk Yakit Hiicreli Test Otobiisii gelistirdi. 2001°de, Georgetown 100 kW’lik
yakit hiicresi “motoruna* enerji saglamak icin metanolden hidrojen iireten 2. Nesil otobiisii

bitirmistir.



1992 — Ar-Ge programinin destekgisi olan The Partnership for a New Generation of Vehicles
(PNGYV), yeni arag¢ teknolojilerinin ve hidrojeni de igeren alternatif yakitlarin arastirilmasi ve
gelistirilmesi i¢in otomobil iireticileri ve hiikiimet arasinda ortak bir ¢aba olmasi i¢in Clinton

yonetimi tarafindan kurulmustur.

1994 — Daimler Benz, ilk hidrojen yakit hiicreli araglari olan NECAR I (New Electric CAR)’i
Ulm/Almanya’da goriicliye ¢ikardi.

1995 — Chicago Transit Authority, 3 hidrojen yakit hiicreli otobiislerinden ilkini agikladi.

Kiicilik deneme filosu, sonraki sene faaliyete gecmistir.

1997 — Emekli NASA miihendisi Addison Bain, hidrojenin Hindenburg kazasina sebep
oldugu goriistine meydan okudu. Bain, hidrojenin bu felaket yangina sebep olmadigini, buna
sebep olanin statik elektrik ve zeplin ilizerindeki son derece yanici madde birlesiminin

oldugunu gosterdi.

1998 — Izlanda, 2030 yilinda ilk hidrojen ekonomisini olusturmak igin hazirladig1 plani
agikladi.

1999 — Avrupa’nin ilk hidrojen yakit istasyonlari Almanya’da Hamburg ve Miinih’te a¢ildu.
Royal Dutch/Shell sirketi, hidrojen bdliimii olusturarak hidrojen gelecegine kendini
hazirlamigtir. Ayrica, mali grup New Business Venture Fund baskanliginda, Royal
Dutch/Shell Group, DaimlerChrysler (Daimler Benz ve Chrysler birlesmesi) ve Norsk Hydro
ortakligiyla, izlanda’daki hidrojen ekonomisini ileri tasimak igin Icelandic Hydrogen and Fuel

Cell Company, Ltd. ad1 altinda bir konsorsiyum olusturdu.

2001 — Ballard Power Systems, endiistriyel ve tiiketici nihai iirlin uygulamalarina entegrasyon
icin tasarlanmig, diinyanin ilk proton degismeli membran (PEM) yakit hiicresi sistemini

tiretmeye bagladu.

2002 — DaimlerChrysler Corporation, Ford Motor Coimpany ve General Motors Corporation
yoneticileri Enerji Sekreteri Spencer Abraham ile birlikte U.S. Department of Energy and the
U.S. Council for Automotive Research (USCAR).arasindaki ortakligi agikladi.
“FreedomCAR” isimli bu program, petrolsiiz araclar ve hafif kamyonlar i¢in hidrojen yakit

hiicreleri gibi teknolojilerin gelistirilmesine odaklanmistir.

2003 — Baskan George W. Bush, 2003 yilinda “Bugiin dogan bir g¢ocuk tarafindan
kullanilacak ilk ara¢ hidrojen enerjili ve ¢evre dostu olabilir” sozleriyle ticari olarak uygun
hidrojen enerjili yakit hiicresi teknolojisinin gelistirilmesi i¢in 1,2 milyar dolarlik hidrojen

yakit girisimini agikladi. Birlesik Devletler Enerji Sekreteri Spencer Abraham, hidrojen



teknolojisinin gelistirilmesi ic¢in kiiresel igbirliginin tesvik edilmesi i¢in International

Partnership for the Hydrogen Economy (IPHE) ortakligin1 baslatt.

2004 — Birlesik Devletler Enerji Sekreteri Spencer Abraham, hidrojen arastirmasi ve arag
demonstrasyon projeleri i¢in neredeyse Baskan Bush’un agikladiginin 1/3’1 kadar olan 350
milyon dolarin ayrildigini duyurdu. Fon, 30 lider organizasyonu ve rekabet¢i bir gézden

gecirme sonrasinda segilen 100’den fazla ortagi kapsamaktadir [1].

2.2 Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen periyodik cetvelin ilk elementidir. Hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve orbitalinde
bir elektron vardir. Hidrojen evrende en ¢ok bulunan ve c¢evreye uyumlu olan elementtir

(Saritas, 2004).

Insan viicudunu olusturan molekiillerin iigte ikisini, evreni olusturan atomlarin da %90'mni
olusturur. Suyun %11,2'sini hidrojen olusturur. Komiir ve ham petroliin i¢inde, karbonla
birlesmis halde bulunur. Bunun yaninda, kil ve minerallerde genelde oksijenle birlesmis halde
onemli 6l¢iide hidrojen bulunur. Biitiin nebati ve hayvani maddelerin i¢inde karbon, kiikiirt,

azot, oksijenle bilesik halde bulunur.

Hidrojen, kiitle basmma enerji yogunlugu en yiikksek olan maddedir. Yiiksek sicaklik
degerlerinde 141,9 MJ/kg ile benzinden hemen hemen 3 kat daha fazla enerji yogunluguna

sahiptir. Hidrojenin bazi 6nemli 6zellikleri Cizelge 2.1'de goriilmektedir (Saritas, 2004).

2.2.1 Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen molekiilii, birbirinden 0,75 Angstrom uzakliktaki iki atomun birlesmesinden olusur.
Aradaki bag, iki elektronun ortaklasa kullanilmasindan meydana gelir ve ¢ok yiiksek olan
ayrisma enerjisi, molekiiliin ¢ok kararli oldugunu gosterir. Hidrojen, renksiz ve kokusuz bir
gazdir. Havaya gore yogunlugu 0,07'dir ve bu bakimdan elementlerin en hafifidir. Dolayisiyla
gozenekli ceperlerden diger gazlarin tiimiinden daha hizli geger. Ayni sekilde kizil derecedeki
demir, platin ve iridyum gibi metallerden de sizar. Hidrojen helyumdan sonra sivilastirilmasi
en zor olan gazdir. Doniigiim sicakligi -240 °C olan hidrojen atmosfer basincinda -253 °C’de

kaynar, -259 °C’da katilagir.



Cizelge 2.1 Hidrojenin baz1 6zellikleri (Saritas, 2004).

Atom numarasi 1
Molekiil Agirlig a.k.b 2,016
Yogunluk kg/m® 0,0838
Yiiksek sicaklik degeri MJ/kg 141,90
MJ/m? 11,89
Diisiik sicaklik degerleri MJ/kg 119,90
MJ/m? 10,05
Kaynama sicakligi K 20,3
Sivi halde yogunlugu kg/m’ 70,8
Kritik noktalar
Sicaklik K 32,94
Basing Bar 12,84
Yogunluk kg/m® 31,40
Oz-tutusma sicaklig K 858
Havadaki tutusma sinir1 (Hacim. %) 4-75
Havadaki stokiyometrik karigimi (Hacim. %) 29,53
Havadaki alev sicakligi K 2318
Difiizyon katsayisi cm?/s 0,61
Ozgiil sicaklig1 (cp) kJ/(kg.K) 14,89
Yiikseltgenme derecesi +1
Izotoplar 1,2ve3




2.2.2 Hidrojenin Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen, etkinlestirilmis bigimleri disinda sogukta pek etkili degildir. Sicakta ya da
katalizorler esliginde pek ¢ok tepkimeye girer. Degerli bir element olmasi nedeniyle ¢ok
belirgin elektropozitif bir 6zellik tagir. Orta kuvvette bir indirgendir. Alkali metal oksitler
(Al,03) gibi ¢ok kararli bilesikleri indirgeyemez. Bununla birlikte NiO, CuO, vb. gibi pek ¢ok

metal oksidi indirger. Bu yolla katalizor olarak kullanilan ¢ok ufaltilmis metaller elde edilir.

Hidrojen alkali ve toprak alkali metallerde oldugu gibi ametallerin ¢ogu ile dogrudan birlesir.
Halojenlerin dordiiyle de tepkimeye girerek hidrasitleri verir, flordan iyoda dogru gittikge
hem tepkime hizinda hem de agiga c¢ikan 1s1 miktarinda azalma goriiliir. Oksijenle kizil
derecede ya da diisiik sicaklikta bir katalizor esliginde birleserek su verir. Mavi bir alevle
yanar, oksijenle karisimi oksi-hidrojen hamlacinda kullanilir. Kiikiirtle 250°C'de birlesir.
Azotla yiiksek basingta, bir katalizor esliginde birleserek amonyak elde edilmesini saglar

(Toprak, 2006).

2.3 Hidrojenin Formlar ve izotoplar

Izotoplarmdan oldukg¢a farkli olarak, hidrojen gazinin, normal sartlar altinda, orto ve para
hidrojen olarak bilinen ve birbirlerinden elektronlarinin ve c¢ekirdeklerinin spinleri ile

farklilasan iki tip molekiiliin bir karigimi oldugu gdsterilmistir.

Normal hidrojen oda sicakliginda %25 para form ve %75 orto form igerir. Orto form saf halde
hazirlanamaz. Bu iki form enerji agisindan farkli olduklarindan fiziksel 6zellikleri de farklilik
gosterir. Para hidrojenin erime ve kaynama noktalari, normal hidrojeninkinden yaklasik 0,1

°C daha diistiktiir.

Hidrojenin olagan izotopu (H), prosyum olarak bilinir. Diger ikisi, doteryum (bir proton ve bir
nétron) ve trityum (bir proton ve iki nétron) 'dur. Izotoplarma farkli isimler verilmis olan tek
element hidrojen'dir. Déteryum ve trityum'un her ikisi de niikleer fiizyon reaktdrlerinde yakit

olarak kullanilirlar. Yaklagik 6000 olagan hidrojen atomu i¢inde bir déteryum atomu bulunur.

Doéteryum nétronlart yavaslatmakta bir moderator olarak kullanilmaktadir. Trityum atomlari
ise ¢ok daha kii¢iik oranlarda mevcuttur. Trityum, niikleer reaktorlerde kolayca meydana gelir
ve hidrojen (flizyon) bombasinin hazirlanmasinda kullanilir. Isik yayan boyalarda radyoaktif

bir eleman ve ayrica izleyici olarak da kullanilir (Mert, 2005).



2.4 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Dogal halde gaz hidrojen olduk¢a az miktarlardadir; atmosferde, ylikseklikle degisen
oranlarda, 150000-200000 kisimda sadece 1 kisim bulunur. Dogal hidrojen volkanlardan,

komiir yataklarindan, petrol kuyularindan meydana gelir.

Hidrojen evrenin en temel maddesidir, giines ve yildizlarda bulunan ana bilesiktir.
Yeryiiziindeki hidrojenin genellikle tamami diger elementlerle bilesik halindedir. Su molekiili
iki atom hidrojenin bir atom oksijenle olan bilesigidir; dolayisiyla tiim okyanuslar ¢ok biiyiik
hidrojen depolaridir. Ayrica, bitkiler, hayvanlar ve fosil maddeleri de kapsayan tiim organik
maddelerin 6nemli bir pargasi hidrojendir. Volkanik gazlarin bulundugu yerlerde hidrojen
serbest halde, yani H; halindedir; fakat ¢ok hafif oldugundan hemen dagilir, kazanilamaz.

Hidrojen, ayrica alkali metallerle kimyasal olarak birlesmis halde bulunur (NaBH4 gibi).

Hidrojen iiretiminde kullanilan gesitli kaynaklar ve teknolojiler vardir; dogal gaz, komidir,
benzin, metanol veya biokiitleden 1siyla; bakteriler ve alglerden fotosentezle; elektrik veya

giines 15181yla suyu parcgalayarak hidrojen tiiretilebilir.

Bugiin hidrojen iiretiminin ¢ogu fosil hammaddelerden yapilir. Diinya hidrojen {iretiminin
%48’1 dogal gazdan (%90’dan fazlast metandir), %30’u rafineri iriinlerinden, %18’
komiirden ve kalan %4°li de suyun elektroliziyle elde edilmektedir (Sekil 2.2). Bunlarin

disinda gelistirilmis ve gelistirilmekte olan yeni hidrojen {iretim prosesleri vardir (Besergil,
2009).

Hampetrol > Reformer T— > ()
Kémdr > Reformer >

Dogal Gaz > Reformer T
Nukleer ™| Gug Uretim Fab. 4

Giines | Jenerator > &
Hidro | Jeneratsr > Elektrolit > é
Ruzgar | Jeneratér — a
Dalga | Jeneratér 4 =
Jeotermal Bai Gig Uretim Fab. [

Odun > Reformer >
Organik Atiklar > Reformer >
Biyokiitle > Reformer >

Sekil 2.1 Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve prosesler (Besergil, 2009).
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Sekil 2.2 Kiiresel hidrojen tiretimi i¢in kullanilan hammaddeler (Kotari vd., 2008).

Hidrojen iiretim metotlart hammaddeye, elde edilmek istenen hidrojen miktarina ve saflik
derecesine gore degisir. Yeni gelistirilmekte olan yontemler de dikkate alindiginda hidrojen

iretim teknolojileri iki grup altinda toplanabilir,

o Fosil Hammaddelerden: Buhar Reformasyonu, Ototermal Reformasyon, Kismi
Oksidasyon, Komiiriin Gazlagtirilmasi, Termal Disosiyasyon.

« Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan: Suyun Elektrolizi, Fotoelektroliz (Besergil,
2009).

2.4.1 Fosil Hammaddelerden Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir¢ok fosil yakittan iiretilebilir. Proseslerin giigliikleri degismekle birlikte burada
genel olarak dogal gazdan ve kdmiirden hidrojen iiretimi ele alinacaktir. Karbon dioksitin
yan {irlin olarak ortaya g¢ikmasindan dolayr siirdiiriilebilir (sifir emisyon) bir proses

saglamak icin karbon dioksit yakalanmalidir.

Prosesin uygulanabilirligi, tUretim tesisinin merkezi ya da dagitilmis olmasma gore

degismektedir (IEA, 2006).

2.4.1.1 Dogal Gazdan Uretim

Dogal gazdan hidrojen tiretimi dort farkli islemle gergeklestirilmektedir.
a) Buhar reformasyonu (SMR — Buhar Metan Reformasyonu).
b) Kismi oksidasyon (POX).
c) Ototermal reformasyonu (ATR) (IEA, 2006).

d) Termal disosiyasyon (Besergil, 2009).
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2.4.1.1.1 Buhar Reformasyonu (Buhar Metan Reformasyonu)

Su buhariyla yapilan endotermik ve ¢ok uygulanan bir reformasyon prosesidir. Ancak
reaksiyonun endotermik olmasi disaridan 1s1  verilmesini gerektirdiginden oldukca

komplekstir.

Dogal gazin buhar reformasyonu ile hidrojen tiretimi diinya tiretiminin yaklasik %50'sini
olusturur; metanin agirlikca %25'i hidrojendir, reaksiyon 3-25 bar basingtaki katalizorli (Co-

Ni) reaktdrdeki metana 700-1000'C sicakliktaki buhar verilerek yapilir.
Metan reformasyon reaksiyonu:

CH4 + H,0 = 3H, + CO - 206 kJ/mol

Sift reaksiyonu

CO + H;0 - H; + CO,

Bu yontemde agiga ¢ikan CO miktari, bir yiiksek sicaklik sift konverterde diistiriiliir (Sekil
2.3). Buradan ¢ikan akim PSA (Pressure Swing Adsorption) saflastirma tinitesine verilerek
kalan karbon monoksit dusiiriiliir, karbon dioksit, metan, azot vs. uzaklastirilir ve ~%99,9995
saflikta hidrojen elde edilir (Besergil, 2009).

Bu proseste ticari olarak, buhar-karbon orani 2-3 arasindadir. Buharin yiiksek stokiyometrik

oranlar1 donlisim oranimi arttirir fakat termal bozunma ve kok olusumunu azaltir (Barranon,

2006).

Dikkat edilmesi gereken en &nemli husus ise metan kaynagidir. Ongoriilen rezerv-iiretim
orani diinya ¢apinda 64,1 yil olarak tahmin edilmektedir. A.B.D.’de bu miktar ¢ok daha azdir
(9,5 y1l). Rezervlerin cogu (%40,8°1), dzellikle Iran (%15,2) ve Katar (%14,7) olmak iizere
Orta Dogu’dadir. Geri kalan %26,7°lik kisim ise Rusya’dadir.

Buhar metan reformasyonu, genel olarak hidrojen ekonomisine gegis teknolojisi olarak kabul
edilmektedir. Bu da, onun enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak kabul edildigi

anlamina gelir [2].
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Sekil 2.3 Metan buhar reformasyonu proses akim semas1 (Besergil, 2009).

2.4.1.1.2 Kismi Oksidasyon

Nafta’dan daha agir olan hidrokarbonlarin doniisiimii i¢in, buharla iyilestirme uygulanamaz.
Bu nedenle kismi oksidasyon kullanilir. Dogal gazin, etanolun hatta benzinin iyilestirilmesi
icin kismi oksidasyon iyilestiriciler son zamanlarda gelistirilmektedir ve bunun otomobilleri
tahrik etmek icin yakit hiicreleri ile birlikte tatbik edilmesi diisiiniilmektedir. Kismi
oksidasyon isleminde ii¢ ana adim vardir: (1) sentezle gaz iiretimi, (2) su-gaz degisimi

reaksiyonu ve (3) gaz aritimi. Kismi oksidasyon reaksiyonlari sdyledir;
CoHm +n/2 02 2 n CO + m/2 Hy +1s1

CnhHm + N H,0 + 151 2 n CO + (n-m/2) H,

CO +H,0 > CO, + Hy+1s1

Burada atik akaryakit icinn =1 ve m = 1,3 olur.

Sentezle gaz iiretimi adiminda, hidrokarbon malzemesi oksijen ile kismi olarak okside edilir
ve karbon monoksit buharla birleserek CO, ve H; agiga cikarir. Saf hidrojen elde etmek i¢in

azotun ayrilmasindaki gii¢liik nedeniyle bu islemde tipik olarak saf oksijen kullanilir.

Caligma sicakliklar oldukea yiiksektir (1150-1315°C gibi) ancak yeni katalizorler sayesinde
kismi oksidasyon daha diisiik sicakliklarda temin edilebilir. Kismi oksidasyonun verimi
yaklasik %50 kadardir. Dogal gazin ekonomik olarak temin edilmedigi ve petroliin ucuz
fiyatla saglanabildigi yerlerde hidrokarbon sivilarindan hidrojen {iretilmesi icin kismi
oksidasyon sistemi kullanilir. Kismi oksidasyon sonucunda ¢ikan maddeler i¢inde bazi

kirleticiler, karbon ve kiil bulunur. Bunlarin temizlenmesi i¢in ¢ok iyi bilinen teknikler
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kullanilir ancak bu islemlerin yapilabilmesi icin yiiksek seviyede yatirima ihtiya¢ vardir

(Deris, 20006).

2.4.1.1.3 Ototermal Reformasyon

Ototermal reformasyon, kismi oksidasyon ve buhar reformasyonun birlestirilmis halidir.
Kismi oksidasyon, hidrokarbonlarin gerekenden az oksijenli ortamda yakilmasidir. Ototermal
terimi, endotermik buhar reformasyonu ile ekzotermik kismi oksidasyon reaksiyonlari
arasindaki 1s1 alig verigini tanimlar. Hidrokarbonlar bir "is1 reaktorde" katalizor ve

oksijen+buharla reaksiyona sokulur.

Ototermal reformasyon prosesleri, birlestirilmis tek bir ototermik reaktorde veya gaz-isitmali-
ototermik reaktorler kombinasyonunda yapilabilir. Proses, yanma (~2000°C) ve reformasyon
(1000-1200°C) bolgelerinde gerceklesir.

Yanma bolgesi:

CH4+ 0O, > CO + 2H,
CH4 +20; > CO; + 2H,0
Reformasyon bolgesi:

CH4 + 2H,0 - CO + 3H;
CH4 + CO; - 2CO + 2H,

Isiyla tamamlanan reformerlerde ototermal reformerden alinan sicak gaz buhar

reformasyonunda kullanilir.

Sekil 2.4'de ototermal reformasyon akim semasi, Sekil 2.5'de bir ototermik reaktor ile

birlestirilmis bir ototermik reaktor sistemleri goriilmektedir (Besergil, 2009).
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Sekil 2.4 Ototermal reformasyonun akim semasi (Besergil, 2009).
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Sekil 2.5 Bir ototermik reaktdr ve birlestirilmis ototermik reaktor sistemleri (Besergil, 2009).

2.4.1.1.4 Termal Disosiyasyon

Hidrokarbon bilesikleri oksijensiz ortamda ve ¢ok yiiksek sicakliklarda 1sitilarak parcalanarak
hidrojen ve karbon elde edilir. Bu tip proseslerin en avantajli tarafi sera gazlar1 emisyonunun

olmamasidir. Hidrokarbon metan ise reaksiyon asagidaki sekilde gerceklesir.
CH; > C+ 2H>»
1 mol metan - 2 mol hidrojen

Bu amacla gelistirilmis bir teknoloji plazma reformerlerdir; bunlar ~2000°C’da calsr,
avantaji, agir yag fraksiyonlar1 da dahil her tiir hidrokarbonun reform edilebilmesi ve organik
maddelerin hava ve oksijensiz ortamda parcalanarak termal disosiyasyonla, karbon dioksit

meydana gelmeden hidrojen ve is seklinde karbon elde edilmesidir (Besergil, 2009).
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2.4.1.2 Komiirden Uretim

2.4.1.2.1 Komiir Gazlastirma

Komiir gazlastirma, kimya endiistrisinde (6zellikle amonyak iiretiminde) kullanilmak iizere
hidrojen iiretiminde kullanilan, glinlimiizde biiyiik 6l¢eklerde ¢alisan kendini kanitlamig bir

teknolojidir [2].

Komiir gazlastirma isleminde (Koppers-Totzek islemi) toz halinde komiir, atmosferik basingta
oksijen ve buhar kullanilarak siiratle kismi oksidasyona tabi tutulur. Sonra atik 1s1y1 geri
kazanmak i¢in ham gaz sogutulur, basinglama, degisme ¢evrimi ve gaz saflastirma adimlarina
gecmeden Once kiil parcaciklarin1 temizlemek i¢in su ile islatilir. Tekrar geleneksel yas
firgalama veya basing adsorpsiyon islemi kullanilir. Elde edilen {iriin hidrojen olur ve saflik

orani %97,5’den daha ytiksektir.

Pahali ve ¢ok enerji tiiketen hidrojen basinglama adimindan kurtulmak i¢in Texaco yiiksek
basingta komiir gazlastirma islemini gelistirmistir. Bu basingta dogrudan islatma metodunda
calisarak, ilave hidrojen tiretimi i¢in gecis isleminde kullanilmak iizere sentez gazinda yiiksek
buhar miktar1 bulunmasi arzu edilir. Bundan sonra ham gaz kiikiirtten armndirilir, ayirma
islemine tabi tutulur ve saflagtirilir. Sonugta elde edilen iiriin, %97 degerinden daha yiiksek

safiyette hidrojen gazidir (Deris, 2006).

Komiir gazlastirma, glinlimiizde hidrojen tiretiminde kullanilan oturmus bir teknolojidir fakat
karbon dioksitin yakalanmasi ve depolanmasi i¢in ek teknik ve ekonomik degerlendirmeler

gereklidir [2].

2.4.2  Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Uretimi

Yeryiizlinlin %70'den fazla kismi suyla kaplidir ve suyun %211,2 si hidrojendir; dolayisiyla su
cok bol bulunan bir hidrojen iiretim kaynagidir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin
avantaji havadaki oksijenle birleserek yandiginda su meydana gelmesidir. Bunun anlami
hidrojenin tamamen "yenilenebilir" olmasidir, yani sudan hidrojen alirken yanma sonucunda
tekrar su meydana gelerek "kiralanmis" su iade edilmektedir. Ornek olarak Sekil 2.6'da giines

enerjisinden hidrojen iiretim ¢evrimi goriilmektedir (Besergil, 2009).
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Sekil 2.6 Hidrojen ¢evrimi (Besergil, 2009).

Sistemdeki ¢evrimi: Giines enerjisi, glines pilleri yoluyla elektrik enerjisine donistiriliir,
elektrik enerjisi suyu oksijen ve hidrojene ayirmada kullanilir, oksijen atmosfere verilirken
hidrojen depolanir, tasinir ve dagitima verilir. Son olarak hidrojen ve oksijenin birlesmesiyle
aci8a ¢ikan enerji is ve 1s1 i¢in harcanir; bu sirada olusan su (veya buhar) atmosfere verilir ve

cevrim tamamlanir (Besergil, 2009).

2.4.2.1 Suyun Elektrolizi

Suyun elektrolizi, elektrik enerjisi yardimiyla suyun hidrojene ve oksijene ayrilmasi islemidir.
(IEA, 2006).

H,O + elektrik 2> H, + 2 O,

Suyun elektrolizi i¢in gerekli olan toplam enerji ihtiyac1 sicaklikla bir miktar artarken,
elektrik enerjisi ihtiyact azalmaktadir. Yiiksek sicaklikta elektroliz islemi, diger islemlerde

ac1ga ¢ikan atik 1s1 kullanildiginda daha da uygun hale gelmektedir.

Bu, global olarak elektrik tiretiminin biiyiik bir kisminin kiyasla diisiik verimle, fosil enerji
kaynaklarindan saglandigi distiniildigiinde 06zellikle O6nem tasimaktadir. Elektrolitik
hidrojenin gelecekteki potansiyel maliyeti, liretim maliyetinde diisiisiin goriilebilecegi de goz
Oniine alinarak Sekil 2.7°de gosterilmistir (IEA, 2006). Suyun elektrolizine, 4. boliimde daha
detayl olarak deginilecektir.
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Sekil 2.7 Elektrolitik hidrojenin gelecekteki potansiyel maliyeti (IEA, 2006).

2.4.2.1.1 Alkali Cozeltinin Elektrolizi

Alkali ¢ozeltinin elektrolizinde, elektrolit olarak KOH un sulu ¢6zeltisini kullanilir. Alkali
cozelti elektrolizi, sabit uygulamalar i¢cin uygundur ve g¢alisma basinct 25 bar’a kadar
cikabilir. Alkali ¢ozelti elektrolizi, endiistriyel uygulamalarda uzaktan insansiz kontrole

imkan veren gelismis bir teknolojidir.
Alkali ¢ozelti elektroliz hiicresinde asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir:

Elektrolit : 4H,0 > 4H" + 40H"

Katot c4H* + 4e” > 2H,
Anot 40H = Oy + 2H,0 + 4¢
Toplam : 2H,0 > O, + 2H,

Ticari elektrolitler genellikle bir hiicre yigini igindeki bir¢ok elektrolitik hiicreden meydana
gelmektedir. Alkalin elektrolitler genellikle Sekil 2.8’de gosterilen ana bilesenleri

icermektedir:

Az enerji harcayan ve yiiksek enerji verimliligine sahip elektroliz ekipmanlarini ucuza mal

etmek ve bunlarin dizayni gelecekte karsilagilabilecek zorluklardandir (IEA, 2006).
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Sekil 2.8 Alkali ¢ozeltinin elektrolizinin akis semasi (IEA, 2006)

2.4.2.1.2 Polimer Elektrolit Membran (PEM) Elektrolizi

PEM elektrolizinin ¢alisma prensibi asagidaki denklemlerde gosterilmistir.
Anot "H 0> %0, +2H +2¢
Katot :2H " +2e > H,

PEM elektrolitleri sivi elektrolit gerektirmediginden tasarimi basitlestirir. Elektrolit, asidik
polimer membrandir. PEM elektrolitleri, 100 bar basingta ¢alisacak sekilde tasarlanabilir ve
sabit ve hareketli uygulamalarda kullanilmaya uygundur. Bu teknolojinin en biiyiik

dezavantaj1 ise membranlarin dmriiniin kisith olmasidir.

PEM’in alkali elektrolize gore avantajlari, KOH elektrolit olmadigindan yiiksek gilivenlik,
yiiksek akim yogunlugundan dolay1 daha az yer kaplayan tasarim, yiiksek caligma basinglari
ve biyiik ol¢lim araligidir. Giiniimiizde PEM elektrolitler, yiiksek maliyet, diisiik kapasite,
diisiik verimlilik ve kisa yasam 0mrii gibi sebeplerden dolay: alkali elektroliz kadar geligmis
degildir.

PEM elektroliz performansinin, materyallerin ve hiicre tasariminin gelistirilmesiyle

iyilestirilebilecegi diistiniilmektedir (IEA, 2006).

2.4.2.2 Fotoelektroliz

Elektrolitlerle birlestirilmis gilines pili sistemleri ticari olarak kullanilmaktadir. Bu sistemler,
tiretim gilines pilli hiicreden elektrik ya da elektrolizden hidrojen seklinde oldugundan
esneklik saglamaktadir. Dogrudan fotoelektroliz, iki sistemi tek bir aygitta birlestiren bir

sistemdir (Sekil 2.9).
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Suyun fotoelektrolizinde, suyun hidrojene ve oksijene ayrilmasi i¢in 11k kullanilmaktadir. Bu
sistemler, konvansiyonel iki agamali teknolojilerle karsilagtirildiginda elektrolitik hidrojenin

maliyetinin diismesine olanak saglamaktadir (IEA, 2006).

Genel olarak hidrojen iiretimi sadece ultraviyole 1sik kullanilarak yapilabilmektedir fakat

ultraviyole 151k giines spektrumunda goriiniir 1gikta daha az yogundur (Demirgil vd., 2007).

Oksijen

Hidrojen
Glines igini

Hassaslastirilmis cam ytizeyler

Elektrolit

Su

Sekil 2.9 Fotoelektrolitik hiicrenin ¢alisma prensibi (IEA, 2006).

2.5 Hidrojenin Kullanim Alanlari

Endiistride, ulasimda ve evlerde hidrojen kullanimi aslinda sanildigi kadar yeni degildir (Kiikrer,

2007). Hidrojenin sanayide baslica kullanildig: alanlar su sekildedir.

Katalitik hidrojenleme: amonyak sentezi, metil alkol sentezi, siv1 yakit sentezi, bitkisel yag
katilastirma, yag asitlerinden alkol elde edilmesi, feolden kapali hegzanol, benzenden kapali

hegzan elde edilmesi, yapay iplik elde edilmesi, ilag tiretimi.

Yakit olarak: kaynak alevi, metal 1s1 bilesiminde, elektrik iiretiminde, roketler ve hava

araclarinda kullanilir.

Metalurjide: indirgeme maddesi, tungsten ve molibden elde edilmesi, metal hidritler

hazirlamada kullanilir.

Ayrica hidrojen, direk buhar gerektirecek sanayi alanlarinda yiiksek verimle kullanilabilir.
Ornegin kagit, kimya endiistrisi, siit fabrikalar1, konserve fabrikalari, kiikiirt ve tekstil, seker
fabrikalar1 gibi su buhar1 gereken alanlarda hidrojenin oksijenle yakilmasi ile elde edilebilir.

Ayrica demir ve diger madenlerin eritilmesinde kullanilabilir (Saritas, 2004).
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Hidrojen ulasimda ise tasitlar i¢in ¢ok elverisli bir yakit oldugundan tercih edilir (Saritas,
2004). Yakit olarak hidrojenin ozellikleri, Bolim 2.6 ve 2.7°de belirtilecektir. Fakat
hidrojenin tagitlarda yakit olarak kullanilabilmesi i¢in 6nemli avantajlar olsa da, benzinin
yerini alabilmesi i¢in en azindan 20 yillik bir siirenin gegmesi gerektigi ongdriilmektedir

(Kiikrer, 2007).

Hidrojen, diger alternatif enerjiler arasinda bir koprii gérevi yaptigindan, bir birlestirici ve
tastyici gorevi Ustlenir. Bir bolgede alternatif enerjilerden en az bir tanesi kurulabilir. Bu
kurulan merkezde hidrojen firetilip yakin ¢evreye hidrojen dagitimi yapilabilir. Belirli bir
mesafede enerjiyi elektrik olarak nakletmektense hidrojeni borularla nakletmek daha
ekonomik olur. Ornegin iilkemizde elektrigin tasinmasinda kaybolan enerji miktari, Keban
barajinin yilda tirettigi elektrik enerjisinin 1,5 kat1 kadardir. Ayrica yer altinda tasindigindan
daha az yer isgal eder. Elektrik nakledildigi yerde kullanilmalidir, fakat hidrojen depolanabilir
ve istenildiginde kullanilabilir. Bu sekilde enerji dagitimi, uzak bolgelerde iiretilen elektrigi
naklederken olusan kayiplardan dolayi, elektrik olarak tasimaktan daha verimli ve kolaydir

(Saritas, 2004).

Hidrojen siirekli iiretim yapmayan (giines, riizgar) ya da enerji tiikketim merkezlerinin ¢ok
uzaginda insa edilen (hidroelektrik, jeotermal) enerji tiikketim tesislerinde iiretilen enerjinin

tamaminin ya da o an i¢in kullanilmayan kisminin depolanmasi i¢in kullanilabilir.

Yakit pilleri, hidrojenin elde edilmesi igin gelistirilen bir teknolojidir. Yakit pillerinde
elektroliz prosesi tersine cevrilerek, hidrojenle oksijen elektrokimyasal bir prosesle
birlestirilir. Bunun sonucu elektrik, su ve 1s1 agiga c¢ikar. ABD'nin uzay programinda,
otomobil ve otobiisleri ¢alistiracak giigte yakit pilleri gelistirilmistir ve cesitli sirketler yakit

pilleri lizerine calismalara devam etmektedirler (Kiikrer, 2007).

Hidrojenin, ileride genis olarak kullanilmasi beklenen alanlar yukarida anlatilanlardan,
elektrik elde edilerek sanayi ve evlere dagitilmasi, araclarda yakit olarak ve evlerde 1sitma

amacli olarak kullanilmasidir (Saritas, 2004).

2.6 Alternatif Yakit Olarak Hidrojen

Hidrojen, suyun ve temiz gii¢c kaynaginin oldugu her yerde potansiyel olarak mevcuttur. Diger
yakit tiirlerine kiyasla daha verimli yanma o6zelligine sahiptir. Hidrojen, karbon ve siilfiir
icermedigi i¢in yanma {rilinleri arasinda CO, CO, ve HC yoktur. Teorik olarak hidrojen

yandig1 zaman sadece su olusur.
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Ozellikle motor ve arac teknolojisi acisindan alternatif olarak segilen yakitin i¢ten yanmali
motorlarda kullanimi, depolanmasi, dogal dengenin korunmasi ve fosil yakit tiirleri ile

yarisabilir karakteristige sahip olmasi gerekir.

Hidrojenin birgok yoniiyle ¢evre agisindan avantajli oldugunu rahatlikla sdyleyebiliriz. ikincil
bir enerji kaynagi durumunda olan hidrojenin degisik ve yenilenebilir birincil enerji
kaynaklar ile elde edilebilir olmasi, bu yakit tiirinli gelecegin en dnemli enerji tasiyicisi

durumuna sokacagi kabul edilmektedir (Kiikrer, 2007).
Hidrojeni geleneksel olmayan birincil enerji kaynaklari ile karsilastirdigimizda su ustiinliikleri
goruriz:

- Tiikkenmezdir.

- Yenilenebilir.

- Depolanmasi miimkiindiir.

- En az kirlilik olusturandir.

- Birincil enerji kaynaklarina baglh degildir.

- Uretiminde en uygun bilesik ¢ok bol olan sudur.

- Hidrojenin yiiksek alevlenme hizi ve genis tutugma araligi

- Hafifligi ve yakat olarak ideal 6zellikleri nedeniyle hidrojen tasitlar i¢in 1y1 bir yakittir
(Ac¢ikgoz, 2009).

Ayrica hidrojen diger fosil yakitlarla kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Bu 6zelligiyle de

birgok avantajlar saglamaktadir. Bunlar:

Yakit/hava karigim sinir1 diisiiriilmesi sonucu;
v" NOx ve CO emisyonlarinin azalmasi ve termal verimliligin artmasi,
v Cevrimler arasindaki basing farklarinin azalmasi,

v Karisimin alev hizinin artmasidir (Kiikrer, 2007).

2.7 Hidrojen Yakitinin Ozellikleri

Bugiin yakit se¢imindeki kriterler olarak; motor yakit1 olma 6zelligi, doniisebilirlik ya da ¢ok
yonlii kullanima uygunluk, kullanim verimi, ¢evresel uygunluk, emniyet ve efektif maliyet
acisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen lehine sonu¢ vermektedir. Yakitin

dontisebilirligi ya da ¢ok yonlii kullanimi, yanma islemi disinda, diger enerji doniisiimlerine
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uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli yanmaya, katalitik yanmaya, direkt buhar {iretimine,
hibritlesme ile kimyasal doniisiime ve yakit hiicresi ile elektrik doniisiimiine uygun bir yakit

iken, fosil yakitlar yalnizca alevli yanmaya uygundur.

Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile igten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve ocaklarda
yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara doniisiim 6zelligi, buhar tiirbinleri
uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Bu o6zelligi ile endistriyel buhar {iretimi de
kolaylagsmaktadir. Hidrojenin katalitik yanma o6zelliginden mutfak ocaklari, su 1siticilar1 ve
sobalara uygulanmasinda yararlanilmaktadir. Hibritlesme 06zelligi, emniyetli hidrojen
depolanmasi agisindan Onemlidir. Hidrojen, Carnot ¢evriminin simirlayici etkisi altinda
kalmadan, yakit pillerinde -elektrokimyasal g¢evrimle direkt elektrik {retiminde de

kullanilabilmektedir.

Hidrojen, en hafif kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kiitlesinin 1s11 degeri 141,9
MJ/kg olup, petrolden 3,2 kat daha fazladir. S1vi hidrojenin birim hacminin 1s1l degeri ise 10,2
MJ/m*tiir ve petrolin % 28' kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri sivi
hidrojenle ayn1 olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken, birim hacminin 1s1l degeri 0,013 MJ/m?
ile dogal gazin % 32,5'1 olmaktadir. Metal hibritlerin kiitlesel enerji igerigi 2-10 MJ/kg ile s1v1
hidrojene gore ¢ok kiigiikken, hibritlerin hacimsel enerji ierigi 12,6-14,3 MJ/m? ile gaz ve

stv1 hidrojenden biiyiiktiir.

Hidrojen diger tiim otomotiv yakitlarindan iistiin 6zellikler tasimaktadir ve ideal bir yakattir.
Akaryakit motorlarinda goriilen buhar tikaci, soguk ylizeylerde yogusma, yeterince
buharlasamama, zayif karisim gibi sorunlar hidrojen motorlarinda yoktur. Hidrojen motorlari
20,13 K (-253°C)’de ilk harekete sokulurken bile sorun gikarmaz. Hidrojen yiiksek alev
hizina, genis alev cephesine ve yiiksek sicakligina sahip olup, kontrolsiiz yanmaya

(vuruntuya) kars1 dayaniklidir.

Hidrojenin genis bir tutusma araligi oldugundan, bu tiir motorlar degisik hava fazlalik

katsayilarinda ¢alistirilabilmektedir.

Hidrojenle calisan igten yanmali motorun yanma sirasinda olusan azot oksit (NOyx) emisyonu,
mevcut bir motordan 200 kat daha azdir. Kaldi ki, benzin-hava karisimma %35 hidrojen
eklenince NO, emisyonu %30-40 azalma gostermektedir. Bu da ¢evre agisindan énemli bir

kazanctir.

Nitekim son yillarda ¢ift yakitli motorlar denilen, hidrojen/benzin ve hidrojen/dogal gaz
karisimli Otto ¢evrimli motorlarin ortaya ¢ikarilmasinin nedeni, karigimin fakirlestirilmesi ile

Ozgiil yakit tiiketiminin azaltilmasidir. Fakir karigimli motorlarin COy ve HC emisyonlari
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azalmaktadir. Cift yakitli motorlarin, giinlimiiz klasik motorlari ile hidrojen motorlar1 arasinda

bir gecis asamasi olusturmasi beklenmektedir.

Yakatlar i¢in 6nemli olan bir 6zellik de g¢evresel uygunluktur. Fosil yakit kullaniminin hava
kalitesi, insanlar, hayvanlar, plantasyonlar ve ormanlar, akuatik ekosistemler, insan yapisi
yapilar, acik madencilik, iklim degisikligi, deniz seviyesi yiikselmesi lizerindeki olumsuz
etkilerinden kaynaklanan g¢evre zararlari diinya genelinde, 1990 verileriyle; komiir i¢in 9,8
A.B.D. $/GJ, petrol i¢in 8 A.B.D. $/GJ ve dogal gaz igin 5,6 A.B.D. $/GJ olarak saptanmistir
(Kiikrer, 2007).

2.8 Hidrojenden Enerji Uretimi

Hidrojenin oksidasyonunun kimyasal enerjisi i¢ten yanmali uygun bir motorda termal enerji
ve daha sonra da mekanik enerjiye cevrilebilir. Hidrojen, otomotiv yakiti olarak benzinden

daha yararlidir. Bu yararlar su sekilde siralayabiliriz;

a) Hidrojenin havada yanmasi yiiksek sicakliga sahip olur ve bu da NOy gazlarinin
olusmasina sebep olur. Fakat bunlarin miktar1 benzinle ¢alisan bir motorun sadece

9020’s1 kadardir.

b) Hidrojenin enerji yogunlugu (28,700 kcal/kg) oysa bu miktar benzinin enerji
yogunlugu olan 10,630 kcal/kg’den yaklasik 3 kat1 kadar daha fazladir.

c) Hidrojenin yanmasiyla olusan CO; gazlarim miktari 0 iken benzinin yanmasiyla 2,27
kg/Q kadar CO, gaz iiretir. Burada gegen Q, bir litre benzinin 1s1 degeridir. Ustelik
hidrojenin tutusma sicakligi benzininkinden daha diisiiktiir. Hidrojen, benzinden daha
fazla havayla karismakta ve bunun sonucu olarak tam yanma reaksiyonu tamamen
gerceklesmekte ve bu yiizden verim daha fazla olmaktadir. Ne yazik ki bu olay, bir

yanma silindirin ortamindaki sicak gazlarin sirkiilasyonunu zorlastirmaktadir.

Hidrojenin oksidasyonunun kimyasal enerjisini kullanmak i¢in baska bir yol da direk elektrik
enerjisine ¢evirmektir. Bu durumda bir yakit pili kullanilabilir. Sekil 2.10’da tipik bir polimer

yakit pilini gostermektir (Izgi, 2006).
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Sekil 2.10 Yakat pilinin semas1 (izgi, 2006).

Bu sekle gore hidrojen, yakit piline girdiginde anotta bulunan platinyum katalizorii onu,
hidrojen iyon ve elektronlarina ayristirir. Elektronlar dis devreden elektrik devresine gegerek
katotta bulunan O, ile platinyum vasitasi ile birlesirler. Elektrolit membrandan gecen H

iyonlar1 katottaki O ile reaksiyona girmekte ve su olusturmaktadir.

Yakit pillerinin en 6nemli avantaj1 yliksek verimle enerji doniistimiidiir. Yakat pili ile tiretilen
1s1 kullanildiginda yakit pilinin enerji doniisiimii %80 olmaktadir. Diger taraftan elektrik
santralleri kimyasal enerjisini termal enerjiye, daha sonra ise elektrik enerjisine ¢cevirmekte ve
bu tip bir santralin verimi sadece % 40’tan daha azdir. Fakat yakit pilleri daha gelisime ihtiyag
duymaktadirlar. Omiirlerinin uzun olmamasi pratiksel problemlerden birisidir. Ciinkii CO,,
CO, siilfiir bilesikleri veya kendi elementlerinin difiizyonlarindan dolayr kendiliginden
bozunmakta ve bu sebeple elektrot ve elektrolitlerin zehirlenmesine neden olmaktadir. Bir
elektrolit membranlarin kirilmasi durumunda ¢ok miktarda O, ve H, veya hava birbiriyle
karismakta ve patlamaya sebep olmaktadir. Elektrot ve elektrolitik membranlar ig¢in
elektrokataliz ve maddeleri i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Ne yazik ki pahali maddeler

ile daha iyi sonuglar elde edilmistir (izgi, 2006).

2.9 Hidrojen Enerjisinin Cevresel Yonii

Hidrojen ¢ok temiz bir yakittir. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu
son lriin olarak sadece su fretilir. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve
oksijenden NOy olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol edilebilir. Diger
yakitlarin aksine hidrojen elementlerden iiretilen kirletici igermez. Bu nedenle de SO., CO,
CO., ugucu organik kimyasallar olugsmaz. Cizelge 2.2.'de farkli enerji sistemlerinden iiretilen

kirleticilerin miktarlar1 goriilmektedir.

Hidrojen, fosil yakit kullanilarak buhar iyilestirme yontemi ile {retilirse olusacak

karbondioksit miktar1 fosil yakit direkt yakildiginda olusacak emisyon miktarindan yiiksektir.
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Ayrica buhar iyilestirmede kiikiirt gibi fosil yakitin icerdigi safsizliklarda kirletici emisyona
neden olmaktadir. Elektroliz yontemi kullanildiginda ise elektroliz isleminin siirebilmesi igin
gerekli elektrigin ne sekilde temin edildigi onem tagimaktadir. Hidrojenin biyokiitleden, giines

enerjisinden veya diger yenilenebilir kaynaklardan tiretimi emisyon miktarim azaltir.

Ugaklarda hidrojenin kullanimi1 sonucunda olusacak su buhari emisyonu tehlikeli olabilir.
Ortalama yiikseklik ve enleme bagli olarak buz bulutlan olusur ve bu bulutlarda sera etkisine

ve ozon tiiketimine neden olurlar (Mert, 2005).

Cizelge 2.2 Enerji sistemlerinde iiretilen kirletici miktarlar1 (Mert, 2005).

Fosil Yakit Sistemi | Komiir/Sentetik Fosil | Solar-Hidrojen Sistemi
Kirletici
(kg/GJ) Sistem (kg/GJ) (kg/GJ)

CO; 72,40 100,00 0

CO 0,80 0,65 0

SO, 0,38 0,50 0

NO, 0,34 0,32 0,10

HC 0,20 0,12 0

Partikiil Madde 0,09 0,14 0

NOyx olusumu ise alev sicakligina ve zamana baghdir. Hidrojen genis bir aralikta alev alma

sicakligina sahip oldugundan NOyx emisyonu motor tasarimlari degistirilerek azaltilabilir.

Diinyada deniz ve nehirlerden su buharlagmasi yilda yaklasik 5.10" m>tir. Eger giinlimiizde
insanli@in toplam enerji tiikketimi olan 11W hidrojen ile saglanirsa yillik su buharlagmasi

yaklasik 2,5.10" m® olur. Bu deger dogal buharlasmanin 1/20000'1dir.

Hava kirliliginin insan saglig iizerindeki etkileri diisiiniildiigiinde, fosil yakit yerine hidrojen
kullanilmas: ile fiziksel saglik sartlarinda da iyilesmeler olacaktir. Enerji iiretimi sirasinda
CO; emisyonunun azalmasi veya atmosferdeki CO, derisiminin diisiiriilmesi saglanabilir.
Atmosferdeki CO, derisiminin diisiiriilmesi teknik ve ekonomik olarak solar fotosentez ile
saglanabilir (Mert, 2005).
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2.10 Hidrojen Enerjisinin Diinyadaki Durumu

Diinyada cesitli {ilkelerde hidrojen enerjisi arastirmalar1 yapilmaktadir. Brezilya ve Giiney
Amerika'da en bliylik hidrojen gii¢ tesisi Haipu'dur. Burada elektrolitik hidrojen iiretilir.
Uretilen hidrojen gazdir. Japonya'da WE-NET (World Energy Network) projesi ile Tokyo
metropolitan bolgesinde hidrojen kullanimi ile olusacak azot oksit emisyonundaki azalma
potansiyeli arastirilmaktadir. WE-NET Programi Japonya'nin Uluslararasi Ticaret ve Endiistri
Bakanliginca desteklenmektedir. Bu programda Japonya hidrojen enerji sisteminde ilerleme
saglamak tizere 2020 yilina kadar 4 milyar $ harcamay1 planlamaktadir. Gelecekte de Pasifik
denizinin Ekvator boélgesinde yapay bir adada solar radyasyon kullanarak deniz suyundan

elektrolizle hidrojen iiretmeyi planlamaktadirlar.

Almanya’da ise Neurenburg yakinlarinda mini bir hidrojen enerji sisteminin kuruldugu bir
program yiriitilmektedir. Solar-Wasserstoff-Bayern, burada solar hidrojen tesisi, depolama
sistemi ve hidrojen kullanma sistemleri kurmustur. Almanya ayrica Suudi Arabistan ile ortak
yiriittiigli Hysolar programi ile Suudi Arabistan'n Riyad yakininda solar hidrojen iiretim

tesisi kuracaktir. Suudi Arabistan ayrica solar hidrojeni siirekli ihra¢ etmeyi planlamaktadir.

Diger uluslararasi basarili program Avrupa ve Kanada arasindaki Euro-Quebec'tir. Bu
programda nispeten ucuz olan hidrogiigten iiretilerek Kanada'dan Avrupa'ya ithal edilecek sivi
hidrojenin deniz asir1 tasinimi, depolanmasi ve kullanim alanlar arastirilmaktadir. izlanda’da
ise hiikiimet, tiniversiteler, tagima sirketleri, fabrikalar ve ¢ok uluslu araba ve petrol sirketleri
birligi olusturmus ve 2030 yilina kadar Izlanda’nin tamamen hidrojen ekonomisine gegmesini
planlamislardir. Bunlardan baska INTA solar hidrojen tesisi (Ispanya), SAPHYS kiigiik
dlgekli giines pili-hidrojen enerji sistemi (Italya, Almanya, Norvec) ve PHOEBUS pilot tesisi
(Almanya) gibi bir¢ok proje yiiriitiilmektedir.

Son yillarda hidrojenin kara tasitlarinda kullanimina yonelik olarak hidrojen yakitini kullanan
araclar gosterime girmistir. Yolcu araglarinda BMW (LH;), Renault (LH,;) ve ZEVCO
(CGHy); kamyonet tipi araglarda Daimler-Benz (CGH,), Hamburg Hidrojen Dernegi (CGH>),
PSA (CGH,) ve ZEVCO (CGHy;) ve sehir otobiislerinde ise Ansaldo (LH;), Daimler-Benz
(CGHy), Hidrojen sistemleri (LH,), MAN (LH, ve CGH,), Neoplan (CGHy,) firmalar1 hidrojen
ile calisan araglarin1 gdsterime sokmuslardir. Bunlara ek olarak araglarin %65'inin scooter
(kiigtik motosiklet) oldugu Tayvan'da yakit hiicreli skoter kullanim1 desteklenmekte ve ZES
(sifir emisyonlu scooter) Asya Pasifik Yakit Hiicre Teknolojisi Ltd. ve Kwang-Yang Motor
Co. isbirligi ile iiretilmektedir (izgi, 2006).
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Petrol sirketlerinin enerji ortami olarak hidrojene bakislart kusku dolu olsa da son yillarda bu
bakis acis1 degismektedir. Bu sirketlerden Londra’da Royal Dutch Shell, Shell Hidrojen adini
verdikleri subelerine hidrojen konusunda arastirma yapmalari i¢in 500 milyon $ yatirim

yapmustir. BP'de benzer bir girisimde bulunmustur (izgi, 2006).

2.11 Tiirkiye’de Hidrojen Uzerine Yapilan Calismalar

Tiirkiye'nin heniiz ulusal bir Hidrojen Programi bulunmamaktadir. 7. Bes Yillik Kalkinma
Plan1 Genel Enerji Ozel Ihtisas Komisyonu'nun yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari
raporunda hidrojen enerjisi gelecegin enerjisi olarak taninmakla birlikte, Bilim ve Teknoloji
Yiiksek Kurulu tarafindan saptanan 1993-2003 yili ulusal bilim ve teknoloji politikasinda,
hidrojen enerjisi Oncelikli alanlar arasina girememistir. Bu konu {izerinde arastirma
kuruluslari ve ¢esitli tiniversiteler tarafindan sinirh sekilde galisma yapilmaktadir. Tiirkiye’de
hidrojenin taginmasi, saklanmasi, tretimi ve diger konulan ile ilgili olarak degisik

tiniversitelerde yapilan arastirma-gelistirme ¢alismalari agagida belirtilmistir.
> Degisik gaz karigimlari ve hidrojenin boru ile taginmasi
> Hidrojen-metan kombinasyonunun yakilmasi
> Sivi hidrojen tanklarinda basing yiikselmesinin incelenmesi
> Dogal gaz motorlarinda yakita hidrojenin katilmasinin etkileri
> Hidrojen eldesi i¢in giines pillerinin kullanimi1
> Hidrojenin fotokimyasal yolla tiretimi
> Hidrojenin elektrolizle eldesinde uygun elektrot se¢imi

Hidrojenin elektrolizle eldesinde uygun elektrot se¢imi konusunda Tiirkiye’deki birgok

tiniversitede ¢aligmalar yapilmaktadir.

Uzun yillardan beri Miami Universitesi, Temiz Enerji Enstitiisii Miidiirliigii gorevini yiiriiten
Prof. Dr. Nejat Veziroglunun Istanbul’da bir uluslararasi Hidrojen Enerji Teknolojileri
Merkezi (ICHET) kurulmasi i¢in yaptig1 girisim, Birlesmis Milletler UNIDO Endiistriyel
Kalkinma Kurulunun 20-22 Kasim 1996 tarihinde Viyana'da yapilan toplantisinda kabul
edilmistir. Alinan bu karar g¢ergevesinde UNIDO goézetiminde 6zerk bir kurum olarak
calisacak ICHET ’in amaci, gelismis ve gelismekte olan iilkeler arasinda, hidrojen enerjisi
alaninda bir koprii olusturmak ve bu konuda isbirligi i¢inde uygulamali aragtirma-gelistirme

caligmalar1 yapmaktir. ICHET’in c¢alismalar1 arasinda, hidrojen enerjisi konusunda
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konferanslar ve egitim programlan diizenlemek, danigsmanlik yapmak da bulunmaktadir.
ICHET projesi, gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi konusunda Tiirkiye'nin
onde olmasmin ve zaten var olan giines enerjisi potansiyelini en iyi sekilde kullanmasin
saglayacak onemli bir girisimdir. Tiirkiye gibi fosil yakit kaynaklar1 sinirli bir iilke icin ileride
giines-hidrojen sistemine gegmek son derece uygun bir secenektir. Giines enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine ¢eviren giines panelleri yardimiyla suyun elektrolizi ile hidrojen tiretiminde
1 m?® sudan yaklasik 108 kg hidrojen elde edilmekte olup, bu da enerji olarak 420 litre benzine
esdegerdir. Ancak, bu projenin gerceklesmesi i¢in Tiirkiye tarafindan yapilmasi gereken

parasal destek heniiz saglanmis degildir.

Yukarida sayilanlara ek olarak, Tiirk sanayinde hidrojen oldukca biiyiik miktarlarda tretilip,
kullanilmakta veya havaya atilmaktadir. Hidrojenin yer aldig1 bu sanayi sektorleri ve yaklasik

tiretilen hidrojen tutarlar1 asagida verilmistir;
> Suni Giibre Sanayi (25000 m®)
> Bitkisel yag (margarin) tiretimi (16000 m3)
> Petrol aritim evleri (rafineri) (1200 m3)
> Petrokimya endiistrisi (30000 m®)
> Hidrojene hayvansal yag iiretimi (200-300 m°)

> Cesitli yerlerde kullanilmak iizere basingli silindirlerde gaz veya sivi hidrojen iiretimi

(6000 m%)

Uluslar arast Enerji Ajans1 (IEA) Hidrojen Grubu Yonetim Kurulu’na, 1995-1996 arasinda
kisa bir siire katilan Tiirkiye, bu grup icinde giinesle hidrojen elde edilmesi teknik
calismalarina katilmis, ancak daha sonra bu katilimdan vazge¢mistir. Tiirkiye'nin gelecegin
enerjisi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi konusunda IEA semsiyesi altinda olusan bu
gruptaki caligmalara devam etmesi iilkenin alt yap1 olanaklar1 goz oniine alindiginda, zaman
acisindan erken goriinmekle beraber, UNIDO tarafindan Istanbul'da kurulmasi éngdriilen
Uluslararas1 Hidrojen Enerji Merkezi Projesi, bu goriisii degistirecek boyuttadir. Bu sartlar
altinda, Hidrojen enerjisi konusunda, iilke ¢apinda yapilan bireysel ¢alismalar1 organize

etmek ve ulusal bir hidrojen enerjisi programi olusturmak ¢ok yararli olacaktir (Mert, 2005).

2.12 Hidrojen Maliyetleri

Temel hidrojen iiretim proseslerinin verimlilikleri ve hidrojen maliyetleri Cizelge 2.3’de

verilmistir.
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Cizelge 2.3 Hidrojen iiretim proseslerinin verimliligi ve maliyetleri [3].

Proses Verim (%) | $/ MMBtu $/kg
Buhar Metan Reformasyonu 83 5,54 0,75
Komiir Gazlastirma 63 6,83 0,81
Elektroliz 60-75 10-13 (2 sent / kwh) 1,34-1,75
19-22 (4 sent / KWh) 2,56-2,97
41-45 (8 sent / kwh) 5,51-6,05
Yiiksek Sicaklik Elektrolizi 45-55 14,5 1,95
Fotoliz 10-14 37,0 4,98
Fotosentetik ve Fotobiyolojik 24 41,04 5,52
Termal Prosesler 42 - (850°C) 2,01
52 - (950 °C) 1,87
Piroliz ile iiretilen biyo-petroliin 56 9,4-16,3 1,26-2,19
buhar reformasyonu
Dogrudan biyokiitle gazlastirma 40-50 9-18 1,21-2,42
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3. ZIRKONYUM

3.1 Zirkonyumun Tarihgesi

Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth, zirkon (ZrSiO4) mineralinin analizi sirasinda yeni
bir element olan zirkonyumu kesfetmistir. Zirkonyum adinin, Fars¢a’da altin gibi anlaminda
olan “zargiin”den geldigine inanilir. 1824 yilinda ise Isvegli kimyact Jons Jacob Berzelius
tarafindan zirkonyum metali tek basina elde edilmistir fakat zirkonyumun tamamen saf halde

elde edilmesi 1925 yilinda Van de Arkel ve De Boer tarafindan gergeklesmistir.

Zirkonyumun saf halde elde edilmesindeki en biiyiikk zorluk, zirkonyum cevherlerinde her
zaman safsizlik olarak bulunan hafniyumla benzer kimyasal 6zellikler géstermesidir (Brown
vd., 2005). 1922’ye kadar zirkonyum ve bilesiklerinin az miktarda, atom numaras1 72 olan
hafniyum elementini icerdigi bilinmiyordu. Hafniyum elementinin varligi, 1870 yilinda D. 1.
Mendelyef tarafindan Ongoriilmiistiir. 1922°de Hevesy ve Coster, Norve¢ ve Gronland
zirkonlarinin X-ray Spektroskopisi aragtirmalari sirasinda atom numarasi 72 olan hafniyum

elementinin varligini tespit etmislerdir.

En yaygin zirkonyum mineralleri, zirkon (ZrSiO,) ve baddeleyit (ZrO,)’tir. Baddeleyit
isminin, bu minerali 1892°de Sri Lanka’da kesfeden Joseph Baddeley’in isminden geldigi

bilinmektedir.

Zirkonyum mineralleri dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun %0,028’ini
teskil eder. Tabiatta bakir, nikel, ¢inko, kursun ve yaygin olarak kullanilan ¢ok sayida
metalden daha fazla bulunur. Zirkonyum icerdigi bilinen minerallerin sayis1 otuzdan fazla
olmasina ragmen bu minerallerden sadece baddeleyit (ZrO;) ve 6zellikle zirkon (ZrSiO,)

giinlimiizde endiistriyel dneme sahiptir.

Saf zirkonyum, degerli pek cok fiziksel ve kimyasal 6zellige sahiptir. Ornegin zirkonyum
diisiik notron yakalama tesir kesitine, 1yi mekaniksel 6zelliklere sahiptir ve yiiksek korozyon
direnci gosterir. Bu nedenle zirkonyum, atom ve kimya miihendisligi basta olmak iizere
metalurjide, seramik endiistrisinde, degerli tas yapiminda, tipta ve daha bir¢ok alanda

kullanilmaktadir (Sen, 2010).

3.2 Zirkonyum Hakkinda Genel Bilgi

Zirkonyum (Zr), periyodik tablonun 4B grubunda yer alan, titanyumun alt grubunda bulunan

kimyasal bir elementtir. Bir gecis elementi olan zirkonyumun atom numarasi 40, atom agirligt
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91,22°dir. Elektron diizeni [Kr]4d®5s® seklindedir. Paslanmaz gelik goriiniimiinde giimiis gibi

bir metaldir.

Zr ve Hf periyodik tablodaki homolog elementlerdendir. Kimyasal 6zellikleri benzerdir. Zr ve
Hf'un birbirinden ayrilmasi ¢ok zordur. Coktiirme, basit ekstraksiyon veya basit iyon
degistirme yontemleri ile ayrilamazlar. Hf ve Zr elementlerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Cizelge 3.1de gosterilmektedir (Sen, 2010).

Cizelge 3.1 Zirkonyum ve hafniyumun bazi fiziksel 6zellikleri (Sen, 2010).

Fiziksel Ozellikleri Zirkonyum Hafniyum
Atom numarasi 40 72
Atom agirligt 91,22 178,49
Erime noktasi, °C 1830 £40 2222 + 30
Kaynama noktasi, °C 2900 3100
Yogunluk, g/cm® 6,49 13,01 — 13,09
Notron tutma tesir kesiti, barn 0,18 £0,02 115+5
25°C’de elektrik direnci, ohm.em |  40x107 35x107
Elektronik konfigiirasyonu [Kr]4d°5s [Xe]4f*5d°6s”

Atom agirhg 91,22 olan zirkonyum, Zr* (%51,46), Zr" (%11,23), Zr*?* (%17,11), zr**
(%17,40), ve Zr®® (%2,80) olmak iizere bu bes kararli izotopun karisimidir. Zirkonyumun 86,
87, 88, 89, 93, 95 ve 97 kiitle numaral1 kararsiz izotoplar1 yapay olarak iiretilmektedir. En
onemli radyoaktif zirkonyum izotoplari 7% ve zr® (yarilanma Omiirleri sirasiyla 3,34 ve 65
giindiir)’tir.

Zirkonyum ¢ekirdeginin ndtron tutma tesir kesiti, (¢ = 0,18 barn), demir (¢ = 2,53 barn), nikel
(c = 4,60 barn) veya bakir (c = 3,69 barn) gibi metallerin ndtron tutma tesir kesiti ile
karsilastirildiginda oldukga kiiciiktiir. Hafniyumun nétron yakalama tesir kesiti (¢ = 115

barn), zirkonyumunkine gore ¢ok daha biiyiiktiir.
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Zirkonyumun degerligi 2, 3 veya 4 olabilmektedir. Bilesiklerinin kararliligi yiiksek
degerliklerde artmaktadir. 2 ve 3 degerlikli zirkonyum bilesikleri bilinmektedir fakat bu
bilesikler kararsizdir ve giiglii indirgenme Ozelligine sahiptir. Zirkonyumun karakteristik

degerligi +4’tiir.

Zirkonyum korozyona kars1 direnglidir. Sudan, hidroklorik asit, nitrik asit, seyreltik siilfiirik
asit ve alkali ¢Ozeltilerden sicakta bile etkilenmez. Floriir asidinde, hidroklorik asit ve nitrik
asidin karisiminda ¢oziiniir. Yiiksek sicakliklarda oksijen, azot, hidrojen, halojenler, kiikiirt,

karbon, silikon ve bor ile giiclii bir sekilde bilesik olusturur (Sen, 2010).

3.3 Zirkonyumun Uygulama Alanlari

Zitkonyum ve zirkonyum kimyasallar1 ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Tiiketilen
zirkonyumun %95°1 zirkon (ZrSiO4), zirkonya (ZrO;) ve zirkonyum bilesikleri formunda
kullanilmaktadir. Zirkonyum seramik endiistrisinde, dokiim sanayinde, refrakter olarak,
kimyasal isletmelerin insasinda, elektronik parcalarda, tipta, dis hekimliginde ve niikleer

reaktorler gibi pek cok alanda kullanilmaktadir.

Zirkonyum bilesikleri ve o0zellikle zirkonya (ZrO,), iistiin mekanik, termal, elektriksel,
kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda endiistriyel ve bilimsel uygulamalar

icin ileri teknoloji malzemesi olarak dikkat cekmektedir (Sen, 2010).

3.3.1 Zirkonyum Metali

Hafniyumdan tamamen ayrilmis zirkonyum, az miktarda kalay ve niyobyum igeren alagim
uygulamalarinda ve niikleer reaktdrlerin yapisal pargalarinda kullanilmak ig¢in {retilir.
Niikleer reaktor uygulamalarinda zirkonyum, 450°C’ye kadar dayaniklilik gosterir ve sekil
verilebilme 06zelligine sahiptir. Bu da zirkonyumun reaktor sartlarinda zarar gérmeyecegi
anlamma gelir. Bu alagimlar, saf sicak su ve su buharina karsi ¢ok iyi korozyon direnci
gosterir. Zirkonyum metalinin diger 6zelligi ise ndtron tutma tesir kesitinin diisiik olmasidir.
Bu o6zelliginden dolayr zirkonyum, niikleer reaktorlerde uranyum dioksit yakit peletlerinin

muhafaza edildigi konteynir malzemesi olarak kullanilir.

Zirkonyum, yiiksek korozyon direnci gerekli oldugunda, kimyasal reaktorlerin yapiminda da
kullanilmaktadir. Zirkonyum malzemeler, sicak siilfiirik asit igerisinde, asit konsantrasyonu
%65 olana kadar kullanilabilmektedir. Zirkonyum ayrica hidrojen peroksit tesislerinin
yapiminda, akrilik filmlerde ve fiberlerde, metil metakrilat, biitil alkol, asetik asit, formik asit

ve nitrik asit sogutucu kondensatorlerde kullanilmaktadir.
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Zirkonyum folyo, fotograf makinesi flag lambalarinda kullanilmaktaydi. Bu uygulama, yeni
fotograf makinelerinde farkli elektronik pargalarin  kullanimindan  dolay1r artik
kullanilamamaktadir. Zirkonyum tozunun nikel ile karisimi havai fiseklerde, savas

gereclerinde ve patlayicilarda atesleyici olarak kullanilmaktadir.

Zirkonyum ve zirkonyumun demir, titanyum, aliiminyum veya vanadyum ile olan alagimlari
vakum tiiplerinde, inert gaz tiliplerinde ve yiiksek saflik ortami olarak yar1 iletken
endiistrisinde kullanilmaktadir. Isitilmis zirkonyumun hidrojen, oksijen, azot, karbon
monoksit, karbon dioksit ve geri donilistimsiiz olarak su kalintilarin1 absorplama 6zelligi
vardir. Bu gazlar absorplandiginda, malzeme yiginina diflize olurlar. Boylece yeni

absorpsiyon i¢in temiz yiizeyi geride birakmis olurlar.

Zirkonyum, yansitici yiizey ajani olarak uydularda, siiper iletken miknatislarda, toz halinde
(kursun alagimli) yakici olarak cakmak taslarinda kullanilmaktadir. Diger bir taraftan da

zirkonyum, patlayici karisimlarin bir bilesenidir.

Zirkonyum metal tozlari, atesleyici ve tutusturucu pargalar igin bir 1s1 kaynagidir.
Otomobillerde hava yastiginin ani sigmesini saglayan mekanizmada da zirkonyumdan

yararlanilmaktadir.

Saf zirkonyum metali pek ¢cok uygulama alani bulmasina ragmen iiretimi i¢in kullanilan
zitkonyum cevherleri, toplam cevher kullanimimin sadece %4’iine karsilik gelmektedir.
Amerika Birlesik Devletleri en biiyiik zirkonyum metali iireticisidir. A.B.D.’yi Fransa ve

Ukrayna takip etmektedir (Sen, 2010).
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4, ELEKTROLIZ
4.1 Elektrolizin Anlami

Bir elektrolit ¢ozeltisine iki elektrot batirilip bu elektrotlara disaridan bir akim verilirse her iki
elektrotta farkli bir reaksiyon gergeklesir. Anot olan elektroda (+ kutup) oksidasyon, katot
olan elektroda (- kutup) rediiksiyon meydana gelir. Bu elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye
doniistim prosesidir. Disaridan bir elektrik enerjisi uygulamadan disariya akim veren

sistemlerde pil denir. Burada kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii s6z konusudur.

4.2 Elektroliz Yasalar1 (Faraday Kanunlari)
Faraday (1791-1876), 1834’te bir elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde elektrotlarda agiga

¢ikan madde miktan ile elektrolitten gecen elektrik miktari arasinda bir bagmti oldugu

bulmustur (Berkem, 1993)

I. Bir elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde serbest hale gegen veya ¢oziinen madde

miktari elektrolitten gecen elektrik yiikii ile orantilidir.
m=k-Q=k-I-t (4.1)
Burada;
m = Ayrilan ya da eriyen maddenin gram miktar1

k = Bir orant1 faktoriidiir. Ayrilan maddenin veya iyonun cinsine baglidir ve elektrokimyasal
ekivalent adin1 alir. Bir amperlik akim siddetinde, bir saniye siire icinde elektrotta ayrilan

maddenin miligram olarak miktarini ifade eder.
I = akim siddeti (amper)
t = zaman (sn)

Il. Cesitli elektrolitlerden ayni miktar akim gecirildiginde serbest hale gecen yada ¢dzilinen

madde miktari, bu maddenin kimyasal esdegeri ile orantilidir.

Kimyasal esdeger: Iyonik agirliklarmn, bunlarin elektrokimyasal degerligine oranidir.

Elektrokimyasal esdeger: Bir coulomb’lik elektrik yiikiiniin serbest hale gecirdigi ya da

¢Ozdiigii maddenin gram miktarina, bu maddenin elektrokimyasal esdegeri denir.
Glimiisiin elektrokimyasal esdegeri: 107,88/96494 =0,001118 ¢

Akim yogunlugu: Birim alandan gegen akim siddeti. Birimi: Amp/Cm? veya Amp/dm?.
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Enerji Verimi: Elde edilen iiriiniin birim miktarina karsilik teorik enerjinin harcanan enerjiye

oranidir. Bu enerji sdyle hesaplanabilinir:

Bir ekivalent gram maddenin ayrilmasi i¢in gerekli elektrik miktarina, bir Faraday (F) denir.

96500

F = 96500 Coulomb = 96500 (Amperxsaniye) = 2200

= 26,8 amperxsaat 4.2)

Bir ¢ozeltiden veya ergitilmis tuzdan, bir ekivalent gram maddenin ayrilmasi i¢in, bir Faraday

(96500 Coulomb)’lik elektrik miktarina ihtiya¢ vardir.

Bir ekivalent gram: Maddenin atom agirliginin veya atom grubunun atom agirliklari

toplaminin reaksiyondaki degerligine (valans) boliinmesi ile elde edilir.
Bir maddenin, 6rnegin gliimiisiin:

Ekivalent gram 107,88
Sh BT = 96494 Coulomb (4.3)
Elek.Kim.Ek.gram 0,001218

elde edilir.

Ozet olarak:

1 Ekivalent gram = 96500 amper. saniye (Coulomb)

1 Elek. Kim. Ek. gram = 1 amper. saniye (Coulomb)

Elektrik miktarina esdeger madde, elektrotlarda ayrilir veya erir.

Birinci Faraday kanununda k’nin yerine artik elektrokimyasal ekivalente tekabiil eden e/F

degeri konulabilir. Neticede;

m=k-l-t=(§)-l-t (4.4)

formiili elde edilir.

e = Ayrilan maddenin ekivalent grama.

F = 96500 Coulomb veya bir Faraday

| = Elektroliz sirasindaki amper cinsinden akim siddeti

t = Elektroliz siiresi, saniye cinsindendir (isfendiyaroglu, 1972).

4.3 Suyun Elektrolizinin Termodinamigi

Geleneksel suyun elektrolizi isleminde, asidik ya da alkali bir ¢dzeltinin elektrolizi ile

hidrojen iiretilir. Elektriksel potansiyel uygulandiginda, uygun bir elektrolit (KOH, NaOH
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veya NaCl maddelerinin sulu ¢ozeltisi) ile doldurulan elektroliz hiicresinin elektrotlarinda

asagidaki reaksiyonlar olusur (Derig, 2006):

Katot : 2H,0(s) + 2e” > Hy(g) + 20H (aq)
Anot : 20H (ag) = Y2 O2(g) + H20 ()
Tim hiicre  : H,O(s) + elektrik enerjisi 2 Hz(g) + O, ()

Burada elektrik enerjisi, hidrojen olarak kimyasal enerjiye doniismektedir. Bu islemde su
harcanir ve 1 mol suyun ayrismasinda sadece 2 elektron agiga ¢ikar. Suyun elektrolizinde,
istenmeyen iiriinlere sebep olabilecek yan reaksiyonlar yoktur. Bundan dolayi, bu islem

temizdir ve fazladan ayirma ya da saflagtirma iglemine gerek yoktur.
Agik bir sistem i¢in termodinamigin birinci yasasi su sekildedir:
Q— W5 = AH (4.5)

Burada; Q, sisteme giren 1s1 enerjisi, W, sistem tarafindan yapilan yararl is miktar1 ve AH

sistemin entalpi degisimidir.

Yapilan is, elektrolite uygulanan elektrik enerjisi oldugundan, W soyle yazilabilir:
Wy=-n-F-E (4.6)
Burada;

n = tasinan elektron sayisi;

F = Faraday sabiti; = 23,074 cal/volt.gr.eki.

E = Volt cinsinden hiicreye uygulanan elektrik potansiyelidir.

Denklem (4.5) ve (4.6) birlestirilirse;

__ AH-Q
E= — 4.7)
[zotermal tersinir bir proses i¢in; Q, su sekilde yazilir:
Qter = TAS (4.8)

Burada; T, sicaklik ve AS, sistemin entropisindeki degisimdir.

Denklem (4.8), Denklem (4.7)’de yerine konuldugunda, asagida gosterilen, ne hidrojenin ne

de oksijenin agiga ¢iktig1 hiicrenin tersinir potansiyelinin tanimin1 vermektedir.

AH-TAS
Eter = OF (4.9)
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(AH - TAS); sistemin Gibbs enerjisindeki (AG) degisimdir. Standart kosullarda (25°C ve 1
atm), AH, 58,320 cal/gmol’a ve AG ise 56,690 cal/gmol’a esittir. Bunun i¢in hiicrenin tersinir
potansiyeli suna esittir:

AG 56,690

ter ™ nr T 2(23,074)

=1,23V (4.10)

Elektroliz islemindeki verimsizlikler yiiziinden, elektroliz hiicresini uygulanabilir hidrojen
iretim hizinda (akim, I, hidrojen iiretimiyle orantilidir) g¢alistirmak icin gerekli olan

potansiyel, hiicrenin tersinir potansiyelinden yiiksektir.

Denklem (4.7)’de, n ve F sabitlerdir ve basing, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu

degismediginde AH’de sabit olup Q’nun degisimi E’nin degisimi ile aynidir.

Proses tersinmez ve verimsiz oldugunda, Q diiser ve sonunda elektrik enerjisinin 1s1 olarak

harcandig1 negatif degerlere ulasir.

Hiicreye 1s1 verilmesine gerek kalmadigi (Q = 0) ve gerekli biitiin enerji elektrik enerjisinden
saglandig1 noktaya karsilik gelen hiicre potansiyeli, termonétral voltaj olarak adlandirilir. Bu

potansiyel soyle verilmektedir:
AH
Etermo = — = 1.48V (4.11)

Fakat mevcut hiicre tasarimlari, ¢alisma voltajdan yiiksek c¢alisma voltajlarina ihtiyag
duymaktadir. Bu ¢alisma voltajlarinda, elektrik enerjisinin bir kismi 1s1 enerjisine doniislir ve

hiicrenin 1sinmasina sebep olur. Bu nedenle hiicrenin sogutma ihtiyaci ortaya cikar.
Elektrolizin ¢aligma potansiyeli soyle verilir:

E = E(er + Kayiplar (4.12)
Burada kayiplar su sekildedir:

Kayiplar = E, 0t + Exatot + Emt + IR (4.13)
Burada;

Eanot = anot aktivasyon asirt gerilimi

Exatot = katot aktivasyon asir1 gerilimi

Emt = kiitle transfer asir1 gerilimi

IR = ohmik asir1 gerilim (I, akim; R ise elektrolit, elektrot ve kutuplar1 iceren hiicre

direncidir)

Geleneksel bir elektroliz hiicresinin etkinligi su sekilde gosterilir:
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— AH — Etermo
AG+kayiplar E

n (4.14)

Bu nedenle, ideal kosullar altinda (kayip olmadig1 ya da tersinir proseste), hidrojen {iretimi

%120’lik bir verimle gergeklesir ve calisma kosullar altinda hiicre etkinligi %100 olur.

Mevcut elektroliz sistemleri, yaklasik %75 etkinlikte galisir. Su elektroliz isleminin ekzerji
analizleri, kayiplarin ¢ogunlugunun hiicrenin i¢ tasarimindan kaynaklandigini gdsterir.
Yiiksek elektroliz etkinligine ulagmak igin, giiniimiiz arastirmacilari i¢ kayiplar1 azaltmak icin

hiicre dizaynini en uygun hale getirmek yoniinde ¢alismalar yapmaktadir (Shaaban, 1994).

4.4 Hidrojen Olusum Reaksiyonlar:

Asir1 potansiyel veya asirt gerilimin etkisi birgok elektrot {izerinde arastirilmistir. Hidrojen
olusumunda, bu elektrotlarin etkileri belirlenmeye ¢aligilmistir. Sistemlerdeki asirt gerilim,
gazin olusma akimina engel olur. Bir ara yilizeyde net akim yogunlugunun gegisi asir1 gerilim
ile ilgilidir. Sifir aktivasyon asir1 gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz
olmalidir. Konsantrasyon asir1 gerilimi olmamali, sinirli akim yogunlugu ve bdylece tasima

siirsiz olmalidir.

Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢ozeltisi igerisinde,
2H3;0" +2¢" = H, + 2H,0

ve alkali ¢ozeltilerde,

2H,0 + 26" > H, + 20H" dir.

Hidrojen olusturma tepkimesinin 6nemi teknolojik islemlerde kullanilmasidir. Standart
metotlarla {retilen hidrojen gazi yalmizca elektroda bagli olarak degismemekte diger
etkenlerde etkilemektedir, 6rnegin agir suyun (D,O) endiistriyel iiretiminde hidrojen gazi
doteryum (D7) gazindan daha hizli elektron vererek elektrot iizerinden c¢ikabilmektedir.
Cozelti bu nedenle D,0O (agir su) ile zenginlesir. Calisma verimini artiran nikel veya krom gibi
metaller elektrot olarak kullanildiginda bu metaller hidrojen olusumunu hizlandirir. Hidrojen
olusturma tepkimesinin diger bir énemli nedeni ise metal ilizerinde elektrolit cinsine bagl
olarak cesitli gazlar olusabilir. Sistem i¢indeki oksijenin azalmasini veya olusumunu
ogrenmek oldukca zordur. Hidrojen olusum orani i¢in ¢ok fazla sayida uygun metalle

calisilmigtir ve metal {izerindeki tepkimeler aciklanmaya calisilmistir.

Hidrojen olusum tepkimesi, asidik ortam icerisindeki metalin korozyonunda etkin rol oynar.
Hidrojen olusum oran1 metalin korozyonunun biiyiikliigiinii belirler. Metal yiizeyinde hidrojen

atomlar1 metal icerisinden gecerek metal i¢inde hidrojen molekiiliinii olusturarak, metalin
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hidrojen kirilmasina neden olur. Nemli hava icerisinde atmosfere acik yapilarda, metal ara
yiizeyindeki nemli film tabakasi ile korozyon ve hidrojen olusum tepkimesi asitli ortamda

gergeklesir.

Oldukga farkli nedenler olmasina karsin hidrojen olusum tepkimeleri elektrotlarin cinsine
biiyiik oranda bagli olarak degismektedir. Yik transferi reaksiyonu ile metal ¢ozelti ara
yiizeyinde elektriksel ¢ift tabakada hidrojen olusumu tepkimesi gerceklesir. Bu nedenle
kullanilan elektrotlar 6nemli olup bunlarin katalitik etkileri ve mekanizmalarinin agiklanmasi

gereklidir (Tatl1, 1993).

4.5 Hidrojen Asir1 Gerilim Tiirleri

Bir elektrotta yer alan bir tam reaksiyonun biitiin asamalar1 hizli sekilde gelisirse ¢ozeltideki
iyonlarla elektrot arasindaki denge hizli olusur, bu kosullarda elektrot tersinir olarak hareket
eder ve tersinir denge potansiyeli kendini gosterir. Eger herhangi bir nedenle tam reaksiyonun
ara agamalarindan biri yavas olursa ya da elektrot ile elektrotta meydana gelen reaksiyon
iiriinleri arasinda herhangi karisik bir reaksiyon meydana gelirse, denge olusmaz ve elektrot
tersinir olarak hareket etmez. Hidrojen agirt geriliminin nedeni aragtiritirken H;O*
(hidroksonyum) iyonlarinin elektrotla desarj olup gaz haline gegerek ¢ikisi sirasindaki gesitli
asamalar1 goz Oniine alip hangi asamanin veya asamalarin yavas oldugunu aramak gerekir.
Bundan bagka hidrojen atomu veya molekiilleriyle elektrot maddesi arasindaki muhtemel

reaksiyonlar1 da diisiinmek gerekir.

Asir gerilimi ve ozellikle hidrojen asir1 gerilimini agiklamak i¢in zaman zaman ¢esitli teoriler
ileri stirlilmistiir. Nevvbary (1916), hidrojen asir1 gerilimini, elektrot ile elektrotta agiga ¢ikan
atomik hidrojen arasinda metal hidriirlerin olusumuna baglar. Bu hidriirler, akimin gegisine

kars1 biiytik bir "transfer direnci" gosterir ve asir1 gerilim gerektirirler.

Simdi ise daha c¢ok ¢ozeltideki hidrojen iyonlarindan itibaren hidrojen gazinin olusumu

asamalarindan hangisinin yavas oldugunu arayip bunlari agiklamaktadir.

Cozeltideki H;0" iyonlarindan itibaren elektrotla molekiil halinde hidrojen gazinin olusumu

ve cikis1 sirasinda su asamalar diistiniilebilir:
a) HsO" iyonlarmin ¢ozelti icinden elektriksel ¢ift tabakaya kadar elektrota difiizlenmesi.
b) H30" iyonlarinin elektriksel ¢ift tabaka arasinda elektroda transferi.
¢) HsO" iyonlarmin dehidratasyonu.

d) H" iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline gelmesi.
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(b) (c) ve (d) basamaklar1 yiik verme tepkimesini olusturur ve su sekilde ifade edilir:

M+H;O0"+e > M-H+H0

(H atomu elektrot yiizeyinde adsorplanmistir)

e) Hidrojen atomlarindan hidrojen molekiillerinin olugsmasi, bu iki yoldan olabilir:

» M-H+M-H > 2M + H; (katalitik reaksiyon olarak adlandirilir).

> M-H+H30"+e > M+ H; + Hy0 (elektrokimyasal reaksiyon olarak adlandirilir)

f) Hidrojen molekiillerinin desorpsiyonu (elektrottan kurtulmast)

g) Hidrojen kabarciklarinin olusumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan gaz halinde

yayimi.

O halde katotta hidrojenin yiikiinii vererek gaz ¢ikis1 asamalar1 sematik olarak soyle gosterilir.

HzO* + Hy0 Gozelti Iginde

Elektrota difizlenme

ve

Elektrota transfer

o

Elektrot yizeyinde H3O* veya

H20

Dehidratasyon ve desarjl (i

Katot yiizeyinde absorplanmis H atomlan

Katalitik desorpsiyon | (llla)

(lib)| Elektrokimyasal desorpsiyon

Elektrot-elektrolit sinirinda Hp

Gaz faza transfer

(V)

Gaz hidrojen molekiilii

Sekil 4.1 Elektrotta hidrojen gazi ¢ikis1 (Tatli, 1993).

Bu islemlerin hepsi elektrotta yeterli hizda olursa, elektrot tersinir olarak hareket eder. Bu

asamalardan biri farkli hizda olursa denge olusmaz. Olay tersinmez hale gelir ve asir1 gerilim

kendini gosterir.

Bu asamalar incelenecek olursa (I) isleminin asir1 geriliminin nedeni olmayacagi anlagilir.

Gergekten, H;O+ iyonlarmin difiizlenmesi asir1 gerilimin nedeni olmus olsa ayni ¢ozelti ve
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akim yogunlugunda biitiin hallerde asir1 gerilimin ayni olmasi gerekir, bdyle olmadigina gore

(I) asamasinin asir1 gerilimin nedeni olmadig1 meydana ¢ikar.

2 ve 5 asamalarimin yavas olduklar1 diistiniiliir. 4 asamasinin olusumunun (2H - H)) yavas
asama ve dolayisiyla asir1 gerilimin nedeni oldugu fikri Tafel tarafindan ileriye siiriilmiistiir.
Bu teoride hidrojen elektrotunun potansiyeli monoatomik hidrojen konsantrasyonuna baglidir
ve bu konsantrasyonda 2H - Hj reaksiyonunun yavasligindan dolayr katot polarizasyonu
sirasinda hizla artar. Cesitli katotla da meydana gelen polarizasyonlardaki farklar elektrot
maddesinin farkli katalitik etkisiyle agiklanir. Kataliz etkisi ne kadar fazla olursa polarizasyon
da o kadar azdir, 6rnegin platin ve paladyum, 2H - H; reaksiyonunu ¢ok iyi katalizler ve
gercekten bu metaller iizerinde hidrojen asir1 gerilimi ¢ok kiiciiktiir. Oysa hidrojen asiri
geriliminin ¢ok biiyiik oldugu Hg, Pb, Sn, Cd, Bi metalleri zayif katalizérlerdir. Yapilan
deneylerde katalitik etki Pt, Pd, Fe, Ag, Cu, Pb ve Hg sirasinda azaldig1 saptanmistir.

2H > H; reaksiyonunun yavas ve o halde atomik hidrojen birikmesi kabul edilerek asiri
gerilimle akim yogunlugu arasinda teorik olarak Tafel denklemi bulunur. Hidrojen elektrotun

standart potansiyeli sifir oldugundan hidrojen elektrotunun, standart kosullar disindaki

potansiyeli;
EH = jp—ut (4.15)
F PHl/Z
2
EH = 2'303RTlogaH+ — —2'23123 logPy, (4.16)
bagintistyla verilir. Gazin aktifligi kism1 basincina esit kabul edilebilir.
Kp ..
2H < H, dengesi i¢in
Py, =Kp- P3 g6z oniine alindiginda 4.15 esitligi su sekli alir:
K bir sabittir.
Hidrojen molekiillerinin olusum hizi: % = KPHZ = f(i) bagmtisiyla verilmistir, k hiz
sabitidir. Hiz akim yogunlugunun bir fonksiyonu oldugundan,
i =k - P yadalogi = logk + logP3 ve 6nceki bagintilarla birlestirilirse
E=K -2 logi (4.17)

bulunur. K’ ve k’ sabittir.
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Kimyasal kinetik kanunlarina gore bir reaksiyonun olabilmesi i¢in molekiillerin enerjilerinin
aktivasyon enerjisinden daha biiyiik olmasi gerekir. O halde bu aktivasyon enerjisinden daha

bliylik enerjiye sahip olan iyonlar desarj olabilecektir.

Hidrojen asir1 geriliminin 3 asamasinin yavas olmasindan ileri geldigi teorisi Smith, Erdey,
Gruz, Vormer, Frumkin ve kuantum mekanigi bakimindan Gurney ve Fowler tarafindan
gelistirilmistir. Elektrot reaksiyonunun olabilmesi i¢in iyonlarin enerjisinin aktivasyon
enerjisinden fazla olmasi gerektigini ve desarj olabilmek i¢in yeterli bir enerjiye sahip olan
iyon sayisinin Boltzman dagilimi kanununa uydugunu kabul ederek akim gerilim bagintisi

bulunabilir.

Gurney teorisinde asir1 gerilim elektrotla ¢ozeltideki iyonlar arasinda elektronlarin gegis
hizlarinin sonucu olan primer bir etkiden dogar. Bu mekanizmaya gore hidronyum iyonlari
katot dolaylarinda, katot yilizeyinde mevcut potansiyel engelini asan elektronlar tarafindan

notrallestirilerek serbest hidrojen atmosferiyle su molekiilleri verilir.

Eyring, Glasstone ve Laidler, mutlak hizlar teorisini kullanmak suretiyle hidrojen asiri
gerilimini 2 asamasinin yavas basamak oldugunu yani protonlarin ¢dzeltiden elektroda
transferine baglar. Bu teoride énemli nokta, protonlarin ¢ozeltideki H* iyonlarindan degil su
molekiillerinden geldigidir. Bu bilgiler katodun adsorplanmis bir su tabakasiyla kaplanmig
oldugunu kabul eder. Uygulanan potansiyel altinda ¢ozeltideki su molekiillerinden solvatize
olmamis H iyonlar elektrot yiizeyine taginir. Bu tasima sonucu OH™ iyonlar1 ¢dzelti tarafinda
kalir ve elektrotta H;O" iyonlar1 olusur ve bunlar elektrottan hizla birer elektron alip desarj

olarak H atomu verirler. Olay sematik olarak sdyle gosterilebilir:
HO —H + H,O|M = OH ™ + H30*|M (yavas)

Cozelti  Elektrot  Cozelti Elektrot

H3;0°|M = H,O|M (hizl1)

Elektrot  Elektrot

Yapilmis olan bir¢ok incelemelere ragmen asirt gerilimin biitiin 6zelliklerini agiklayan tek bir
mekanizma Onerilememistir. Hidrojen iyonunun yiikiinlii vermesi i¢in uygulanan elektriksel
gerilim, yalniz platin elektrotun, denge elektrot potansiyeli ile aynidir. Diger metal
elektrotlarin hepsi az veya ¢ok asir1 gerilim gerektirir. Hidrojen asir1 gerilimi elektrot
maddesinin kimyasal dogasina baghdir. Bu nedenle kullanilan elektrotlar 6nemlidir (Tatli,
1993).
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4.6 Elektrolitler

Baz1 yaygin elektrolitler asagidadir:

4.6.1 Alkali Elektrolitler

Alkali elektrolitler, genellikle %25°lik potasyum hidroksit ¢ozeltisidir Alkali elektrolitler
kullanilarak hidrojen iiretimi, Norveg’te uzun siiredir gerceklestirilmektedir. Norsk Hydro’da,
amonyak {retimi icin endiistriyel olarak suyun elektroliziyle hidrojen iiretimi 1928’den
1988’e kadar yapilmistir. Norsk Hydro Electrolysers (NHE), bugiin lider konumdadir. Verim
%80’in tlizerindedir (yiiksek 1sitma degerinde). Elektroliz tesisinden tliketilen enerji
harcamalarin 6nemli kismini olusturdugundan, verim, elektrolitlerde 6nemli bir etkendir.
Elektrolitler, diisik akim yogunlugundan dolayi, diisiik iiretim oraninda ¢alistiginda ¢ok
etkilidir. Islemin optimum ekonomisi, akim yogunluguna, malzeme fiyatina ve H iiretim
talebine baglidir. NHE ve Gesellschaft fiir Hochleistungwasserelektrolyseu re (GHW),
standart bir benzin istasyonunun sahip oldugu enerjiye esdeger miktarda hidrojen iireten
kompakt bir elektroliz sistemi gelistirdi. Bu elektrolitler, basing altinda g¢alisir ve iiriin orta
basing altinda (30 bar) hidrojendir. Elektrolit (Kruse vd., 2002).

4.6.2 Polimer Elektrolit Membran (PEM) elektrolitler

Bir diger tir elektrolit, polimer membrandir. PEM yakit hiicreleri {izerinde yiiriitiilen
teknolojik aragtirmalarin bir¢ogu, elektrolitlere de aktarilarak PEM yakit hiicrelerinin seri
tiretiminden muhtemelen yarar saglanabilir. Bazi PEM elektrolitleri, alkali elektrolit ile
karsilastirildiginda yeni olmasina ragmen giiniimiizde satilmaktadir, PEM elektrolitlerin
verimleri %94 civarinda beklenmektedir ama bu su anda sadece teoriktedir. Giinlimiizde PEM
elektrolitlerinin verimliligi, en iyi alkalin elektrolitinkinden diisiikktiir PEM elektrolitler,
elektrik miktarinin 6nemli 6l¢iide degistigi yenilenebilir enerji sistemleri ile ¢ok iy1 bir sekilde
caligir. Genel diigiince, PEM elektrolitlerinin genellikle tiretimin degistigi kiiciik tesisler i¢in
uygun oldugu, alkali elektrolitlerinin ise enerji sebekesi ile baglantili biiylik sistemlerde

avantaj sagladigidir (Kruse vd., 2002).

4.6.3 Buhar Elektrolitleri

Ugiincii tip elektrolit ise buhar elektroliti olarak adlandirilmistir. Bunlarda, seramik iyon-
iletici kullanilir. Buhar elektrolitleri ¢ok yiiksek verimlere ulasabilir fakat su anda ticari olarak

uygun degillerdir. Yakit hiicresi kiimesinde de kullanilabilecek boru tipi buhar elektroliti,
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Lawrence Livermore National Laboratory tarafindan gelistirilmektedir. Bir diger buhar
elektrolit ise %92 verime ulasabilen Alman “Hot Elly”’dir (Kruse vd., 2002).

4.7 Suyun Elektrolizindeki Gelismeler

Suyun elektrolizinin termodinamik analizleri, uygulanabilir ayrisma orani igin gerekli olan
elektrik enerjisinin, reaksiyonda yer alan elektronlarin miktar1 maksimuma ¢ikarildiginda ve

hiicre gerilimini arttiran kayiplar minimuma indirildiginde diistiriilebilecegini gostermektedir.

Aktivasyon asir1 gerilimi, bu kayiplardan biridir ve elektrota olan iyonik desarj islemini
geciktiren yiizey gerilim sinirin1 asmak icin gerekli olan enerjiyi belirtir. Aktivasyon asiri
gerilimi, anotta daha biiyiiktiir ve elektroliz hiicresindeki kayiplarin ¢ogunlugunu olusturur.
Iyonik desarj1 ve bdylece hidrojen ¢ikis oranini arttirmak igin anottaki enerji sinirin1 asmamiz
gerekir. Fakat anot asir1 gerilimini oksijen a¢iga c¢ikmasini saglayacak sekilde katalizor
kullanarak asmak pahalidir ve hiicre gerilimini 1,23 voltluk tersinir gerilimin altina

diisiiremez.

Eger oksijen cikisini, oksijeninkinden daha diisiik gerilimde olusan baska bir anodik
reaksiyonla degistirirsek, hiicre potansiyeli diigiiriilebilir. Ayrica, eger yeni anodik reaksiyon

daha fazla elektron igerirse, tersinir gerilim ve bundan dolayi da hiicre gerilimi distirtilebilir.

Iyon desarjimi arttirmak igin bir diger olasi yaklasimda, geleneksel elektroliz isleminin
degistirilmesi ve elektrokimyasal reaksiyona yardimci olmak amaciyla yilizey gerilim sinirini
asmak icin gerekli olan enerjinin, hepsinin ya da bir kismmin DC elektrik enerjisinden farkl
tirde baz1 enerji tilirleri kullanilarak saglanmasidir. Bu alanda, Brookhaven National
Laboratory (BNL), su buhari elektrolizinde 1s1 ve elektrik kullanimini, Gutmann ve Murphy

titresimli DC kullanimini dnermistir.

Suyun elektrolizinin en biiyiilk dezavantajlarindan biri, enerji kaynagi olarak elektrigin
kullanilmasidir. Eger elektrik, komiir ya da petroliin termal doniisiimiiyle elde ediliyorsa,
prosesin toplam etkinligini de kisitlayan Carnot kisitlamalar1 s6z konusudur, Giines, riizgar
enerjisi ve hidroelektrik enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklar, suyun elektrolizi i¢in
kullanilabilecek daha cazip enerji kaynaklaridir. Hidrojen iiretimi i¢in suyun elektrolizinde
giines enerjisinin kullanimi, 100 W’lik polikristal Si giines pilleri kullanilarak laboratuar
Ol¢eginde gergeklestirilmistir. Giines enerjisi ve elektroliz arasindaki bu baglanti, AC elektrik
enerjisi kullanilmasi i¢in gerekli olan karigik enerji sistemi ara yiiziinii ve boylece AC’den

DC’ye doniisiimde karsilasilacak kayiplari onlemistir (Shaaban, 1994).
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5. TEPKi YUZEY METODOLOJISI

Tepki yiizey metodolojisi (TYM), optimum proses kosullarini, 6zel deney tasarimlar ile
birlestirerek birinci ve ikinci dereceden polinom denklemleri ile birlikte bir ardisik deney
prosediirii i¢ersinde kararlastiran bir optimizasyon teknigidir. Prosesler bagimli ve bagimsiz
degiskenlerden olusmaktadir ve Tepki Yiizey Metodolojisi bagimsiz degiskenleri parametre
veya faktor, bagimli degiskenleri ise tepki veya ¢ikt1 olarak degerlendirmektedir. TYM
bagimli degiskenin ¢ok sayida bagimsiz degiskenden etkilendigi proseslerin analizinde,
modellemesinde ve tepkinin optimizasyonunda uygulanan bir seri deney prosediiriidiir.
Kisacasi, Tepki yiizey metodolojisi tepkinin en iyi degerini (optimum degerini) bulmak i¢in
olusturulmus teknikler biitiintidiir. TYM ile bir seferde, segilen bagimsiz degiskenlerin tepki
tizerindeki etkileri goriilebilmekte ve 6zel deney tasarimlari kullanilarak optimizasyon igin

gerekli deney sayisi azaltilabilmektedir (Ryan, 2007; Khuri, 2006).

TYM uygulanirken ilk olarak ol¢lilmek istenen tepkiye en fazla etki ettigi diisiiniilen
degiskenler belirlenir. Literatiir arastirmalar1 ve yapilan 6n deneyler yardimiyla degiskenlerin
Olglilecekleri deger araliklarina karar verilir. Daha sonra proses igin en uygun model
denkleminin secilmesi gerekir. Model denklemde, Olcililen tepki incelenen proses
degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Bu denklemler birinci ve ikinci dereceden
olabilir. TYM ile yapilan c¢aligmalarda ikinci dereceden denklemlerin daha iyi sonuglar
verdigi goriilmiistiir. Model denklem belirlendikten sonra uygun deney tasarimi tespit edilir.
Bunlar arasinda en 6nemlileri, merkezi bilesik, Box-Behnken, tam faktoryel, kismi faktoryel,
rastgele, Latin kareler, Taguchi, Placekett-Burmann deney tasarimlaridir. Bu tasarimlar ile
optimizasyon i¢in gerekli olan deney sayisi ve deney sartlar1 belirlenmis olur. Bu tasarimlar
sayesinde elde edilen sonuglar tepki yiizey ve izdiisiim (contour) grafikleri haline getirilerek

yorumlanabilir (Myers ve Montgomery, 2002; Cornell ve Khuri, 1996).

5.1 Merkezi Bilesik Deney Tasarimlari

Merkezi bilesik deney tasarimlart i¢ginde siirlandirilmis, disindan ¢emberlenmis ve ylizey
merkezli olmak iizere ii¢ gesittir. Deneyler i¢in kullanilan faktorlerin seviye degerleri bu
tasarim tiirlerinin belirlenmesinde etkilidir (Myers ve Montgomery, 2002; Collins ve Seeney,
1999).

Bu tasarimlara merkezi bilesik denilmesinin sebebi; iki seviyeli tam faktorlii bir yapida olan
sekiz koseli kiip noktalar1 (cube points), yildiz noktalar olarak bilinen her ylizeyin

merkezindeki alt1 nokta (star or axial points) ve merkez noktalar1 (center points) olmak {izere
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li¢ tip deneysel noktadan olusmasindandir. Sekil 5.1°de bu noktalar goriilmektedir (Collins ve
Seeney, 1999); [3].

Sekil 5.1 Ug faktérlii bir sistem icin merkezi bilesik deney deseni [3].

Kiip noktalar1 i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri +1°dir. Merkezi bilesik deney
tasariminda yildiz noktalarinin (a, 0, 0,...,0), (0, *a, 0,...,0), (0, O,..., £a) koordinatlari
vardir. Merkez noktalarinin koordinatlari ise daima (0,...,0) olan ve tasarim merkezine

yerlesen noktalardir.

Sekil 5.2°de li¢ degiskenli bir sistem igin yiizey merkezli merkezi bilesik deney tasarim
noktalar1 goriilmektedir. Faktorler x3, X, X3 seklinde ifade edilmektedir (Myers ve
Montgomery, 2002; Collins ve Seeney, 1999; [3]).

B
i
-1 e

Sekil 5.2 Yiizey merkezli merkezi bilesik deney tasarim noktalar1 6rnegi [4].

Yiizey merkezi deney tasariminda (Face-centered design) a=1"dir. Tasarim merkezi (0,0,0)
koordinatlarina sahip merkez noktasidir. Bu deney tasariminda yildiz noktalar kiipiin

ylizeylerinin tam ortasinda yer almaktadir (Collins ve Seeney, 1999).
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5.2 Varyans Analizi

ANOVA bagimsiz degiskenlerin kendi aralarinda nasil etkilesime girdiklerini ve bu
etkilesimlerin bagimli degisken iizerindeki etkilerini analiz etmek i¢in kullanilir. Cok sayida
bagimsiz degisken varsa ANOVA kullanilir ve deney sonuglar1 toplu olarak yorumlanir.
Istatiksel tekniklerin genel toplami olan ANOVA analizinde deneysel uyarmin basarili olup

olmadig belirlenir fakat hangi deneylerin uygun olup olmadigini belirlenemez [3];[4].

Varyans analizlerinden elde edilen 6nem seviyesi (anlamlilik diizeyi) yardimiyla testler
sonucunda verilen kararin dogrulugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugu belirlenir.
Genellikle a ile gosterilen bu ihtimal, ¢ogu zaman 6rneklerin alinmasindan once tayin edilir.
Boylece, elde edilen sonuglarin yapilan segimden etkilenmemesi saglanmis olur. Uygulamada
daha ¢ok 0,05 ve 0,01 6nem seviyeleri kullanilir. Bir hipotez testinde 6rnegin 0,05 (veya % 5)
Onem seviyesi esas alindiginda, hipotezin kabul edilebilecegi halde reddedilme olasilig1 yiizde
5 civarindadir. Yani test sonunda verilen kararin dogrulugu % 95 giivenli bulunabilir. Bu
halde hipotezi %5 6nem seviyesinde reddedildiginden bahsedilir. Bunun anlami, hata yapma

olasiliginin %5 oldugudur (Collins ve Seeney, 1999).

Varyans analizinde kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi segilir ve anlamlilik
diizeylerine goére hazirlanmis F tablolarinda serbestlik derecelerinin kesisim noktasinda
bulunan F orani degerleri ile kiyaslanir. F orani, ANOVA tablosunda model varyansinin hata
varyansina oranini ifade eder. Modelin gegerlilii Fhesapianan V€ Feizelge degerleri kiyaslanarak
anlagilir. Modelin gegerli olabilmesi i¢in Fhesaplanan > Feizelge olmalidir (Vuchkov ve
Boyadjieva, 2001).

5.3 Regresyon Analizi

Regresyon analizi bagimli degisken ile bir veya daha ¢ok bagimsiz degisken arasindaki
iliskiyi incelemek amaciyla kullanilan bir analiz yontemidir. Bir tek bagimsiz degiskenin
kullanildig1 regresyon tek degiskenli regresyon analizi, birden fazla bagimsiz degiskenin
kullanildig1 regresyon analizi de ¢ok degiskenli regresyon analizi olarak adlandirilir. Bagimli
ve bagimsiz degiskenler arasinda en uygun baglantiy1 tespit etmek amaciyla en uygun
deneysel tasarim segilir. Yapilan deneylerle elde edilen veriler, regresyon analizi sonucunda

matematiksel bir formiil seklinde ifade edilir (Myers ve Montgomery, 2002); [4].
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5.4 Kalanlarin Toplam

Kalanlarin toplami, secilen modelin dogru bir model olup olmadigini gosterir. Bu toplam
(residual), deneylerde gozlenen deger (y) ile model denkleminden elde edilen () degerler
arasindaki farklarin toplamidir ve bu farklar ne kadar kiigiikse (r << 1), kullandigimiz model o
kadar gergegine yakin ¢oziim iiretmektedir. Bu nedenle de bu toplamin sifir ya da sifira yakin
bir deger olmas1 gerekir (Vuchkov ve Boyadjieva, 2001).

Matematiksel ifadesi asagidaki gibidir:

Le=X(y=-9=0 (5.1)

5.5 Korelasyon Sayisi

Korelasyon katsayisit ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin yoni ve biyikligi
belirlenebilir, sebep-sonug iliskisi belirlenemez. Korelasyon analizinin yapilacagi degiskenler
arasinda etkilesime bakilirken, regresyon analizinde oldugu gibi bagimhi degisken veya
bagimsiz degisken olma sarti aranmaz. Korelasyon katsayisi (R), modelden elde edilen
degerlerin (y), deneysel sonuglarin ortalama degerinden (¥) uzaklasma derecesini verir ve
asagidaki ifadeden bulunur (Cornell ve Khuri, 1996; Collins ve Seeney, 1999).

2 _ Xy-9)?
TS (5:2)

Bu katsay1 -1 ile +1 arasinda bir degismektedir. Pozitif degerler direk yonlii dogrusal iliskiyi;
negatif degerler ise ters yonlii bir dogrusal iligskiyi belirtir. Korelasyon katsayisinin 0 0lmasi
sOz konusu degiskenler arasinda dogrusal bir iliskinin olmadigi anlamina gelir. Korelasyon
katsayisinin 0,71 istiinde olmasi beklenir. Genellikle, 0-0,49 arasinda ise korelasyon zayif,
0,5-0,74 arasinda ise orta derecede, 0,75-1 arasinda ise kuvvetli iliski vardir (Muchkov ve
Boyadjieva, 2001); [3].
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6. DENEYSEL CALISMA

Yeni bir metal oksit elektrot kullanarak suyun elektrolizi konulu tezimin deneysel kisminda,
ilk olarak 1,4cmx4cm boyutlarinda kesilmis bir adet zirkonyum plaka H,SO, ¢ozeltisi
kullanilarak oksit tabakasiyla kaplanmis ve performansinin belirlenmesi amaciyla suyun
elektrolizde kullanilmistir. Daha sonra kaplanmamis zirkonyum plakalarin performanslarinin
belirlenmesi amaciyla asidik ve bazik ortamlarda, degisik konsantrasyonlarda, sicaklik ve
karistirma hizlarindan suyun elektrolizi gerceklestirilmistir. Elektrotlarin performanslari
belirlenirken hiicreden gegen akim miktarlar1 goz oniinde tutulmus ve elektroliz sonucunda

aciga cikan hidrojen miktarlarindan yararlanilarak elektroliz verimleri hesaplanmistir.

6.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Oncelikle deneysel ¢alisma igin gerekli malzeme ve cihazlar secilip, calisilacak parametreler
belirlenmistir. Deneylerde kullanilan tiim malzeme ve cihazlar Cizelge 6.1’de verilmistir.
Kullanilan malzeme ve cihazlarin tiimii Bilimsel Arastirma Proje Koordinatorligi

(BAPK):27-07-01-05 nolu arastirma projesinden karsilanmstir.

Cizelge 6.1 Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve cihazlar

Cihaz veya Kimyasal }
Miktan Ozellikleri
Madde
Manyetik Karistirict 1 Yellow Line ve IKA® RH-KT/C
Transformatdr 1 Teknosem TEK-10
Diiz Biiret 1 Teknik Cam, 250,03 ml
Elektroliz hiicresi 1 Borucam
Yikama sisesi 2 Teknik Cam
Su banyosu 1 Teknik Cam
Siilfiirik asit (H2S04) 1 | Merek, %l\iifglé 3;1123'359/cm3,
Sodyum hidroksit (NaOH) 250 g Merck, Ma=40 g/mol
Potasyum hidroksit (KOH) 2509 Merck, Ma=56,1 g/mol
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Cizelge 6.1 Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve cihazlar (devam).

Cihaz veya Kimyasal )
Miktan Ozellikleri
Madde
o 25 I Merck,%99, d=1,05 g/cm3,
Asetik asit (CH3COOH) , Ma=248.21 g/mol
Amonyak (NH3) 1 kg Teknik (%35 ¢6z.)
Alfa Aesar, 0,71 Imm kalinlik
. 1 9 9 9
Zirkonyum (Zr) Saflik: %99.5
Platin Elektrot 1 Platin plaka

6.2 Deneyin Yapihsi

Yapilan deneysel ¢alisma, 3 asamadan olugmaktadir.

1. Asama

Zirkonyumun oksit tabakasi ile kaplanmasi amaciyla olusturulan elektroliz sisteminde anot
olarak zirkonyum, katot olarak da grafit kullanilmistir. Elektroliz sistemi Sekil 6.1°de

gosterilmektedir.

Sekil 6.1 Zirkonyumun oksit tabakasi kaplanmasi i¢in kurulan deney diizenegi (Sen, 2010).
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Zirkonyum plakanin ylizeyinde bir oksit tabakasi olusturmak amaciyla dncelikle 200 ml’lik
bir cam beherde 1,5 M’lik H,SO, ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elektroliz esnasinda dogru akim
kaynagi olarak kullanilan redresoriin (+) ucuna zirkonyum plaka, (-) ucuna ise grafit ¢ubuk
baglanmistir. Zirkonyum plaka redresoriin (+) ucuna baglanmasindan dolay1 anot, grafit
cubuk ise redresoriin (—) ucuna baglanmasindan dolayr katot olarak gorev yapmistir.

Elektrotlarin arasindaki mesafe 1,5 cm olacak sekilde ayarlanmistir.

Elektroliz boyunca siirekli manyetik karistirici ile karistirilan elektroliz ¢ozeltisinin sicakligi,
istenen sicaklik degerinde sabitlendikten sonra redresor agilarak gerilim 30 V’a ayarlanmistir
ve deney sliresince de 30 V’ta sabit tutulmustur. Deney siiresi 1,5 saat olarak belirlenmistir.
Elektroliz siiresince, devreye gerilim uygulanmasina ragmen devreden akim gecmedigi

gbzlenmistir.

Elektroliz baslatildiktan 1-2 dakika kadar sonra zirkonyum elektrot yilizeyinde menekse
moruna benzer bir renk degisimi gézlenmistir. Deneyin ilerlemesiyle, zirkonyum yiizeyinde
goriilen menekse moruna benzeyen renk, turkuaz-yesil karisimi bir renge doniismiistiir.
Deneyin 1,5 saatlik siliresi sona erdiginde, redresor kapatilmis ve zirkonyum elektrot,

elektroliz ¢ozeltisinden ¢ikarilip saf suyla yikandiktan sonra kurutulmustur.

Elektroliz, 30 V gibi yiikksek bir gerilimde gerceklestirilmistir. Bunun nedeni diisiik
gerilimlerde devreden akimin gegmemesidir. Elektroliz sirasinda gergeklesen anot ve katot

tepkimeleri ise asagida belirtilmistir.
Anot tam tepkimesi:

Zr — Zr'™ + 4e”

Zr** + 40H — 71O, + 2H,0

Katot tepkimesi:

2H" + 2¢” — H;

Ancak yukarida belirtildigi gibi, yapilan deneyde anot reaksiyonunda ZrO; yerine ZrO.x)
olusmustur ve burada x’in degeri 1°den kiigtiktiir. Bu durumda, olusan ZrO+x)’in yapisinda
kovalent bagin tamamlanmasi i¢in yeterli sayida elektron bulunmamaktadir. Olusan yap1
elektron eksikligi nedeniyle pozitif yiikle yliklenmistir. Sekil 6.2°de goriildiigii gibi meydana
gelen yapi, elektron eksikligi nedeniyle dis ortamdan elektron almaya meyillidir. Bu nedenle

tizeri oksit ile kaplanmis Zr plaka P tipi yar1 iletken davranisi gdstermektedir.
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Sekil 6.2 ZrO+xy’in kristal yapis1 (Sen, 2010).
2. ve 3. Asama

1. asamada zirkonyum plakanin iizerinin oksit tabakasi ile kaplanmasiyla elde edilen
elektrodun performansinin belirlenebilmesi amaci ile 2. asamada alternatif akimla suyun

elektrolizi yapilmistir.

Suyun elektrolizi yapilirken, transformatorden alternatif akimin iletildigi kablonun bir ucu
Zr/ZrOq+x) elektroda, bir ucu da platin elektroda baglanmustir. Transformatdr alternatif akim

kaynagi olup, 220 V’luk sehir elektrigini 12 V’a diislirmektedir.

Sekil 6.3 Suyun elektrolizi i¢in kullanilan deney diizenegi.

1 M H,;SO4 c¢ozeltisi hazirlandiktan sonra elektrodun da alternatif akim kaynagina
baglanmasiyla, akim fazi agilarak suyun elektrolizi baslatilmistir. Elektroliz, 1,5 saat boyunca

gerceklestirilmistir. Elektrotlarda agiga ¢ikan gaz akimlari, hidrojen tarafinda oksijen ve
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oksijen tarafinda da hidrojen igerebileceginden, Ol¢iim hatalarina neden olmamasi ve

oksijenin hidrojen ile birleserek patlamasi olasiligina karsin pirogallolden gegirilmistir.

Suyun elektrolizi sonunda, hiicreden gegen akim miktarinin ¢ok diisiik oldugu (Sekil 6.4)

gorilmiistiir.
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Sekil 6.4 Oksit tabakasi ile kaplanmis elektrot kullanilarak gerceklestirilen suyun
elektrolizinde, elektroliz boyunca hiicreden gecen akim miktarlari.

P tipi yar iletken davranis1 gosteren Zr/ZrOg+x) elektroda alternatif akim verildiginde dis
devreden bu elektroda erisen elektronlar, elektrodun oksit tabakasindaki elektron
eksikliginden dolay1 yapisinda olusmus pozitif yiiklii bosluga ge¢mektedir. Boylece yapidaki
bosluklar vasitasiyla, dis devreden gelen elektronlar her bir pozitif bosluktan diger pozitif
bosluga geger ve bu sekilde elektron akisi saglanir. Cozelti ile Zr/ZrO+x) elektrot arasinda

hidrojenin indirgenme reaksiyonu (2H" + 2e” = H,) gerceklesir.

2. asamada elde edilen sonugtan dolayi, (3. asamada) elektroliz isleminde zirkonyum

metalinin dogrudan elektrot olarak kullanilmasina karar verilmistir.

6.3 Deneysel Calisma Sonuglari
Yapilan deneylerde, Zr/ZrO1+x) elektrodun hangi sartlarda en iyi elektroliz verimini sagladigi
belirlenmigtir. Deneylerde etkisi incelenen parametreler Cizelge 6.2°de, deneylerin

gerceklestirildigi kosullar ise Cizelge 6.3’de verilmistir:
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Cizelge 6.2 Deneylerde kullanilan parametreler.

Elektrolit Konsantrasyon, | Sicakhk, | Karistirma Hizi,
(mol/lt) (°C) (dk™)
CH3;COOH 0,5 25 120
KOH 0,75 30 240
H,SO4 1 35 360
NaOH 1,25 40 480
NH; 1,5 45 600
Cizelge 6.3 Deney kosullari.
Konsantrasyon, | Sicaklik, | Karistirma Hizi,
Deney No | Elektrolit (mol/lt) (°C) (dk™)
1 KOH 0,75 30 240
2 NaOH 0,75 30 480
3 KOH 1,25 30 480
4 NaOH 1,25 30 240
5 KOH 0,75 40 480
6 NaOH 0,75 40 240
7 KOH 1,25 40 240
8 NaOH 1,25 40 480
9 H,SO4 1 35 360
10 H,SO4 1 35 360
11 KOH 0,75 30 480
12 NaOH 0,75 30 240
13 KOH 1,25 30 240




Cizelge 6.3 Deney kosullar1 (devam).
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Konsantrasyon, | Sicaklik, | Karistirma Hizi,
Deney No | Elektrolit (mol/lt) (°C) (dk™
14 NaOH 1,25 30 480
15 KOH 0,75 40 240
16 NaOH 0,75 40 480
17 KOH 1,25 40 480
18 NaOH 1,25 40 240
19 H2SO4 1 35 360
20 H2SO4 1 35 360
21 CH3;COOH 1 35 360
22 NH3 1 35 360
23 H2SO4 0,5 35 360
24 H2SO4 1,5 35 360
25 H2SO4 1 25 360
26 H2SO4 1 45 360
27 H2SO, 1 35 120
28 H2SO4 1 35 600
29 H2SO4 1 35 360
30 H2SO4 1 35 360
31 KOH 1 35 360
32 H2SO4 1 25 360
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6.3.1 Kaplanmis ve Saf Elektrodun Karsilastirilmasi

[k olarak kaplanmus elektrot ile zirkonyum elektrot arasindaki fark incelenmistir. Zirkonyum
elektrodun, 1,5 M H,SO, ¢ozeltisinde 30 V gerilimde 1,5 saat siire ile kaplandigi daha 6nce
belirtilmisti.

Biitiin deneyler, 1 M H,SO, ¢ozeltisinde, 35°C sicaklikta ve 360 dk? karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Zirkonyum elektrot i¢in aymi kosullarda 6 adet deney yapilmistir ve
sonuclarin ortalamas1 alinmistir. Kaplanmis elektrot ve dogrudan zirkonyum elektrot
kullanilarak yapilan elektroliz islemi sonucunda hiicreden gegen akim degerleri Sekil 6.5°te

gorilmektedir.

0,3

= Fitkotryum elektrot
=@ K aplanmig elektrot

025 VN
4 \
0.2 -

o .1 2 2 (ﬂ}
0.15
0.1 %
(b)
0,05

0 5 1o 1% 20 25 30 3% 40 4% 50 55 60 &5 Yo ¥ EBO B 90

Sekil 6.5 Kaplanmis ve zirkonyum elektrot ile yapilan elektroliz igslemi sonucunda elde edilen
akim degerleri.

Sekil 6.5°te goriildiigii gibi zirkonyum metalinin dogrudan elektrot olarak kullanildig:
elektroliz isleminde hiicreden daha fazla akim ge¢mektedir. A¢iga cikan hidrojen gazi, gecen
akimla orantili oldugundan fazla akim gectigi durumlarda fazla hidrojen gaz1 agiga ¢iktigim

sOyleyebiliriz.
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6.3.2 Elektroliz Verimleri

Elektroliz verimleri deneysel esdeger gram hidrojenin teorik esdeger gram hidrojene
boliinmesiyle hesaplanmistir. 1 numarali deney i¢in yapilan 6rnek hesaplama asagidaki
gibidir:

[lk olarak calisma sicakligindaki hidrojen hacmi hesaplanmustir:

PXV=nxRxT (6.1)
P =740 mmHg / 760 mmHg = 0,974 atm (6.2)
n=1mol

R = 0,082 atm.It/mol.K

T=303,15K

V (30°C) = 25,53 It

Daha sonra akim siddetinden yararlanilarak teorik esdeger gram hidrojen bulunmustur.

Akim siddeti (I) = 0,301 amper

Hiicreden gegen elektrik yiikii = 1 x t = 0,301 A x 5400 sn = 1625,4 C (6.3)
Teorik esdeger gram hidrojen = 1625,4 C / 96500 C = 0,01685 esd. gr (6.4)

Verimi hesaplamak i¢in deney sirasinda okunan hidrojen gazi hacmi, deney sicakligindaki

hidrojen gaz1 hacmine boliinerek deneysel esdeger gram hidrojen hesaplanmistir.
Deneysel esdeger gram hidrojen = 0,2043 1t / 12,77 1t = 0,0160 esd. gr. (6.5)

Son olarak ise deneysel esdeger gram hidrojen, teorik esdeger gram hidrojene bdliinerek

verim elde edilmistir.
Verim = (0,0160/0,01685) x 100 = %94,95 (6.6)

Biitiin deneyler i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 6.4’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
verim degerlerinin %100’e ulagsmadigindan hiicrede kayip oldugu soylenebilir. Bunun
belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde ilk olarak 11,5 V gerilimde ve 1 M H,SO,4
¢ozeltisinde zirkonyum dogrudan elektrot olarak kullanilmistir (Sekil 6.6-a). Elektroliz
sonunda bu elektrotla (islem sirasinda elektrot yiizeyinde renk degisimi oldugundan
elektrodun kaplandigi soylenebilir.) daha diisiik gerilimde (8 V) tekrar elektroliz islemi
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yapilmigtir  (Sekil 6.6-b). Ayrica farkli kosullarin incelenmesi amaciyla dogrudan
zirkonyumun elektrot olarak kullanildigi 6 V gerilimde 1 M H,SO, ¢ozeltisinde (Sekil 6.6-C)
ve 11,5 V gerilimde 1 M KOH ¢o6zeltisinde (Sekil 6.6-d) de elektroliz islemleri
gerceklestirilmistir. Biitliin deneylerde zamana kars1 olan sicaklik degerleri okunarak grafige
(Sekil 6.6) gegirilmistir. Grafik incelendiginde yiiksek gerilimlerde hiicredeki sicaklik
artisinin daha fazla oldugu gortilmistiir. Ayrica elektrolit olarak KOH kullanildigi durumda
sicaklik artisinin ayni derisimdeki H,SO,4 kullanilandan daha fazla oldugunu sdyleyebiliriz.
Diisiik gerilimlerde ise hiicrede yine bir miktar sicaklik artisi olmaktadir fakat yiiksek
gerilimdekilerle karsilastirinca bu artisin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Sicaklik
artisinin  nedeni, zirkonyum metali dogrudan elektrot olarak kullanildiginda hiicreden
tamamen dogru akim gegmemesi ve ¢6zeltinin direng islevi gérmesidir. Kaplanmis elektrot ile
yapilan deneyde hiicrede sicaklik artisinin ¢ok diisiik olmasinin sebebi ise akimin biiyiik
kisminin elektrot ylizeyinde dogru akima doniismesidir. Sicakligin ¢ok az degistigi bu
durumda hiicredeki verim % 83,6 olarak hesaplanmigtir. Bu verimi, “gercek verim” olarak

adlandirabiliriz.
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Sekil 6.6 Elektroliz isleminde hiicrede meydana gelen sicaklik degisimleri.
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Cizelge 6.4 Deneylerde elde edilen sonuglar.
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Cizelge 6.4 Deneylerde elde edilen sonuglar (devam).
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Cizelge 6.4 Deneylerde elde edilen sonuglar (devam).
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6.3.3 Elektrotlarn Yiizey Incelemesi

() Saf Zirkonyum ~(b) 0,75 M KOH ¢ozeltisi ile
(%94,95 verim)

(c) 0,75 M KOH ¢ozeltisi ile (d) 1 M H,SO, gézeltisi ile
(%83,56 verim) (%93,19 verim)

Sekil 6.7 Deneyde kullanilan 3 elektrodun ve saf zirkonyumun SEM fotograflari.

Kullanilan elektrotlarin yiizeylerinin incelenmesi amaciyla SEM fotograflari ¢ekilmistir. Sekil
6.7°de goriildigu gibi, 0,75 M KOH c¢o6zeltisindeki elektrot (b), 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde
kullanilan elektrottan (d) daha fazla asinmaya ugramistir (daha fazla arayiiz reaksiyonu

gerceklesmistir.). Bu nedenle elektroliz verimi H,SOy4 linkine gore daha fazladir.



6.3.4 Parametrelerin incelenmesi

Secilen parametrelerin, suyun elektrolizine olan etkilerinin incelenmesi amaciyla tepki ylizey
metodolojisi kullanilmistir. Deneyler sonucunda H,SO,4 ve KOH ile elde edilen sonuglar daha

iyi oldugundan bu elektrolitlerin kullanildig1 durumlardaki parametreler degerlendirilmistir.
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6.3.4.1 H,SO, ile alinms sonuclarin degerlendirilmesi

H2SOy ile yapilan deneyler Cizelge 6.5’de gosterilmistir.

Sicaklik

Cizelge 6.5 H,SO, ile yapilan deneyler.

Konsantrasyon | Sicakhk | Karigtirma Hizi | Verim (%)
1 35 360 79,83
1 25 360 80,93
1 45 360 78,57
1 35 120 90,23
1 35 600 71,45
0,5 35 360 72,13
1,5 35 360 86,14

0,8

Konsantrasyon

Sekil 6.8 H,SO, i¢in konsantrasyon-sicaklik ve verim iligkisi.
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Sekil 6.10 H,SOy i¢in sicaklik-karistirma hizi ve verim iliskisi

H,SO;, i¢in konsantrasyon-sicaklik-karistirma hizi ve verim iligkisi i¢in grafiklerde (Sekil 6.8-
9 ve 10) koyu kirmizi ile gosterilen bolgeler en yiiksek verimleri gostermektedir. En yiiksek
verimleri elde ettigimiz bolgelere bakacak olursak, diisiik sicakliklarda (24-34°C araliginda)
konsantrasyonun 1,4 M’dan fazla oldugu durumlarda en yiiksek verimler elde edilmistir.
Karistirma hizina bakarsak, 250 dk*‘den diisik hizlarda verimin en iyi degerleri aldigim

sOyleyebiliriz.
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6.3.4.2 KOH ile alinms sonug¢larin degerlendirilmesi

KOH ile yapilan deneyler Cizelge 6.6’da gosterilmistir.

Sicaklik

Cizelge 6.6 KOH ile yapilan deneyler.

Konsantrasyon | Sicakhik | Karistirma Hizi | Verim (%)
0,75 30 240 94,95
1,25 30 480 87,66
0,75 40 480 86,77
1,25 40 240 84,86
0,75 30 480 84,58
1,25 30 240 89,1
0,75 40 240 83,56
1,25 40 480 80,6
1 35 360 83,45

0,7 0,38

0,9

10
Konsantrasyon

Sekil 6.11 KOH igin konsantrasyon-sicaklik ve verim iliskisi.
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Karigtirma hizi
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Konsantrasyon

Sekil 6.12 KOH i¢in konsantrasyon-karistirma hizi ve verim iligkisi.

Karigtirma hizi
8

280
260
240
220

Sicaklik

Sekil 6.13 KOH igin sicaklik-karistirma hizi ve verim iligkisi.

Sekil 6.11-12 ve 13’de, KOH i¢in konsantrasyon-sicaklik-karistirma hizi ve verim iligkisi
gosterilmigtir. ~ Grafikler  incelendiinde  sicakhgin  28-32°C  aralifinda  oldugu,
konsantrasyonun 0,8 M’dan kii¢iik ve 1,3 M’dan biiyiik oldugu, karistirma hizinin ise 260 dk
L den kiiciik oldugu durumlarda en yiiksek verimler elde edilmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, zirkonyum metali direkt elektrot olarak kullanildi. Asidik ¢ozeltide
zirkonyumun anot, grafit cubuk katot gorevindeydi. Elektroliz 1,5 M’lik H,SO4 ¢ozeltisi ile
35°C sicaklik ve 30 V gerilim altinda 1,5 saat siirede gerceklestirilmistir. Elektroliz sonrasi,
zirkonyumun yiizeyinde gozlemlenen renk degisimi metal oksit (ZrOq+x) tabakanin
olustugunu ve bu elektrodun yari iletken bir malzemeye doniistigii XRD spektrumu ile

ispatlanmistir

Elde edilen Zr/ZrOg+x) elektrodun elektroliz performansinin belirlenmesi amaciyla suyun
elektrolizi gerceklestirilmistir. Elektrolizde, elektrolit olarak H,SO, kullanilmistir ve 1,5
M’lik H,SO,4 ¢ozeltisinin elektrolizi 1,5 saat siireyle yapilmistir. Deney sonucunda, hiicreden
gecen akim miktart incelendiginde (Sekil 6.4) degerlerin oldukc¢a diisiik oldugu goriilmiistiir.
Bu nedenle, deneylerde saf zirkonyum metalinin elektrot olarak kullanilmasina Kkarar

verilmistir.

Zr/ZrO+x) elektrodunun elektroliz performans: tizerine elektrolit konsantrasyonu, sicaklik ve
karistirma hizinin etkileri aragtirtlmistir. Elektrot performansinin belirlenmesi amaciyla teorik
ve deneysel esdeger gram hidrojen miktarlarindan yararlanarak elektroliz verimleri
hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucunda, genel olarak elektroliz verimlerinin (Cizelge
6.4), literatiirdeki degerlerden (%75) fazla oldugu goriilmiistiir. Kuvvetli asit ve bazlarin
kullanildig1 deneylerde en yiiksek sonuclar elde edilmistir. Zayif asit ve baz ile

gerceklestirilen deneylerde ise hiicreden neredeyse akim ge¢cmedigi goriilmiistiir.

Elde edilen verim degerlerinden dolay: elektroliz hiicresinde kayiplarin oldugu belirlenmistir.
[k basta sisteme 11,5 V gibi nispeten yiiksek bir alternatif akim uygulanmistir. Bu sirada
elektrotlar arasindaki dirence bagli olarak elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine doniistiigii
gozlemlenmistir. Sekil 6.6’da goriildiigii lizere basta daha hizli olan sicaklik artis1 giderek
azalmistir. 1 M H,SO,4 ¢ozeltisiyle calisildiginda (Sekil 6.6-a), sicaklik artiginin daha az
oldugu, ayni derisimdeki KOH ¢ozeltisinin kullanildiginda ise sicakliktaki yiikselmenin daha
cok oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, KOH ¢d6zeltisinin iletkenliginin H,SO4 ¢ozeltisinin
iletkenliginden daha biiyiikk olmasidir. Bu da her iki bilesigin icerisindeki iyonlarin
yarigapindan daha dogru bir deyisle potansiyellerinden kaynaklanmaktadir. KOH’da daha
kiigiik ¢apli OH  anyonu varken, H,SO,’de c¢ap1 ¢ok daha biiyiik olan S0.* iyonu
igermektedir. Iyon ¢apinin kiigiilmesi her ne kadar primer hidrasyon kiiresindeki su molekiilii

sayisimi arttirsa da hidrate olmus OH™ iyonunun katyona (K*) olan mesafesi, hidrate olmus
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SO,* iyonunun katyona (H") olan mesafesinden daha uzaktir. Bu nedenle KOH’da iyonlarin

hareket serbestligi daha fazladir.

Bir taraftan 1s1 ylikselirken diger taraftan bazi kimyasal tepkimelerin gergeklesmesi elektrik
akiminin etkisiyle ortaya c¢ikmaktadir. Hem KOH hem de H;SO, c¢ozeltilerinde akim
verilmeye baslandiktan bir siire sonra devreden gecen akimin siddetinde azalma oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 6.5-a). Burada akimin diismesine paralel olarak sicaklik artiginin
azaldigi ve giderek sabit bir ampere ulasildigi saptanmistir. Bu sirada gerceklesen

tepkimelerin agsagidaki gibi oldugu tahmin edilmektedir:
H,SO, ¢ozeltisinde;
2H;0" + Zr - ZrO, + 2H, + 2H™

KOH ¢ozeltisinde;

OH™
Zr + 2H,0 — Zr0O, + 2H,

Nitekim zirkonyum elektrot iizerinde renkli oksit tabakasinin olustugunu belirgin sekilde
gormekteyiz. Yiizeyde oksit tabakasi olustuktan sonra alternatif akimin devreden ge¢mesinin
miimkiin olmadigi, buna karsin Zr/ZrO.x/Elektrolit seklinde bir diyot meydana geldigini
sOylenebiliriz. Diyot olustuktan sonra ¢ozeltide sicaklik yiikselisi durmus olup yalnizca H,
gazi ayrildigi tespit edilmistir. Clinkii olusan diyot elektroda verilen alternatif akimi, dogru

akima doniistiirmekte ve bu sayede etkin bir elektroliz gerceklestirilebilmektedir.

Daha once (1. Asama’da) hazirlandig1 gibi dogru akim uygulanacak zirkonyumun yiizeyi
anodik oksidasyona tabi tutulmus ve bu sekilde hazirlanan elektrotlarla da elektroliz
yapilmigtir. Sekil 6.5-b’de bu elektrotlarla yapilan elektroliz islemi sonunda elde edilen
amper-zaman grafigi goriilmektedir. Aymi sekilde metalik zirkonyumla elektrolize
baglandiginda elde edilen amper-zaman grafigi (Sekil 6.5-a) zaman igerisinde birbirine

yaklasmaktadir.

Hem metal yiizeyinde oksit olusumu hem de bu iki grafigin birbirine yaklagmasi (muhtemelen
daha uzun zaman taninsaydi tek grafik halinde birlesecekti.) her iki halde de zirkonyum ve
zitkonyum oksitten olugsan bir diyot meydana geldiginin gostergesidir. Bu durumda Zr

metalinin alternatif akimla elektrolizde kullanilabilecegi sdyleyebiliriz.

Elektroliz isleminde elektrolit olarak H,SO4 ve KOH kullanildiginda konsantrasyon, sicaklik
ve karistirma hizinin elektrolizi nasil etkilediginin belirlenmesi amaciyla tepki yiizey

metodolojisi  kullanilmistir.  Grafikler incelendiginde her iki elektrolit iginde diisiik
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sicakliklarda ve karistirma hizlarinda en iyi verim degerleri elde edilmistir. Konsantrasyon ise
H,SO;, i¢in 1,4 M’dan biiylik degerlerdeyken, KOH i¢in ise 0,8 M’dan kii¢iik ve 1,3 M’dan
biiyiik degerler i¢in en iyi sonuglar1 vermistir (Sekil 6.8-13).

Sonug olarak; en yiiksek verim (%94,93) ise 30°C sicaklikta ve 240 dk™ karistirma hizinda
0,75 M KOH alkali ¢ozeltisinde elde edilmistir.
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