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OZET

SUYUN ELEKTROLIZINDEN HIDROJEN GAZI URETIMI ICIN
YENI BiR YONTEM GELISTIRILMESI

Enise KOSEOGLU

Analitik Kimya Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. ikbal KOYUNCU

Hidrojen, dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanarak
tiretilebilen, enerjinin depolanmasini, tasinmasini ve istenilen tiirden bir enerjiye
cevrilmesini saglayan sentetik bir yakittir. Hidrojenin bir enerji tasiyicisi olarak
avantajlarindan en 6nemlisi toksik olmayan ve korozyona neden olmayan bir element
olusudur. Bu yiizden hidrojenin kullanilmasi tehlikesiz ve ¢ok basittir. Kirlilige neden
olmayan hidrojen, geri doniisiimiinde su lireterek dogal ¢evrime girer.

Bu c¢alismada, suyun elektrolizi i¢in yeni bir metal oksit elektrot denenmistir. Bu
amagla; metalik titanyum o6zel kosullarda ylizey oksidasyonuna tabi tutularak iizeri
metal oksit ile kaplanmis olan titanyum metali elektrot olarak kullanilmistir. Elektrolite
daldirilmis titanyum metaline alternatif akim verildiginde bu elektrot metal/ metal oksit/
elektrolit yapisinda bir diot davranisi gostermistir. Elektrolite gecen akim ise dogru
akim olmustur. Boylelikle karsisina konulan inert bir elektrot (6rnegin grafit elektrot)
ile ¢cozeltideki iyonlar elementel hale gegmistir. Yapilan 6n ¢aligmalarda bu verim %99
akim verimine kadar ¢ikilabilmistir. Is1 problemi olmadigindan bu olusturulan diot
sisteminden ¢ok yiiksek akim gec¢irme olanagi vardir. Boylece cok kisa bir zaman
diliminde biiyiik miktarda hidrojen gaz: tiretilebilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, hidrojen iiretim yontemi, elektroliz, titanyum, diot
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW METHOD FOR HYDROGEN
GAS PRODUCTION FROM ELECTROHYDROLYSIS OF WATER

Enise KOSEOGLU

Department of Analytical Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. ikbal KOYUNCU

Hydrogen fuel is not a natural fuel; it is a synthetic fuel which produced using primary
energy sources, energy storage, transportation and the desired kind of energy to be
translated. The most important advantage of hydrogen as an energy carrier element is
that non-toxic and non corrosive. This is why hydrogen is not dangerous and very
simple to use. Non-polluting hydrogen, producing water recycling into the natural cycle.

In this study, a metal oxide electrode for electrolysis of water will be tested. For this
purpose, metallic titanium subjected to surface oxidation special conditions and titanium
metal electrode is coated with metal oxide as above will be used. Titanium metal
immersed in electrolyte, alternative power comes with this electrode metal / metal oxide
| electrolyte structure will show the behavior of a diode. DC will be through the
electrolyte. Thus, placed in front of an inert electrode (e.g. graphite electrode) and the
solution will become the elemental ions. The preliminary studies, the yield increased to
99% current yield. There is not heat problem so it has created the opportunity to spend
diode current system is too high. Thus, in a very short period of time, produce a large
amount of hydrogen gas.

Keywords: Hydrogen, hydrogen production methods, electrolysis, titanium, diode

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1  Literatiir Ozeti

Enerji kaynagi olarak fosil yakitlar, modern sanayi toplumunun ekonomik olarak
bliylimesinde biiylik oneme sahiptir (Bora [1]). Fakat giinlimiizde diinya enerji
kaynaklariin biiyiik cogunlugunu olusturan fosil yakitlarin sinirlt olmasi, fiyatlarinin
stirekli artmasi (Kardas vd [2] ), CO, emisyonu nedeniyle atmosferin sera etkisinin
giderek artmasi ve bunun diinyadaki ortalama sicaklig1 arttirmasi (Oztiirk vd [3]) gibi
nedenlerden dolayi biitiin diinyada ve ozellikle de gelismekte olan iilkelerde alternatif

enerji kaynaklari lizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Kardas vd [2]).

Bilim insanlari, artan enerji tiiketimini karsilayacak alternatif yontemler gelistirirken, bu
yontemlerin ¢evreye etkileri de dnem kazanmistir (Mert vd [4]). Bu baglamda, giines,
riizgar ve yenilenebilir biokiitle 6n plana ¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre
tizerindeki olumsuz etkileri, fosil kaynaklara gore az olmasina karsin, aralikli olarak
kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasi gibi nedenlerle,
enerjiye katkisi az olmaktadir. Birgok enerji uzmani, yenilenebilir kaynaklarin kisith
yonlerinin, tiim alanlarda hidrojen enerji sistemi kullanilarak ¢oziilebilecegi

goriisiindedirler (Aslan [5]).

Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan iretildiginden enerji tasiyicis1 olarak
adlandirilir (Mert vd [4]). Dogal gazin buhar reformasyonu, giiniimiiziin hidrojen
tiretiminin temelini olusturur (Kotari vd [6]). Fakat bu proseste ¢evreye zararli gazlar
aciga ¢ikmaktadir. Eger hidrojen gelecekte fosil yakitlarin yerini alacaksa, bol miktarda
ve yenilenebilir sekilde 6zellikle gevre dostu proseslerle iiretilmelidir (Koku vd [7]).
Hidrojen iiretiminde enerji kaynagi olarak yenilenebilir kaynaklar kullanilirsa, insan ve

gevre sagligina olumsuz bir etkisi s6z konusu olmaz (Mert vd [4]).



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

sorunun giderilmesi i¢in uygun elektrot ve calisma ortami arastirilmaktadir (Mert vd

[4]).

1.2 Tezin Amaci

Projemizin amact; alternatif akim ile elektroliz yapabilecek elektrot gelistirilerek
hidrojen gazi iiretimidir. Bu amagla elektrot olarak, yari iletken bir metal olan titanyum
plaka kullanilacaktir. Gerekli oksitlenme isleminden sonra olusan titanyum oksit plaka
bir diyot gibi calisacaktir. Bu sayede kuvvetli elektrolit katilmis su alternatif akimla

elektroliz edilerek hidrojen gazi iiretilecektir.

1.3 Hipotez

Hidrojenin tiretim kaynaklar1 bol ve ¢esitlidir. Fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi
giines, riizgar, hidrolik enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarin kullanilmasi ile
suyun elektrolizi yolu ile tiretimi, biyokiitleden iiretimi ve biyolojik proseslerle iiretimi
miimkiindiir. Giiniimiizde hidrojen agirlikli olarak dogal gazdan buhar reformasyonu
sonucu elde edilmektedir. Suyun elektrolizi bilinen bir ydntem olmakla beraber
ekonomik hale getirilmesi konusunda c¢aligsmalar, gene benzer sekilde giines
enerjisinden biyoteknolojik yontemlerle hidrojen iiretimi konusunda arastirma-
gelistirme calismalar1 devam etmektedir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su
buhari disinda gevreyi kirletici ve sera etkisini arttirici hi¢bir gaz ve zararli kKimyasal

madde iiretimi s6z konusu degildir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 HIDROJEN

Hidrojen, dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
tiretilebilen  (Mert [4]), enerji depolanmasini, tasinmasini ve istenilen tiirden bir
enerjiye ¢evrilmesini saglayan (Saritas [8]) sentetik bir yakittir (Mert [4]). Bu sekilde
birincil enerji kaynaklarimin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, “enerji
tasiyicisi” denmektedir ve hidrojende, 21.ylizyilla damgasini vuracak bir enerji

tastyicisidir (Mert [4]).

Hidrojenin bir enerji tasiyicisi olarak avantajlarindan en onemlisi toksik olmayan ve
korozyona neden olmayan bir element olusudur. Bu yiizden normal oOnlemler
alindiginda hidrojenin kullanilmasi tehlikesiz ve ¢ok basittir. Kirlilige neden olmayan

hidrojen, geri doniisiimiinde su iireterek dogal ¢cevrime girer (Toprak [9]).

Hidrojenin diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun donemde teknolojik
ilerlemelerle enerji kullannminda 6nemli rol oynayacaktir. Pazarin bdlgesine ve
boyutuna bagl olarak hidrojenin kg basina maliyeti 2,35-7$ arasindadir. Ancak bu
maliyet goreceli olup, hidrojen ¢agina adim atilmakla hizli diisiisii beklenmektedir.
Cevresel zararlar ve yiiksek kullanim verimi dikkate alindiginda solar hidrojen enerji

sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir (Mert [4]).

2.1.1 Hidrojenin tarihcesi

1766 — Hidrojen ilk defa, ayr1 bir element olarak Ingiliz bilim insan1 Henry Cavendish
tarafindan c¢inkonun hidroklorik asitle reaksiyonu sonucunda bulunmustur. Londra

Kraliyet Cemiyetine bir gosteri sunmak amaciyla, hidrojen gazina bir kivilcim

3



uygulamasi sonucunda su ag¢iga ¢ikti. Bu bulus, daha sonra suyun (H,O) hidrojen ve

oksijenden olustugunu bulmasina yol agti.

1783 — Jacques Alexander Cesar Charles, fransiz fizikei, ilk hidrojenli balon ugusunu
gergeklestirdi. “Charliere” olarak bilinen bu insansiz balon, 3 kilometre yiikseklige

c¢ikt1. Sadece li¢ ay sonra, Charles ilk insanl1 hidrojenli balon ile ugtu.

1788 — Cavendish’in kesiflerini temel alan Fransiz kimyager Antoine Lavoisier,
hydrogene adin1 verdi. Hidrojen, Yunanca da su anlamina gelen “hydro” ve olusturan

anlamina gelen “genes” kelimelerinden tiiretilmistir.

1800 — Ingiliz bilim insanlar1 William Nicholson ve Sir Anthony Charlisle, suya elektrik
akimi uygulandiginda agiga hidrojen ve oksijen gazlarinin ¢iktigini kesfetmislerdir. Bu

islem daha sonralar1 “elektroliz” olarak adlandirilmistir.

1839 — Yakat hiicresinin, hidrojen ve oksijen gazlarini birlestirip su ve elektrik akimi
aciga cikardign Isvigreli kimyager Christian Friedrich Schonbein tarafindan

kesfedilmislerdir.

1845 — Ingiliz bilim insan1 ve hakim Sir William Grove, Schonbein’in kesfini pratik
Olcekte bir “gaz pili” yaratarak gostermistir. Bu basarisindan otiirii “Yakit Pili’nin

Babas1” tinvanini almistir.

1920’ler — Alman miihendis Rudolf Erren, kamyonlarin, otobiislerin ve denizaltilarin
icten yanmali1 motorlarini, hidrojen ya da karisimlarini kullanacak sekilde degistirmistir.
Ingiliz bilim insam ve Marksist yazar J.B.S. Haldane, yenilenebilir hidrojen fikrini
ortaya attig1 “Science and the Future” isimli makalesinde, riizgarli havalarda fazla
enerjinin, suyun hidrojene ve oksijene elektrolitik bozunmasi i¢in kullanilacag: biiyiik

enerji istasyonlar1 olacag fikrini ileri siirmiistiir.

1937 — Hidrojen gaz1 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 sivi hidrojeni kullanmaktadir.

1959 — Cambridge Universitesi’nden Francis T. Bacon, ilk pratik hidrojen-hava yakit

pilini yapmistir. Bu 5 kilowatt’lik sistem, kaynak makinesine gii¢ saglamistir. Yakit



hiicresi dizaynina “Bacon Cell” adin1 vermistir. Ayn1 yil, Harry Karl Thrig, “Chalmers

b

Manufacturing Company” i¢in ¢alisan bir miihendis, ilk yakit hiicreli ara¢ olan 20
beygir giiclindeki traktorii gostermistir. Bacon’un tasarimina dayanan hidrojen yakit
hiicreleri, tinlii Apollo uzay araci ve sonraki tim uzay mekigi gorevlerinde astronotlar

icin elektrik, 1s1 ve su liretmek i¢in kullanilmaktadir.

1970 — Elektrokimyager John O’M. Bockris, “hidrojen ekonomisi” terimini ortaya
atmistir. Daha sonra, Amerika Birlesik Devletleri’'ndeki sehirlerde gilines enerjisi ile
saglanabilecegini 6ngordiigii hidrojen ekonomisini tamimladig1 “Energy: The Solar —

Hydrogen Alternative” adli eserini yayinlamstir.

1972 — California Universitesi tarafindan degistirilmis 1972 model bir Gremlin,
1972’deki Kentsel Ara¢ tasarim yarigsmasina katilmig ve en diisiik egzoz emisyonuna
sahip oldugundan birincilik 6diiliinii kazanmistir. Ogrenciler, Gremlin’in i¢ten yanmali

motoruna depodan saglanan hidrojenle ¢alisacak sekilde degistirmistir.

1973 — OPEC petrol ambargosu ve sonucundaki arz soku, ucuz petroliin ¢aginin sona
erdigini ve diinyanin alternatif yakitlara ihtiyact oldugunu gdstermistir. Geleneksel

ticari uygulamalar i¢in hidrojenli yakit hiicrelerinin gelistirilmesi baglamistir.

1974 — Miami Universitesi’nden Profesér T. Nejat Veziroglu, hidrojen enerjisi
uluslararast olarak ilk kez tartisildigi “The Hydrogen Economy Miami Energy
Conference” 1 (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
aragtirtlmas1 ve gelistirilmesi yer almaktadir. Ayrica A.B.D. enerji Departmant

kurulmustur.

1978 — Ulusam Bilim Vakfi, Federal Hidrojen Ar-Ge programimi Birlesik Devletler

Enerji Departmani’na devretmistir.

1988 — Sovyetler Birligi Tupolev Dizayn Biirosu, 164 yolcu kapasiteli TU-154 ticari
jetinin ii¢ motorundan birini s1v1 hidrojenle ¢alisacak sekilde degistirmistir. Tlk ucusu 21

dakika stirmiistiir.



1989 — Birlesik Devletler’de 10 tiyeyle Ulusal Hidrojen Birligi kurulmustur. Bugiin,
UHB, otomobil ve havacilik sanayi temsilcileri, federal, eyalet ve yerel yonetimler,
tiniversiteler, aragtirmacilar, kamu hizmetleri ve enerji saglayicilar1 da dahil olmak
tizere neredeyse 100 iiyeye sahiptir. Ayrica “Uluslararast Hidrojen Teknolojileri igin

Standardizasyon Teknik Komitesi” kurulmustur.

1990 — Diinyanin ilk gilines enerjili hidrojen iiretimi, Giiney Almanya’daki bir aragtirma
ve test tesisi olan Solar-Wasserstoff-Bayern’de faaliyete gegirilmistir. Birlesik Devletler
Kongresi’nde, 5 yillik bir yonetimin olusturulmasinin ve Birlesik Devletler i¢in hidrojen
aragtirma ve gelistirme uygulama planinin 6ngoriildiigi Spark M. Matsunaga Hidrojen
Arastirma, Gelistirme ve Demonstrasyon Yasast (PL 101-566) kabul edilmistir. The
Hydrogen Technical Advisory Panel (HTAP)’ine, Matsunaga Yasast ile hidrojen

arastirmasi iizerine istisare ve koordinasyon saglamasi i¢in yetki verildi.

1991 — Washington’daki Georgtown Universitesi, 1. Nesil Otobiis Programi
kapsaminda, 3 adet 300-foot’luk Yakit Hiicreli Test Otobiisii gelistirdi. 2001°de,
Georgtown 100 kW’lik yakit hiicresi “motoruna” enerji saglamak i¢in metanolden

hidrojen iireten 2.Nesil otobiisii bitirmistir.

1992 — Ar-Ge programinin destekgisi olan The Partnership for a New Genaration of
Vehicles (PNGV), yeni ara¢ teknolojilerinin ve hidrojeni de igeren alternatif yakitlarin
arastirilmasi ve gelistrilmesi icin otomobil iireticileri ve hiikiimet arasinda ortak bir ¢aba

olmasi icin Clinton yonetimi tarafindan kurulmustur.

1994 — Daimler Benz, ilk hidrojen yakit hiicreli araclart olan NECAR 1 (New Electric
CAR)’1 Ulm/Almanya’da goriiciiye ¢ikardi.

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

acikladi. Kii¢iik deneme filosu, sonraki sene faaliyete ge¢mistir.

1997 — Emekli NASA miihendisi Addison Bain, hidrojenin Hindenburg kazasina sebep
oldugu goriisiine meydan okudu. Bain, hidrojen bu felaket yangina sebep olmadig,
buna sebep olanin statik elektrik ve zeplin iizerindeki son derece yanict madde

birlesiminin oldugunu gosterdi.

1998 — izlanda, 2030 yilinda ilk hidrojen ekonomisini olusturmak i¢in hazirladig1 plani
acikladu.



1999 — Avrupa’nin ilk hidrojen yakit istasyonlar1 Almanya’da Hamburg ve Miinih’te
acildi. Royal Dutch/Shell sirketi, hidrojen boliimii olusturarak hidrojen gelecegine
kendini hazirlamistir. Ayrica, mali grup New Business Venture Fund baskanliginda,
Royal Dutch/Shell Group, Daimler Chrysler (Daimler Benz ve Chrysler birlesmesi) ve
Norsk Hydro ortakligiyla, izlanda’daki hidrojen ekonomisini ileri tasimak icin Icelandic

Hydrogen and Fuel Cell Company Ltd, ad1 altinda bir konsorsiyum olusturuldu.

2001 — Balllard Power System, endiistriyel ve tiiketici nihai {iriin uygulamalarina
entegrasyon icin hazirlanmis, diinyanin ilk proton exchange membrane (PEM) yakit

hiicresi sistemini liretmeye basladi.

2002 — Daimler Chrysler Corporation, Ford Motor Company 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
acikladi. "FreedomCAR” isimli bu program, petrolsiiz araglar ve hafif kamyonlar icin

hidrojen yakat hiicreleri gibi teknolojilerinin gelistirilmesine odaklanmustir.

2003 — Baskan George W. Bush, 2003 yilinda “Bugiin dogan bir ¢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 icin kiiresel isbirliginin tesvik edilmesi igin

International Partnership for the Hydrogen Economy (IHPE) ortakligini baslatt.

2004 — Birlesik Devletler Enerji Sekreteri Spencer Abraham, hidrojen arastirmasi ve
ara¢ demonstrasyon projeleri i¢in neredeyse Baskan Bush’un agikladiginin 1/3’i kadar
olan 350 milyon dolarin ayrildigini1 duyurdu. Fon, 30 lider organizasyonu ve rekabetci
bir gézden gecirme sonrasinda se¢ilen 100°den fazla ortagi kapsamaktadir (Fact Sheet

Series — The History of Hydrogen).

2.1.2 Hidrojenin Ozellikleri

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

olan bir elementtir (Saritas [8]).

Insan viicudunu olusturan molekiillerin iigte ikisini, evreni olusturan atomlarin da

%90’ 1m1 olusturur. Suyun %11,2’sini hidrojen olusturur. Kémiir ve ham petroliin iginde,



karbonla birlesmis halde bulunur. Bunun yaninda, kil ve minerallerde genelde oksijenle
birlesmis halde 6nemli 6l¢iide hidrojen bulunur. Biitiin nebati ve hayvani maddelerin

icinde karbon, kiikiirt, azot, oksijenle bilesik halde bulunur.

Hidrojen, kiitle bagina enerji yogunlugu en yiliksek olan maddedir. Yiiksek sicaklik
degerlerinde 141,9 MJ/kg ile benzinden hemen hemen 3 kat daha fazla enerji
yogunluguna sahiptir. Hidrojenin bazi énemli 6zellikleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir

(Saritas [8]).

2.1.2.1 Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen molekiilii, birbirinden 0,75 Angstrom uzakliktaki iki atomun birlesmesinden
olusur. Aradaki bag, iki elektronun ortaklasa kullanilmasindan meydana gelir ve ¢ok
yiksek olan ayrisma enerjisi, molekiiliin ¢ok kararli oldugunu gdsterir. Hidrojen,
renksiz ve kokusuz bir gazdir. Havaya gore yogunlugu 0,07’dir ve bu bakimdan
elementlerin en hafifidir. Dolayisiyla gézenekli ¢eperlerden diger gazlarin tiimiinden
daha hizli gecer. Ayni sekilde kizil derecedeki demir, platin ve iridyum gibi metallerden
de sizar. Hidrojen helyumdan sonra sivilastirilmasi en zor olan gazdir. Doniisiim
sicakligi -240 °C olan hidrojen atmosfer basincinda -253 °C’de kaynar, -259 °C’de
katilasir. Ozellikle kendi hacminin bin kat fazlasini ¢dziindiirebilen paladyum gibi kimi

metaller tarafindan kolayca sogurulur (Toprak [9]).

Cizelge 2.1 Hidrojenin bazi1 6zellikleri (Saritas [8])

Atom numarasi 1
Molekiil Agirhg: a.k.b. 2.016
Yogunluk kg/m? 0.0838
Yiiksek sicaklik degeri MJ/kg 141.90
MJ/ m? 11.89




Cizelge 2.1 Hidrojenin baz1 6zellikleri (devamni)

Diisiik sicakhik degerleri MJ/kg 119.90
MJ/ m? 10.05
Kaynama sicakhgi K 20.3
Sivi halde yogunlugu kg/ m? 70.8

Kritik noktalar

Sicakhik K 32.94
Basing Bar 12.84
Yogunluk kg/ m? 31.40

2.1.2.2 Hidrojenin Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen, etkinlestirilmis bicimleri disinda sogukta pek etkili degildir. Sicakta ya da
katalizorler esliginde pek ¢ok tepkimeye girer. Degerli bir element olmasi nedeniyle ¢cok
belirgin elektropozitif bir 6zellik tasir. Orta kuvvette bir indirgendir. Alkali metal
oksitler (Al,O3) gibi ¢ok kararli bilesikleri indirgeyemez. Bununla birlikte NiO, CuO,
vb. gibi pek ¢ok metal oksidi indirger. Bu yolla katalizér olarak kullanilan ¢ok

ufaltilmis metaller elde edilir.

Hidrojen alkali ve toprak alkali metallerde oldugu gibi ametallerin ¢oguyla da dogrudan
birlesir. Halojenlerin dordiiyle de tepkimeye girerek hidrasitleri verir, flordan iyoda
dogru gittikce hem tepkime hizinda hem de agiga ¢ikan 1s1 miktarinda azalma goriliir.
Oksijenle kizil derecede ya da diisiik sicaklikta bir katalizor esliginde birleserek su

verir. Mavi bir alevle yanar, oksijenle karigimi oksi-hidrojen hamlacinda kullanilir.



Kiikiirtle 250 °C’de birlesir. Azotla yiiksek basingta, bir katalizor esliginde birleserek
amonyak elde edilmesini saglar (Toprak [9]).

2.1.3 Hidrojenin Uretim Yontemleri

Dogal halde gaz hidrojen oldukc¢a az miktarlardadir; atmosferde, yiikseklikle degisen
oranlarda, 15000-20000 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.
Yeryliziindeki hidrojenin genellikle tamami diger elementlerle bilesik halindedir. Su
molekiilii iki atom hidrojenin bir atom oksijenle olan bilesigidir; dolayisiyla tiim
okyanuslar ¢ok biiylik hidrojen depolaridir. Ayrica, bitkiler, hayvanlar ve fosil
maddelerini de kapsayan tiim organik maddelerin 6nemli bir parcasi 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 (NaBH,4 gibi).

Hidrojen {iretiminde kullanilan ¢esitli kaynaklar ve teknolojiler vardir; dogal gaz,
komiir, benzin, metanol veya biokiitleden 1siyla; bakteriler ve alglerden fotosentezle;

elektrik veya giines 1s181yla suyu parcalayarak hidrojen iiretilebilir.

Bugiin hidrojen {iretiminin g¢ogu fosil hammaddelerden yapilir. Diinya hidrojen
tretiminin  %48’1 dogal gazdan (%90’dan fazlas1 metandir), %30’u rafineri
tirtinlerinden, %18’1 kdmiirden ve kalan %4’ii de suyun elektroliziyle elde edilmektedir.
Bunlarin disinda gelistirilmis ve gelistirilmekte olan yeni hidrojen iliretim prosesleri

vardir (Besergil [10]).
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Sekil 2.1 Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve prosesler (Besergil [10])
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Hidrojen tiretim metotlart hammaddeye, elde edilmek istenen hidrojen miktarina ve
saflik derecesine gore degisir. Yeni gelistirilmekte olan yontemler de dikkate

alindiginda hidrojen iiretim teknolojileri {i¢ grup altinda toplanabilir.

eFosil Hammaddelerden : Buhar Reformasyonu, Ototermal Reformasyon, Kismi
Oksidasyon, Komiiriin Gazlastirilmasi, Termal Dissosiasyon

eYenilenebilir Enerji Kaynaklarindan : Suyun Elektrolizi, Fotoelektroliz, Suyun
Termal Pargalanmasi, Biyokiitle Gazlagsmasi

eAtik Gaz Akimlarindan Hidrojen Kazanma : Rafineriler (buhar veya metanol
reformasyon fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal madde fabrikalari
(amonyak veya metanol sentezi gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin atik

gazlardaki hidrojen aritma (Besergil [10])

2.1.3.1 Fosil Hammadelerden Hidrojen Uretimi

Hidrojen birgok fosil yakittan iiretilebilir. Proseslerin giicliikleri degismekle birlikte bu
bolimde genel olarak dogalgazdan ve komiirden hidrojen iiretimi ele alinacaktir.
Karbondioksitin yan {iriin olarak ortaya c¢ikmasindan dolayr siirdiiriilebilir (sifir

emisyon) bir proses saglamak i¢in karbondioksit yakalanmalidir.

Prosesin uygulanabilirligi, tiretim tesisinin merkezi ya da dagitilmis olmasina gore

degismektedir (IEA [11]).
e 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.

Dogalgazin buhar reformasyonu ile hidrojen {iretimi diinya iiretiminin %50’sini
olusturur; metanin agirlikca %25°1 hidrojendir, reaksiyon 3-25 bar basingtaki katalizorli

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

CH4(g) + H,O == 3H,+CO -206 Kj/mol

Sift reaksiyonu:

CO+H,O == H, + CO,
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Bu yontemde agiga ¢ikan CO miktar1 2000 ppm’den biiyiiktiir; bu deger bir yiiksek
sicaklik sift konverterde CO<1000 ppm seviyesine diisiiriiliir (Sekil 2.2). Buradan ¢ikan
akim PSA (Pressure Swing Adsorption) saflastirma iinitesine verilerek kalan
karbonmonoksit (<10 ppm diisiiriiliir), karbondioksit, metan, nitrojen vs. uzaklastirilir

ve ~%99,9995 saflikta hidrojen elde edilir (Besergil [10]).

Bu proseste ticari olarak, buhar-karbon oran1 2-3 arasindadir. Buharin yiiksek
stokiyometrik oranlari doniisiim oranini arttirir fakat termal bozunma ve kok olusumunu

azaltir (Barranon [12]).
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Sekil 2.2 Metan buhar reformasyonu proses akim semasi (Besergil [10]).
¢ Kismi Oksidasyon

Nafta’dan daha agir olan hidrokarbonlarin doniisiimii i¢in, buharla 1yilestirme
uygulanamaz. Bu nedenle kismi oksidasyon kullanilir. Dogal gazin, etanoliin hatta
benzinin iyilestirilmesi i¢in kismi oksidasyon iyilestiriciler son zamanlarda
gelistirilmektedir ve bunun otomobilleri tahrik etmek i¢in yakit hiicreleri ile birlikte
tatbik edilmesi diisliniilmektedir. Kismi oksidasyon isleminde {i¢ ana adim vardir: (1)
sentezle gaz tretimi, (2) su-gaz degisimi reaksiyonu ve (3) gaz aritimi. Kismi

oksidasyon reaksiyonlar1 sdyledir:
CiHn+n/l20, ==> nCO+m/2H,+1s1
CoHm+nHO +1s1 => n CO + (n-m/2) H,
CO+H,0 = CO,+Hy+1s1

Burada atik akaryakit i¢in n=1 ve m=1, 3 olur.
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Sentezle gaz {iretimi adiminda, hidrokarbon malzemesi oksijen ile kismi olarak okside
edilir ve karbon monoksit buharla birleserek CO, ve H; agiga ¢ikarir. Saf hidrojen elde
etmek icin nitrojenin ayrilmasindaki giicliik nedeniyle bu islemde tipik olarak saf

oksijen kullanilir.

Kismi oksidasyonun verimi genellikle buhar ile iyilestirmenin veriminden daha azdir.
Yaklagik %50 kadardir. Benzin, dogal gaz, propan, metanol ve etanol gibi hafif
hidrokarbonlarin ve alkollerin iyilestirilmesinde kismi oksidasyon, buhar iyilestirme ile
birlikte son zamanlarda kullanilmaya baglanmistir. Tasimacilik ve sabit gii¢
istasyonlarinda kiigiik olgekte (50 Kw ve daha az) iyilestirme igin iyilestiriciler
gelistirilmektedir. Bunlar tipik olarak oksijen yerine hava kullanilirlar. Bu nedenle
tyilestirilen gazda daha az hidrojen olur. COz’den arindirma iglemi yapilmas: gerekmez.
Dogru katalizor se¢imi ve termik uygulama sayesinde bu iyilestiricilerin verimi %80

olabilir.

Dogal gazin ekonomik olarak temin edilmedigi ve petroliin ucuz fiyatla saglanabildigi
yerlerde hidrokarbon sivilarindan hidrojen {iretilmesi i¢in 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 kullanilir ancak bu

islemlerin yapilabilmesi i¢in yiiksek seviyede yatirima ihtiyag¢ vardir (Deris [13]).

e Ototermal Reformasyon

Ototermal reformasyon, kismi oksidasyon ve buhar reformasyonu birlestirilmis halidir.
Kismi oksidasyon, hidrokarbonlarin gerekenden az oksijenli ortamda yakilmasidir.
Ototermal terimi, endotermik buhar reformasyonu ile ekzotermik kismi oksidasyon
reaksiyonlar1 arasindaki 1s1 aligverisini tanimlar. Hidrokarbonlar bir “’1s1 reaktérde’”

katalizor ve oksijen + buharla reaksiyona sokulur.

Ototermal reformasyon prosesleri, birlestirilmis tek bir ototermik reaktdrde veya gaz
1sitmali ototermik reaktdrler kombinasyonunda yapilabilir. Proses, yanma (~ 2200 K) ve

reformasyon (1200-1400 K) bolgelerinde gerceklesir (Besergil [10]).
Yanma bolgesi,
CH4 + O, —> CO+ 2H>

CH, + 20, = CO,+ 2H,0
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Reformasyon bolgesi:
CH4 + 2H,0 ==> CO + 3H,
CH4+CO, ==> 2CO + 2H,

Istyla tamamlanan reformerlerde ototermal reformerden alinan sicak gaz buhar

reformasyonunda kullanilir (Besergil [10]).

Sekil 2.3’de ototermal reformasyon akim semasi, Sekil 2.4’de bir ototermik reaktdr ile

birlestirilmis bir ototermik reaktor sistemleri goriilmektedir (Besergil [10]).

fuel gaz —_—
Hidrojen
l Ototermal ’—‘ b M
ek AR Sikistirma 2
Gidtene Reformer Unitesi 3
an]
o
>-
J. BUHAR J Kismi Sift PSA
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l TT77TTT77 7777 Konverter Unitesi
Sdaifar
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T 1 1 safsizliklar
DOGAL hava atik hava
GAZ resaykil hidrojen

Sekil 2.3 Ototermal reformasyonun akim semasi (Besergil [10]).
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Sekil 2.4 Bir ototermik reaktor ve birlestirilmis ototermik reaktor sistemleri

(Besergil [10])

e Termal Disosiyasyon

Hidrokarbon bilesikleri oksijensiz ortamda ve cok yiiksek sicakliklarda isitilarak

parcalanir, hidrojen ve karbon elde edilir. Bu tip proseslerin en avantajli tarafi sera

14



gazlari emisyonunun olmamasidir. Hidrokarbon metan ise reaksiyon asagidaki sekilde

gerceklesir.
CH; —»C+2H,
1mol metan — 2 mol hidrojen

Bu amagla gelistirilmis bir teknoloji plazma reformerlerdir; bunlar ~2000 OC da calistr,
Avantaj1 agir yag fraksiyonlar: da dahil her tlir hidrokarbonun reform edilebilmesi ve
organik maddelerin hava ve oksijensiz ortamda pargalanarak termal disosiyasyonla,
karbon dioksit meydana gelmeden hidrojen ve is seklinde karbon elde edilmesidir

(Besergil [10]).

e Komiir Gazlastirma

Komiir gazlastirma, kimya endiistrisinde (6zellikle amonyak {iiretiminde) kullanilmak
tizere hidrojen lretiminde kullanilan, giinlimiizde biiyiilk Olgeklerde calisan kendini

kanitlamis bir teknolojidir (Demirgil vd [14]).

Komiir gazlastrima isleminde (Koppers- Totzek islemi) toz halinde komiir, atmosferik
basincta oksijen ve buhar kullanilarak siiratle kismi oksidasyona tabi tutulur. Sonra atik
1s1y1 geri kazanmak i¢in ham gaz sogutulur, basinglama, degisme cevrimi ve gaz
saflastirma adimlarina gegmeden Once kiil parcaciklarini temizlemek igin su ile 1slatilir.
Tekrar geleneksel yas firgalama veya basing adsorpsiyon islemi kullanilir. Elde edilen

tiriin hidrojen olur ve saflik oran1 %97,5’den daha yiiksektir.

Pahali ve cok enerji tiiketen hidrojen basinglama adimindan kurtulmak ig¢in Texaco
yiiksek basingta kdmiir gazlastirma islemini gelistirmistir. Bu basingta dogrudan 1slatma
metodunda ¢aligsarak, ilave hidrojen iiretimi i¢in gecis isleminde kullanilmak iizere
sentez gazinda yiiksek buhar miktar1 bulunmasi arzu edilir. Bundan sonra ham gaz
kiikiirtten arindirilir, ayirma islemine tabi tutulur ve saflastirilir. Sonugta elde edilen

iirtin, %97 degerinden daha yiiksek safiyette hidrojen gazidir.

Kat1 yakit iglemek zorunlulugu ile ¢cok miktarda kiil temizleme gereginden dolay1 komiir
gazlastirma iglemi giicliik arz eder. Kati malzeme ile ugrasmak maliyeti biiyiik ol¢iide
yiikseltir. Genel olarak, buhar iyilestirme ile kiyaslandiginda, komiiriin diisiik maliyeti,

komiir gazlastirma sisteminin yiiksek yatirim maliyetini dengelemez (Deris [13]).
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Komiir gazlagtirma, giinlimiizde hidrojen iiretiminde kullanilan oturmus bir teknolojidir
fakat karbon dioksitin yakalanmast ve depolanmasi icin ek teknik ve ekonomik

degerlendirmeler gereklidir.

Birlesmis Devletler hiikiimeti, bu prosese giivenmektedir ve FutureGen kapsaminda,
komiir gazlastirma teknolojisine dayali tesislerde sifir emisyon i¢in karbon dioksitin
yakalanmasi1 ve tutulmasi arastirmalart i¢in 10 yillik siirecte 1 milyar dolarlik planin

duyurdu (Demirgil vd [14]).

2.1.3.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Uretimi

Yeryiizlinlin %70’den fazla kismi suyla kaplidir ve suyun %11,2 si hidrojendir;
dolayisiyla su ¢ok bol bulunan bir hidrojen iiretim kaynagidir. Hidrojenin yakit olarak
kullanilmasimin avantaji havadaki oksijenle birleserek yandiginda su meydana
gelmesidir. Bunun anlami hidrojenin tamamen “yenilenir” olmasidir. Ornek olarak Sekil

2.5’de glines enerjisinden hidrojen tiretim gevrimi goriilmektedir (Besergil [10]).

j e T/ DEPOLAMA \
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L :
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—TTNH,0 - H0, )/
ENERJI |
SIS N
g4 \H,0
Fotovaoltanklar B

Sekil 2.5 Hidrojen ¢evrimi (Besergil [10]).

Sistemdeki ¢evrimi: Giines enerjisi fotovoltaik piller yoluyla elektrik enerjisine
doniistiiriiliir, elektrik enerjisi suyu oksijen ve hidrojene ayirmada kullanilir, oksijen
atmosfere verilirken hidrojen depolanir, taginir ve dagitima verilir. Son olarak hidrojen
oksijenin birlesmesiyle ac¢ia ¢ikan enerji is ve 1s1 i¢in harcanir; bu sirada olusan su

(veya buhar) atmosfere verilir ve ¢evrim tamamlanir (Besergil [10]).
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e Suyun Elektrolizi

Suyun elektrolizi, elektrik enerjsi yardimiyla suyun hidrojene ve oksijene ayrilmasi

islemidir. (IEA [11]).
H,O + elektrik —> H,+ 2 0;

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

islemlerde aciga ¢ikan atik 1s1 kullanildiginda daha da uygun hale gelmektedir (IEA
[11]).

Bu global olarak elektrik iiretimini biiyiik bir kismmin kiyasla diisiik verimle, fosil
enerji kaynaklarindan saglandigi disiintildiigiinde o6zellikle Onem tasimaktadir.
Elektrolitik hidrojenin gelecekteki potansiyel maliyeti, iiretim maliyetinde diisiisiin

goriilebilecegi de goz oniine alinarak Sekil 2.6’da gosterilmistir (IEA [11]).
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Sekil 2.6 Elektrolitik hidrojenin gelecekteki potansiyel maliyeti (IEA [11]).

e Alkalin Elektrolizi

Alkalin elektrolizi, elektrolit olarak KOH un sulu ¢ozeltisini kullanir. Alkalin elektrolizi
sabit uygulamalar i¢in uygundur ve ¢alisma basinci 25 bar’a kadar ¢ikabilir. Alkalin
elektrolizi, endiistriyel uygulamalarda uzaktan insansiz kontrole imkan veren gelismis

bir teknolojidir.

Alkalin elektroliz hiicresinde asagidaki reaksiyonlar meydan gelmektedir.
Elektrolit: 4H,0 — 4H* + 40H"

Katot: 4H* + 4e~ = 2H;
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Anot: 4OH = O, + 2 H,O + 4e-
Toplam: 2H,O0 = 0O, +2 H,

Ticari elektrolizorler genellikle bir hiicre yigimi i¢indeki bir¢ok elektrolitik hiicreden
meydana gelmektedir. Alkalin elektrolizorler genellikle Sekil 2.7°de gosterilen ana

bilesenleri igermektedir.
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Sekil 2.7 Alkalin elektrolizin akis semasi (IEA [11])

e Fotoelektroliz

Elektrolizorlerle birlestirilmis fotovoltaik sistemler ticari olarak kullanilmaktadir. Bu
sistemler, iiretim fotovoltaik (PV) hiicreden elektrik ya da elektrolizden hidrojen
seklinde oldugundan esneklik saglamaktadir. Dogrudan fotoelektroliz, iki sistemi tek bir

aygitta birlestiren PV elektroliz sistemine alternatif bir sistemdir (Sekil 2.8).

Suyun foto-elektrolizinde, suyun hidrojene ve oksijene ayrilmasi igin 11k
kullanilmaktadir. Bu  sistemler, konvansiyonel 1iki asamali  teknolojilerle

karsilagtirildiginda elektrolitik hidrojenin maliyetinin diismesine olanak saglamaktadir
(IEA [11]).

Genel olarak hidrojen tiretimi sadece ultraviyole 1sik kullanilarak yapilabilmektedir

fakat ultraviyole 151k giines spektrumunda goriiniir 1s1kta daha az yogundur (Demirgil vd

[14]).
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Sekil 2.8 Foto-elektrolitik hiicrenin ¢alisma prensibi (IEA [11]).

e Suyun Termal Par¢alanmasi

Merkezi bir kolektorle saglanan bir termal giines giici fabrikasinda sicaklik 3000 °C ye
kadar ¢ikar. Oysa su 2000 °C’nin iistiinden 1sitildiginda hidrojen ve oksijene parcalanir,
dolayisiyla dogrudan giines enerjisiyle suyu par¢alamak ¢ok ekonomik bir prosestir. Bu
konuda, disosiyasyonun daha diisiik sicakliklarda olmasi amaciyla cesitli katalizorler

tizerinde arastirmalar yapilmaktadir (Besergil [10]).

2.14 Hidrojenin Kullanim Alanlar

Endiistride, ulasimda ve evlerde hidrojen kullanimi aslinda sanildig1 kadar yeni degildir.

(Kiikrer [15])
Hidrojenin sanayide baslica kullanildig: alanlar su sekildedir :

Katalitik hidrojenlenme: Amonyak sentezi, metil alkol sentezi, sivi yakit sentezi,
bitkisel yag katilastirma, yag asitlerinden alkol elde edilmesi, fenolden kapali hegzanol,

benzenden kapali hegzan elde edilmesi, yapay iplik elde edilmesi, ilag.

Yakat olarak: Kaynak alevi, metal 1s1 bilesiminde, elektrik tiretiminde, roketler ve hava

araclarinda kullanilir.

Metalurjide: Indirgeme maddesi, tungsten ve molibden elde edilmesi, metal hibritler

hazirlamada kullanilir.

Ayrica hidrojen, direk buhar gerektirecek sanayi alanlarinda yiliksek verimle
kullanilabilir. Ornegin kagit, kimya endiistrisi, siit fabrikalari, konserve fabrikalari,

kikiirt ve tekstil, seker fabrikalar1 gibi su buhar1 gereken alanlarda hidrojenin oksijenle
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yakilmasi ile elde edilebilir. Ayrica demir ve diger madenlerin eritilmesinde
kullanilabilir (Saritas [8]).

Hidrojen ulagimda ise tasitlar i¢in ¢ok elverisli bir yakit oldugundan tercih edilir
(Saritas [8]). Uygun sekilde depolandig: takdirde hidrojen, ister sivi ister gaz halde yakit
olarak kullanilabilir. ideal yanma nitelikleri, hafifligi ve yiiksek enerji yogunluguyla
tasitlar i¢in 6nemli avantajlara sahiptir. Hidrojen, daha yiiksek atesleme hizina, daha
genis atesleme smirlarina, daha yiliksek patlama sicakligina sahiptir, daha yiiksek
sicaklikta yanar ve benzinden daha diisiik atesleme enerjisine ihtiya¢ duyar. Ayrica fosil
yakitlardan daha verimlidir (benzinden %50 daha verimli yanar (Kiikrer [15]) ve gevre
kirliligine yol agmaz (Saritas [8]). Kirliligin azaltilmasi i¢in benzin, etanol, metanol ve
dogalgazla karistirilabilir. Tamamiyla hidrojen yakan bir motor sadece su ve az
miktarda azot oksit iiretecektir (Kiikrer [15]). Ozellikle tasimacilik sirketleri (tren,
vapur, ucak) i¢in hidrojen yakit olarak kullanimi idealdir. Hidrojen siipersonik ucaklar
icin de ¢ok elverislidir, hafif oldugu i¢in kalkisi kolaylastirdig1 gibi yakit tliketimini
azaltir (Saritas [8]). Hidrojenin birim agirlik bagina enerji kapasitesi ¢ok yiiksek oldugu
icin hidrojenle calisan hava tasitlar1 daha fazla yiik tasiyabilirler ya da menzillerini
onemli Olciide arttirabilirler. Fakat hidrojenin tasitlarda yakit olarak kullanilabilmesi
icin onemli avantajlar olsa da, benzinin yerini alabilmesi i¢in en azindan 20 yillik bir

slirenin gegmesi gerektigi ongoriilmektedir (Kiikrer [15]).

Hidrojen, diger alternatif enerjiler arasinda bir koprii gérevi yaptigindan, bir birlestirici
ve tastyict gorevi Ustlenir. Bir bolgede alternatif enerjilerden en az bir tanesi
kullanilabilir. Bu kurulan merkezde hidrojen tiretilip yakin ¢evreye hidrojen dagitimi
yapilabilir. Belirli bir mesafede enerjiyi elektrik olarak nakletmektense hidrojeni
borularla nakletmek daha ekonomik olur. Ornegin iilkemizde elektrigin tasmmasinda
kaybolan enerji miktari, Keban barajinin yilda irettigi elektrik enerjisinin 1,5 kati
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 {iretilen elektrigi naklederken olusan

kayiplardan dolayi, elektrik olarak tasimaktan daha verimli ve kolaydir (Saritas [8]).

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

enerjinin tamamimin ya da o su i¢in kullanmilmayan kisminin depolanmasi igin

kullanilabilir.
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Yakit pilleri, hidrojen elde edilmesi igin gelistirilen bir teknolojidir. Yakit pillerinde
elektroliz prosesi tersine ¢evrilerek, hidrojenle oksijen elektro-kimyasal bir prosesle
birlestirilir. Bunun sonucu elektrik, su ve 1s1 agiga ¢ikar. ABD’nin uzay programinda,
otomobil ve otobiisleri ¢alistiracak giigte yakit pilleri gelistirilmistir ve gesitli sirketler

yakat pilleri iizerine ¢alismalara devam etmektedirler (Kiikrer [15]).

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

1sitma amagli olarak kullanilmasidir (Saritas [8]).

2.1.5 Hidrojen Depolanmasi

Hidrojen bir¢ok kisi tarafindan ideal bir yakit olarak diisiiniilmesine ragmen,

depolanmasi, dagitimi ve tasinmasi problem olmaya devam etmektedir (Izgi [16]).
Hidrojen depolamada amaglanan 6zellikler soyledir;

1) Olabildigince yiiksek geri doniisiimlii depolama kapasitesi

2) Olabildigince diisiik geri birakim sicakligi

3) Zehirlenmeye karsi direng ve bagli olarak olabildigince yiiksek tekrarlanabilir
dolum sayis1 (Kiikrer [15])

Hidrojen, gaz, s1v1 ve kat1 olmak iizere 3 farkli sekilde saklanabilir (Izgi [16]).
Hidrojenin depolanmasinda dort ana teknik mevcuttur. Bunlar;

a) Sikilastirilmis gaz, b) Karyojenik sivi,
c) Metal hidrit d) Karbon adsorpsiyonu

Kisa donemde en uygulanabilir olanlar ilk ikisidir. Metal hidrit yontemi gelismis bir
yontem olsa da rekabet edebilir olmasi i¢in daha fazla arastirma gereklidir. Karbon
adsorpsiyonu ise heniiz olgunlasmamis bir teknik degildir, ancak arastirma-gelistirme
caligmalarinin  sonunda hedefler gergeklestirilirse uygulanabilir yontem olarak
goriilmektedir. Hidrojenin son kullanimda depolama teknikleri her bir uygulama icin

farklidir (Mert [4]).

2.1.5.1 Sikistirtlmis Gaz Olarak Depolanmasi

Bu depolama oda sicakliginda yiiksek basinca dayanikli tankta yapilmaktadir.

Sikistirllmis gaz depolamada tankin agirligina dolayisiyla tankin tipine bagli olarak
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agirlikca %1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlikca daha fazla
hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin

sikistirilmast i¢in yakitin enerji igeriginin %20’si kadar1 harcanir (Mert [4]).

2.1.5.2 Sivilastirilmis Sivi Olarak Depolanmasi

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K’de oldukga iyi izole edilmis tankta
depolanmaktadir. Hidrojen siv1 sekilde oldugu icin, esdeger agirliktaki gazolinden 3 kat
fazla enerji icerir ve esdeger enerji icerdigi durumda da 2,7 kat fazla hacim gerektirir.

Bu teknik tank ve izolasyon dahil agirlik¢a %16 hidrojen depolar.

Ayrica sivilagtirma yakitin enerji igeriginin %40 kadarin1 gerektirir. Diger bir
dezavantaj izolasyona ragmen tanka isinin sizmasidir. Bu sizma sonucunda hidrojen
kaynar. Ancak basingh tank kullanilarak bu problem ¢oziilebilir ama bu da agirligi ve

boyutu arttirir (Mert [4]).

2.1.5.3 Metal Hidrit Halinde Depolanmasi

Hidrojen atomlar1 c¢ok kiig¢iik oldugundan graniiler metallerin atomlar1 arasindaki
bosluga kolay girmekte ve titanyum, zirkonyum ve vanadyum veya nadir elementler ile
kolaylikla M-H baglar1 olusturabilmektedir. Burada H, , hidrojen saklayan maddeler

olarak isimlendirilen maddelere baglanmakta veya absorbe edilmektedir (Izgi [16]).

Bu amacla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma ile hidrojen
salinir. Metal hidrit sistemler gilivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve pahalidir.
Arastirma asamasinda olan uygulamalarda agirlikca %7 hidrojen depolanabilmektedir.
Sikistirllmis gaz veya karyojenik sivi depolamanin aksine metal hidrit yeniden
doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Ancak yakitin disariya salinimi igin enerji
harcanir. Diigiik sicaklikta metal hidrit depolanmasinda bu enerji, yakit hiicresinin veya

motorun atik 1sisindan elde edilebilir (Mert [4]).

2.1.5.4 Karbon Adsorpsiyonuyla Depolanmasi

Bu teknik hidrojeni basing altinda oldukca gdzenekli siiperaktif grafit yilizeyine depolar.
Baz1 uygulamalarda soguk ortam bazilarinda oda sicakligi gereklidir. Mevcut sistem
agirlikga %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8’e ¢ikmasi beklenmektedir. Bu teknik

sikistirtlmis gaz depolamaya benzer, ancak burada basin¢landirilmis tank, grafit ile
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doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen ayni basingta ve tank boyutunda

daha fazla hidrojen depolanabilmektedir (Mert [4]).

2.1.5.5 Cam Mikrofiberlerde Depolanmasi

Kiictik, i¢i bos, ¢aplar1 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklar1 ~Imm olan
cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400°C’de hidrojen gazi ile doldurulur.
Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gegirgenlesir ve gaz kiirelerin ig¢ine dolar. Cam oda
sicakligma sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin icine hapsolur. Kullanilacagi zaman

kiirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar agiga ¢ikar (Mert [4]).

2.1.6 Hidrojen Yakitinin Ozellikleri

Bugiin yakit secimindeki kriterler olarak; motor yakiti olma 6zelligi, doniisebilirlik ya
da cok yonlii kullanima uygunluk, kullanim verimi, c¢evresel uygunluk, emniyet ve
efektif maliyet acisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen lehine sonu¢ vermektedir.
Yakitin doniisebilirligi ya da ¢ok yonlii kullanimi, yanma islemi disinda, diger enerji
doniigimlerine uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli yanmaya, katalitik yanmaya,
direkt buhar iiretimine, hibritlesme ile kimyasal doniisiime ve yakit hiicresi ile elektrik

doniistimiine uygun bir yakit iken, fosil yakitlar yalnizca alevli yanmaya uygundur.

Hidrojen alevli yanma o6zelligi ile igten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve
ocaklarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara dontisiim 6zelligi,
buhar tiirbinleri uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Hidrojenin katalitik yanma
ozelliginden mutfak ocaklari, su 1siticilar  ve sobalara uygulanmasindan
yararlanilmaktadir. Hibritlesme 06zelligi, emniyetli hidrojen depolamasi ag¢isindan

onemlidir.

2.1.7 Hidrojenden Enerji Uretimi

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

benzinden daha yararlidir. Bu yararlar1 bu sekilde siralayabiliriz;

a) Hidrojen havada yanmasi yiiksek sicakliga sahip olur ve bu da NOy gazlarinin
olugmasina sebep olur. Fakat bunlarin miktar1 benzinle c¢alisan bir motorun

sadece %20’s1 kadardr.
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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.

Hidrojenin yanmasiyla olusan CO; gazlarmin miktar1 0 iken benzinin yanmasiyla 2,27
Ig/Q kadar CO, gazi iiretir. Burada gecen Qy , bir litre benzinin 1s1 degeridir. Ustelik
hidrojenin tutusma sicaklig1 benzininkinden daha diisiiktiir. Hidrojen, benzinden daha
fazla havayla karigsmakta ve bunun sonucu olarak tam yanma reaksiyonu tamamen

gerceklesmekte ve bu yiizden verim daha fazla olmaktadir.

2.2 TITANYUM

2.2.1 Titanyumun Tarihcesi

Titanyum, 1791'de William Gregor tarafindan Ingiltere'de kesfedildi ve Martin
Heinrich Klaproth tarafindan Yunan mitolojisindeki Titan'a atfen bu sekilde
isimlendirildi. Gregor bir mineralde tanimlayamadig1 beyaz bir metal oksit buldu ve bu
oksitin bilinen hi¢bir elementin 6zelliklerine uymadigini fark etti. Ayni1 zaman zarfinda
Franz Joseph Muller de tanimlayamadig1 benzer bir maddeyi iiretti. Bunlardan bagimsiz
olarak Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth 1795'de Macaristan'da bir rutil
mineralinde oksidi yeniden kesfetti. Klaproth oksidin yeni bir element igerdigini buldu

ve elemente titanyum ismini verdi.

Titan, miihendislikte kullanilan metaller arasinda dogadaki yayginligi bakimindan
aliminyum, demir ve magnezyumdan sonra dordiincii siradadir. En Onemli titan
cevherleri rutil (Ti0y) ve ilmenittir (FeTi03). Rutil cevheri yaklasik % 95 TiO,, ilmenit
cevheri ise yapisindaki farkliliklara bagl olarak % 40 - % 60 arasinda TiO, igerir
(Girgin [17]).

Titanyum neredeyse tiim canli varliklarda, kayalarda, sularda ve toprakta bulunur. En
yaygin bilesigi olan titanyum dioksit beyaz pigment imalatinda kullanilir. Diger
bilesiklerinden titanyum tetraklorid (TiCly) sis perdelerinde, havaya yazi yaziminda

kullanilir.

Titanyumu cevherlerinden ¢ikarmak zahmetli ve pahali bir siire¢ gerektirir. Titanyumu
karbonun varhiginda normal bi¢imde 1sitarak ayirmak miimkiin degildir, ¢iinkii bu
islemin sonucu titanyum Karbittir. Metal yiiksek sicakliklarda oksijen ile reaksiyon
verdigi i¢in kendi dioksidinin rediiksiyonu ile iiretilemez. Bu ylizden titanyum metali
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ticari olarak, karmasik ve pahali bir y1gin isleme metodu olan Kroll siireci ile iretilir.
Titanyumun goreli olarak yiiksek piyasa degeri esas olarak metalin bir diger pahali
metal olan magnezyumun feda edildigi islem siireciyle baglantilidir. Kroll siirecinde ilk
olarak oksit klorlama yontemi ile kloriire doniistiiriiliir. Bu sayede klor gazi, karbonun

varliginda TiCly olusmasi i¢in akkor rutil veya ilmenite gecis yapar.

Dogada ticari 6nemde rutil cevherinin ¢ok az olmasina karsin ilmenit cevheri bol ve
yaygin olarak bulunmaktadir. Rutilin hemen tiimii sahil kumlarindan, ilmenit ise sahil
kumlarindan oldugu kadar diger tiir cevher yataklarindan da elde edilmektedir. Baslica
rutil yataklar1 Avustralya, Hindistan ve Meksika'da; ilmenit yataklar1 da Avustralya,

Norveg, SSCB, ABD, Kanada ve Brezilya'dadir.

2.2.2 Titanyum Hakkinda Genel Bilgi

Titanyum sembolii Ti olan 22 atom numarali kimyasal elementtir. Hafif, giiglii, parlak,
korozyona kars1 direngli grimsi bir ge¢is metalidir. Titanyumun atom numarasi 22, atom

agirlig1 47.867 g.mol™ dir. Elektron dizilimi [Ar] 3d? 4s? seklindedir.

Metalik bir ak element olan titanyum sahip oldugu yiiksek dayaniklilik-agirlik orani ile
bilinir. Diisiik yogunluklu hafif ve giliclii bir metaldir. Saf haliyle tamamen esnektir
(6zellikle oksijensiz ortamda). Parlak, metalik beyaz renklidir. Goreli olarak yiiksek
erime noktasi (1,649 °C or 3,000 °F'nin istinde) ile dayanikli metallerden olmasi

agisindan kullanighdir.

Titanyumun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri zirkonyumunkiler ile benzerlik gosterir. Ti

ve Zr elementlerinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 Titanyum ve Zirkonyumun baz: fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikleri Titanyum Zirkonyum
Atom Numarasi 22 40
Atom Agirlig 47.867 91.22
Yogunluk, g-cm—3 4.506 6,49
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Cizelge 2.2 Titanyum ve Zirkonyumun bazi fiziksel 6zellikleri devami

Fiziksel Ozellikleri Titanyum Zirkonyum
Erime noktasi, °C 1668 1830
Kaynama noktasi, °C 3287 2900
20 °C’de elektrik direnci, 6 6
ohm.cm 42x10 40x10
Elektronik konfigilirasyonu [Ar] 3d? 4s? [Kr] 4d%5s°

Titanyum elementinin iki allotropik tiirii ve “°Ti‘den *°Ti'ye bes tane dogal izotopu

bulunur. Bunlardan **Ti dogal olarak en bol bulunan izotoptur (73.8%).

Metal dimorfik allotroptur. Kristal yapis1 882 °C'de (1,619 °F) cisim merkezli kiibik
beta formdan hegzagonal alfa forma degisir. Alfa formunun 6zgiil 1s1s1 titanyum gegis
sicakligina ulasincaya kadar ¢arpici bir sekilde yiikselir sonra tekrar diiser ve sabit kalir,

beta form icin ise sicakliktan bagimsizdir.

Zirkonyum ve hafniyuma benzer sekilde, ekstra bir omega fazi1 vardir, bu faz yiiksek
basin¢larda termodinamiksel olarak kararlidir ancak normal basingta yar1 kararh

olabilir.

Titanyumun en inli kimyasal 6zelligi korozyona karsi gosterdigi miithis direncidir.
Neredeyse platin kadar direngli olan element asitler, klor gazi ve yaygin tuz
cozeltilerinin maruziyetine karsi koyabilecek yeterliliktedir. Saf titanyum su igerisinde

¢Ozlinmez ancak yogun asit icinde ¢ozlinebilir.

Titanyum dioksidin anataz, rutil ve brokit formlarinin kristal yapilart Sekil 2.9°da

goriilmektedir.

Sekil 2.9 Titanyum dioksitin kristal yapilari: a) Anataz b) Rutil ¢) Brokit
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Titanyum havada 610 °C (1,130 °F) ve daha yiiksek sicakliklarda titanyum dioksit
olusturarak yanar. Titanyum ayrica saf azot iginde yanan birka¢ elementten biridir
(800 °C veya 1,472 °F sicakliginda yanarak titanyum nitrit olusturur). Titanyum klor
gazi, klorid soliisyonlar1 ve organik asitlerin ¢ogu ile birlikte, seyreltik siilfiirik ve
hidroklorik aside kars1 direnglidir. Element paramanyetiktir (miknatisla zayif etkilesim

gosterir), elektriksel ve 1s1l iletkenligi diisiiktiir.

Titanyum ve titanyum alasimlari diisiik yogunluk, yiiksek mukavemet, yiiksek korozyon
direnci gibi 6zellikleri, bir arada bulundurdugu i¢in bir¢cok degisik uygulama i¢in uygun
malzemelerdir. Titanyumun miihendisleri ilgilendiren en 6nemli 6zellikleri; yliksek
korozyon, yiiksek 1s1l verime ve yliksek mukavemet/yogunluk oranina sahip olmasidir.
Kimyevi madde ve petrol iiretiminde, denizel ortam yapilarinin insasinda, biyomedikal
aygitlarda, otomotiv endiistrisinde ve spordan elektronige kadar birgok tiiketim malinda

titanyum kullanimi, sundugu 6nemli 6zellikleri nedeniyle vazgecilmez olmustur.

Son 60 yildan beri 6nemi giderek artan titanyum, diinyada en ¢ok kullanilan metalik
malzemeler arasinda aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra dordiincii sirada yer

almaktadir (Zitnansky ve Caplovic [18]).

Titanyum ve titanyum alagimlarinin giinden giine tiiketimi artmaktadir. Titanyum ve
alagimlar1 havacilik endiistrisi, kimyasal tesisler ve prosesler, denizcilik ve kiyr Gtesi
uygulamalar, savunma sanayi, mimari, taki ve siis esyas: liretimi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. 1960’lardan itibaren yiliksek korozyon dayanimi ve biyolojik
uyumlulugu nedeniyle biyomedikal alanda ve dis¢ilikte de yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir (Long ve Rack [19]).

Sonug olarak titanyum ve titanyum alasimlari; miithendislik uygulamalarinda kullanimi
giderek artan bir metal grubu haline gelirken giinliik yasantimizda da bazen bir gozliikk
cercevesi, bazen bir kol saati kayisi, bazen de bir spor ayakkabinin tabaninda destek

malzeme olarak karsimiza ¢ikabilmektedir.

2.2.3 Diinya Titanyum Mineralleri Hakkinda Bilgiler

Diinya toplam rutil rezervi goriiniir-muhtemel olarak 125 milyon ton, ilmenit rezervleri
ise 428 bin tondur. Rezervlerin ve iiretimin énemli bir kismin1 Avustralya’nin dogu ve
bat1 kiyilarindaki sahil plaserleri olusturmaktadir. Avustralya’yr Brezilya, Hindistan,

Giliney Afrika Cumhuriyeti, Sri Lanka, A.B.D. izlemektedir.
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En 6nemli iiretici iilke konumunda Avustralya yer almaktadir. En 6nemli rutil ve ilmenit
tiiketici ve ithalatc iilke ise A.B.D.’dir. Avustralya, Giiney Afrika Cumhuriyeti,

Hindistan gibi 6nemli iiretici iilkeler daha ¢ok dis pazarlar i¢in liretim yaparlar.

2.2.4 Tiirkiye Titanyum Mineralleri Hakkinda Bilgiler

1951 yilindan bu yana Tiirkiye sahil kumlarinda yapilan arastirmalar sonunda titanyum
mineralleri (rutil ve ilmenit) ve zirkon varlig1 tespit edilmistir. Ozellikle Istanbul- Sile,
Adapazari-Karasu ve Canakkale-Odun Iskelesi mevkinde bulunan sahil kumlarinda bu
minerallerin zenginlestigi belirlenmistir. Bunlardan sadece Adapazari-Karasu
bolgesinde yapilan sondaj ¢aligsmalart sonunda %4 TiO, igeren bir bolge tespit
edilmistir. Yapilan 6n degerlendirmelere gore ortalama tenériin %1,5 TiO, ve rezervin
yaklasik 1,5 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu bolgeden alinan temsili
numune tizerinde yapilan cevher zenginlestirme ¢alismalar1 sonunda %41 TiO; igeren
bir agir mineral 6n konsantresi elde edilmistir (1.U.Maden Miih.Bél.ve MTA). Elde
edilen bu konsantre kimyasal ve mineralojik agidan Avustralya’nin Murray Basin
Bolgesindeki kumlardan elde edilen agir mineral konsantresiyle benzerlik

gostermektedir.

2.2.5 Titanyum Ve Titanyum Alasimlariin Kullanim Alanlari

Titanyum ve alasimlarinin; kimyasal, endiistriyel, denizcilik ve uzay ile ilgili
uygulamalarin genis bir yelpazesinde iistiin, olduk¢a giivenilir ve ekonomik oldugu
teknik agidan kanitlanmistir. Geleneksel olarak titanyumun kullanimi uzay, ugak ve
deniz sanayi alanlarinda yogunlasmistir. Metalin kuvvetli ve rijit yapisi, diisiik 6zgiil
agirhig ve gorece hafif olusu, yiiksek sicakliklara dayanikliligi ve korozyona karsi
direnci kullanimin bu 6zel alanlarda yayginlagsmasina neden olmustur. Son yillarda
metalin yeni isleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal aparatlardaki

ve dental implantlardaki kullanimi artmaktadir AKAGUNDUZ [20]).

En yaygin kullanilan beyaz pigment olan titanyum dioksit ¢ok beyaz olup, ¢cok yiiksek
bir refraktif indekse (n=2,4) sahiptir. Sahip oldugu yiiksek refraktif indeks ve parlak
beyazliktan dolay1, pigmentler i¢in etkili bir opaklastirici olmaktadir. Titanyum
dioksidin 6nemli bir diger avantaji da, UV 151k altinda renginin solmamasidir. Sahip

oldugu iyi1 bir dispersiyon ve optik 6zelliklerden dolay1 boyalar i¢in miikemmel bir katki
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maddesi olmaktadir. Toz formu, boya ve kaplama, plastikler, kagit miirekkep, fiber,

gida ve kozmetik iiriinlerinde beyazlik ve opaklik vermek amaciyla kullanilmaktadir.

2.2.5.1 Titanyum Ve Alasimlarinin Biyomedikal Uygulamalari

Biyomalzemelerde en oOnemli o6zellik biyouyumluluk olup, kendisini c¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltihaplanma,piht1 vb.) olusturmayan malzemelerdir. Metalik biyomalzemelerden olan
titanyum ve titanyum alasimlari, kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan kabul

edilirligi yiiksek olan biyomalzemelerdir.

Titanyum ve alasimlarinin biyomedikal alanda kullanimlarint saglayan faktorler

sunlardir:
* Mekanik dayanikliligin uygun olmasi

* Titanyum ve alagimlarinin havada okside olmasiyla meydana gelen oksit tabakasinin,

materyalin fizyolojik ¢evrede kararli kalmasini saglamak
* Bu oksit tabakasinin viicut i¢inde titanyumu korozyona kars1 direngli kilmasi

* Titanyumun diger benzeri olan pasif olmayan metallerle kaplanabilir olmasi ve viicutta

galvanik akima neden olmamasi
* Biyolojik olarak uyumlu olmasi

Titanyum oksijenle ¢ok cabuk reaksiyona girdigi i¢in ylizeyinde daima koruyucu bir
titanyum dioksit tabakas1 gortiliir. Bu sayede korozyona kars1 yliksek direng gosterir

dolayisiyla doku uyumu en iyi olan metaldir.

2.2.5.2 Titanyum Ve Alasimlarinin Havacihik Uygulamalari

Titanyum kullanimi ilk olarak ugak ve uzay endiistrisiyle baglarken zamanla, s6z
konusu istiin 6zellikleri nedeniyle birgok alana yayilmaya baglamistir. Hafifligi ve

yiiksek mukavemeti nedeniyle havacilik uygulamalarinda kendine yer bulmustur.
Titanyumun havacilik sanayinde yaygin kullaniminin 6nemli sebepleri;

*Hafiflik

*Calisma sicakligi

*Korozyon direnci
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*Polimer matriksli kompozitlerle galvanik uyumluluk

*Hacim kisitlamasidir.

2.2.5.3 Titanyum Ve Alasimlarinin Otomotiv Uygulamalari

Yakit tasarrufu saglayan ve ¢evreye daha az zarar veren araglara olan talebin artmasi
araglarin agirhiginin hafiflemesi ve performansin arttirilmasini gerektirmistir. Bu
noktada yiiksek korozyon direnci ve giice sahip titanyum alasimlari baglica tercih
maddesi olmustur. Ancak titanyumun maliyeti arttirmasi otomotiv endiistrisinde daha
yaygin olarak kullanilmasimin onilindeki en biiylik engeldir ve kullanimini yaris
otomobilleri, motorlar1 ve Formula 1 araclar1 gibi yiiksek performans ve dayaniklilik

gerektiren araglarla sinirlamistir.

Titanyumun pahali bir malzeme olmasi kullanim yayginliginin 6niindeki en Snemli
engeldir. Yakin gelecekte titanyum fiyatlarinin ¢ok fazla diismesi beklenmemektedir.
Umut edilen yiliksek hacimli otomotiv pazarinda fiyatlarin havacilik alanindakinin yarisi
ya da ligte biri oraninda ucuzlayacagi ve boylece otomotiv endiistrisinde de titanyumun

daha yaygin olarak kullanilmasidir.

2.2.5.4 Titanyum Ve Alasimlarimin Discilikte Uygulamalar:

Titanyum, 1950’11 yillarda ilk olarak havacilik endiistrisinde ‘‘muhtesem metal’’ olarak
kullanilmaya baglanmistir. Sonraki donemde ise medikal ve dental alanda genis bir
kullanim alani bulmugtur. Titanyum ve alagimlari, miikemmel biyolojik uyumlar1 ve
korozyon direngleri, diisiik elastiklik degerleri ve yiiksek direng gibi 06zellikleri
sayesinde dis hekimliginde dental implantlarin, hareketli ve sabit protezlerin yapiminda

yaygin olarak kullanilmaktadir(UZUN,BAYINDIR [21]).

Diger 6zelliklerinin yani sira titanyum ve alasimlarmin dis hekimligi uygulamalarinda
tercih edilmelerinin en Onemli nedeni, biyolojik uyum ozellikleridir. Titanyum ve
alagimlarinin biyouyum o6zellikleri, {istiin korozyon direncinden kaynaklanmaktadir.
Korozyon direnci ise yiizeyde olusan ve materyali elektrokimyasal ataklara karsi
koruyan pasif oksit tabakasinin bir sonucudur. Biyolojik uyumu belirleyen diger bir
kriter de normal sartlar altinda titanyumun kemikle temasinin miikemmel olmasi ve
tizerinde  hidroksiapatite benzer tarzda kalsiyum fosfattan zengin bir tabakanin

sekillenmesine imkan tanimasidir.
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2.2.5.5 Titanyum Ve Alasimlarinin Diger Bazi1 Kullanim Alanlari

Titanyum daha ¢ok asit yagmuru, volkanik serpinti, kentsel kirlilik gibi siddetli
atmosfer kosullarina maruz kalan parcalarda da kullanilmaktadir. Burada titanyum,
binanin atmosfer kosullarindan en az hasar almasini saglamaktadir. Titanyumun bir
baska avantaji da paslanmaz c¢eligin yarisi, aliminyum da {i¢te biri kadar bir 1s1l
genlesme katsayisina sahip olmasidir. Bu durum ingasinda fazla cam ya da beton
kullanilan binalarda titanyum kullanimin1 6n plana ¢ikarmaktadir. Diisiik 1s11 genlesme
katsayisinin bir sonucu olarak hareketli c¢atilar gibi biiyiikk titanyum yapilarda gece

giindiiz 1s1 farkinin neden oldugu gerilim en aza indirilebilmektedir.

Titanyum alagimlar1 yiiksek performansli malzemeler olarak bilinmektedir. Yeni
kullanim alanlar1 arastirilirken yine yiliksek performans gerektirecek alanlarin
arastirilmasi1 gerekmektedir ve bu durum 6zellikle yiiksek performans gerektiren spor
dallarinda 6ne ¢ikmaktadir. Titanyum ve titanyum alasimlarmin kullanildigi baslica
alanlar golf, tenis, bisiklet, su alt1 sporlar1, dagcilik, trekking ve kis sporlaridir. Ornegin,
golf oynarken ana amac topu miimkiin oldugunca uzaga atabilmektir ve bunu saglamak
i¢in golf sopasinmn ucu en &nemli elemandir. Onceleri aga¢ kullamlarak iiretilen uglar
daha sonra celik kullanilarak {iretilmeye baslanmistir.1990’larin ortalarinda ise ilk kez
titanyum kullanilarak iiretilen uglar pazara siirtilmiistiir. Diistik agirhikli metaller
kullanmak ireticilere daha biiyilk uglar {retip agirhigi hafif tutma sansim

tanimaktadirlar.

Titanyum oksit su anda bilinen en beyaz boya maddesidir. Titanyum beyazi ad1 altinda
boya endiistrisinde genis capta kullanilir. Bunun disinda; kozmetik endiistrisi, linolyum
(musamba), yapay ipek, beyaz miirekkep, renkli cam, deri ve kumas boyanmasi, kaynak

elektrotlar1 yapimi ve kagit endiistrisi gibi pek ¢ok alanda da kullanilabilir.

2.3 ELEKTROLIZ

Bir elektrolit icine iki elektrot daldirilip, bu hiicreye distan bir akim uygulayarak
elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar meydana getirilmesi olayma elektroliz denir.
Elektrolizin meydana gelmesi i¢in, hiicreye anot ve katot denge potansiyellerinin

toplamindan daha biiytik potansiyelde bir dis akimin uygulanmasi gerekir.

Katotda yiirliyecek olan indirgenme reaksiyonlari i¢in elektrona ihtiya¢ vardir. Bu

elektronlar dis akim kaynagindan saglanir. Elektroliz hiicresinde de akim yonii katotdan
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anoda dogrudur. Bir elektroliz hiicresi ve bir pil arasinda elektrokimyasal olaylar
acisindan bir fark yoktur. Aradaki fark pillerde anot ve katot reaksiyonlarimin
kendiliginden yiirtimesidir. Elektroliz hiicresinde disardan uygulanan akim ile anot ve
katot potansiyelleri denge potansiyellerinden daha yiiksek bir degere ¢ikarilarak

kimyasal reaksiyonlarin olugmasi zorlanir.

Asit, baz ve tuzlar sivi halde ya da ¢ozeltileri elektrik akimini iletirler. Elektrik akimini
ileten bu sivilara elektrolit denir. Elektrolit maddelerden, elektrik akimi gegirilirse
bunlarin ¢ozeltilerinde bulunan katyonlar indirgenerek katot elektrodunda, anyonlar
yiikseltgenerek anot elektrodunda toplanirlar. Elektroliz kabinda birden fazla cins
katyon varsa bu katyonlardan ilk once en kolay indirgenebilen, yani indirgenme
potansiyeli en biiyiik olan indirgenir. Daha sonra sirasi ile indirgenme devam eder.
Kapta birden fazla cins anyon varsa, anotta ilk dnce en kolay ylikseltgenebilen yani
yiikseltgenme potansiyeli en biiyiik olan anyonlar toplanir. Sekil 2.10°da bir elektrolitik

hiicre gosterilmistir.
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anahtar o kaynad
~ (__-_tl| - ‘
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Sekil 2.10 Elektrolitik Hiicre (Elektroliz Hiicresi)

Coziinmiis tuzlarin elektrolizi : Tuzlar ¢6ziindiiglinde iyonlarina ayristigindan dolay1
¢ozlinmis tuzlar elektrigi iletirler. Bir ¢ozlinmiis tuzda (+) iyonlar indirgenecek, (-)

iyonlar yiikseltgenecektir.

Pt - Ft

CozmmanmE
ITa’l

Sekil 2.11 NaCl ¢ozeltisinin elektroliz hiicresi
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Cozeltilerin elektrolizi : Sulu bir tuz ¢dzeltisinde sudan H* ve OH" iyonlar1 gz dniine
alimmalidir. Coziinen tuzun metali hidrojenden aktif olan bir metal ise katotta H, gazi
toplanacaktir. Tuzun metali, hidrojenden daha pasif metal ise Kkatotta metal

toplanacaktir.
Anotta ise en kolay yiikseltgenebilen anyon yiikseltgenecektir.

Sulu bir ¢ozeltide soy bir metalin katyonu bulunuyorsa elektroliz olayinda katotta bu
metal toplanir. Ancak sulu ¢dzeltilerde diger metallerin katyonu bulunuyorsa H' iyonu

daha kolay indirgeneceginden katotta H, toplanir.

Anyonlarda kararlilik sirast su sekildedir buna gore sulu ¢ozeltilerde ortamda OH”
iyonuna gore daha kararsiz iyonlar olan CI', Br , I' varsa anotta 6nce bu iyonlar
yiikseltgenir. Eger ¢ozeltide OH™ ‘den daha kararli olan F~, NO3 ~, SO4 Z po, ¥ gibi
iyonlar varsa OH" daha kolay yiikseltgeneceginden,

20H —~

iyonlar1 Fe lizerinde Ag haline gelerek toplanir ve Fe metali Ag ile kaplanmis olur.

H,O + ¥ O, + 2¢ reaksiyonu sonucu O, gazi toplanir. Cozeltideki Ag”

Anotta ise toplanan Ag metali kadar, Ag elektrot ¢oziiniir.

Elektrolizde EMK : Bir elektrokimyasal reaksiyonda, elektronlarin bir dis iletken
araciligiyla anottan katota dogru akmasi iki elektrot arasindaki gerilim farkindan
kaynaklanir. Anot, katota gore daha yiiksek negatif gerilime sahip oldugundan elektron
akis1 anottan katota dogru olur. Bir elektrokimyasal hiicreyi olusturan iki yar1 hiicrenin

(13

gerilim farki “ elektromotor kuvveti (emk)” veya “elektrokimyasal hiicre gerilimi”
veya “pil gerilimi” olarak bilinir ve degeri, reaksiyonun bilesenlerine, sicaklia ve
derisime baglidir. Elektromotor kuvvetinin birimi volt olup, degeri elektrolit hacmine ve

elektrotlarin boyutlarina bagli olarak degismez.

Tuz kopriisii : Ay hiicrelerdeki anot ve katot bolmeleri disaridan cam ya da plastikten
yapilmig bir tuz kopriisii vasitasiyla birlestirilmistir. Tuz kopriisiiniin amaci, elektriksel
baglantiy1 saglarken, hiicrenin iki yarisinin igeriklerini birbirinden ayr1 tutmaktir. Sekil

2.12°de iki ayr1 hiicreye sahip iki elektrotlu bir elektroliz hiicresi gosterilmektedir.
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Sekil 2.12 ki ayr1 hiicreye sahip iki elektrotlu bir elektroliz hiicresi

Tuz kopriisiinde genellikle KCI, NH4NO3; , KNOj3 gibi tuzlar kullanilir ve bu tuzlarin
anyon ve katyonlar1 yaklasik olarak ayni hizda hareket eder. Bu tuzlardan birinin
cozeltisini iceren tuz kopriisl, iki yari hiicre arasinda baglantiyr sagladiginda, iki
daldirma simirinda olusacak sivi baglantist gerilimleri kiigiik ve birbirine ters yonde

olusacaktir. Dolayisiyla sivi baglant1 gerilim degeri en aza indirilmis olur.

2.3.1 Elektrolizin Tarihcesi

1800 — Alessandro Volta, 1800 yilinda elektrik pilini kesfetti. 2 Mayis da ise iki Ingiliz
kimyager, William Nicholson ve Sir Anthony Carlisle, bir {irete¢ olarak volta pili

kullanarak ilk elektrolizi (suyun elektrolizini) gerceklestirdiler.
1801 — Tuzlu suyun elektrolizinde platin tel elektrotlar kullanildu.

1805 — Groothuss tarafindan elektrolitin kimyasal ayrisma giiciiyle elektrik iireten bir

¢ozelti oldugu teorisi ortaya atildi.

1820 — Elektroliz : Sudan hidrojen eldesi : Giines-Hidrojen Ekonomisinin Temeli.

Elektroliz prensibi ilk kez Michael Faraday tarafindan formiile edildi.

1833 — Faraday, anot, katot, elektrot, elektrolit ve elektroliz kavramlarini tiiretti.
Elektroliz boyunca meydana gelen kimyasal degisim miktarinin devreden gecen elektrik

miktariyla orantili oldugunu kesfetti.

1834 — Michael Faraday tarafindan elektrokimyasal arastirmalara dayanarak kantitatif

baglantilari iceren Faraday elektroliz kanunlar1 yayinlandi.

1845 — Williamson, elektrolit olarak siilfirik asitte ¢oziinmiis bakir oksit kullanarak

elektrolitik oksijen ve hidrojen elde etmeden elektrolizle ozon gazi hazirladu.
1869 — Iyi huylu bir kanser, elektrolizle tedavi edildi.
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1881 — Alexander Classen ve 6grencileri neredeyse biitiin metalleri igeren elektrolizle

kantitatif analiz lizerine bir arastirma baslatti.

1899 — C.Luckow, elektrolizde bakir anotlar kullanarak saf bakir fosfat elde etti.
1905 — Elektrolizle Bor Uretimi, John A.Lyons ve Edward C.Broadwel

1912 — RM von Bbrneck ve arkadaglari, HNO; elektroliziyle saf nitrik oksit iretti.

1953 — Voltaj artarsa elektroliz daha hizli bir sekilde gerceklesir ve akim artar. Clark,
bir membranla kaplanan platin elektrotun kullanimini bildirdi. Katot, anot ve elektrolit

bir membranla kan 6rneginden ayrildi.

1960 — Modern bilim radyo dalga elektroliziyle kadinlarda istenmeyen tily sorununa

¢Oziim buldu.

1973 — Alcoa, aliiminyum kloriir elektroliziyle alliminyum iiretimi i¢in bir yontem
gelistirdigini duyurdu.

1987 — Yeni Zelanda Elektroliz ve Giizellik Terapi Enstitiisti kuruldu.

1999 — Elektroliz aparatlari: Anwer Puthawala tarafindan patenti alindi.

2003 - Elektroliz i¢in tastyict ve izolasyon cihazi : Tuomo Kivistd ve Tom Marttila

tarafindan patenti alindu.

2004 - Molten Oksit Elektroliziyle Karbon — Serbest Metal tiretimi, Khetpal, D.,Ducret,

A. ve Sadoway

2005 - Bayan McBeth uzun bir fizyolojik evalasyon yontemi, hormon terapisi ve

elektrolizi sonrasinda cinsiyet degistirme ameliyati oldu.

2007 - Sterling D.Allan, hi¢ enerji kullanmadan suyu ayristirabilecegi goriisiinii
savundu.

2.3.2 Elektroliz Yasalar1 (Faraday Kanunlar)

Elektrik ile maddesel degisiklikler arasindaki bagmtiyr 1832-1833 yilinda Ingiliz bilgin
M.Faraday ortaya atti.

a) Elektrolizde elektrotlarda aciga c¢ikan madde miktari, devreden gecen yiik
miktarma baghdir. (96500 coulomb =1 faradaylik ylik=1 mol elektron
yiikii=esdeger gram)

b) Elektroliz kaplarindan ayni elektrik miktar1 gegirildiginde, elektrotlarda toplanan

maddelerin esdeger gram sayilari birbirine esittir.
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Devreden 1 mol elektron gegirildiginde, anotta ve katotta 1 esdeger gram madde

toplanir. (A/e) Elektrolizde toplanan madde miktart:

iy Momadrlg | | l.t.A ]
Esdader gram = ———— T1 = e
Aldig degerlik | m. 96500

m: Elektrolizde toplanan madde miktar1 (gram)
I: Akim siddeti (amper)

t: Siire (saniye)

A: Metalin agirlig

Nn: Metalin degerligi

2.3.3 Elektrotlar

Tanim olarak, elektrokimyasal bir hiicrenin katodu indirgenmenin oldugu elektrottur,
anot ise yiikseltgenmenin oldugu elektrottur. Bu tanimlar hem galvanik hem de

elektrolitik hiicreler i¢in gecerlidir.
Elektrotlar 3 tiptir :

e Referans (karsilastirma) elektrotlar
e Calisma (6lgme, indikator) elektrotlar

e Karsit (yardimci) elektrotlar

2.3.3.1 Referans elektrotlar

Elektrokimyasal islemlerde elektrotlardan birinin degeri bilinen ve sabit bir potansiyele
sahip olmasit ve calisilan c¢ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz olmasi gerekir. Bu
Ozellikleri tasiyan elektrotlar referans elektrot olarak adlandirilmaktadir. Referans
elektrot, potansiyelinin potansiyostat tarafindan c¢alisma elektrotunun gergek

potansiyelini belirlemede referans olarak alindig: bir elektrottur.

2.3.3.2 Calisma elektrotlar:

Calisma elektrotu iizerinde elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi elektrottur.

Ideal bir calisma elektrotu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizl1 ve tekrarlanabilir
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cevaplar verir. Calisma elektrotu segilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi géz 6niinde
bulundurulmalidir. Calisma elektrotu olarak genellikle altin, platin, glimiis, ve bazi

metaller tercih edilir.

2.3.3.3 Karsit elektrotlar

Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit
elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit, karbon ve c¢esitli metal oksitler

kullanilmaktadir.

2.3.4 Suyun Elektrolizi

Gliniimiizde elektrolitik hidrojenin maliyeti dogal gazlar, naftanin kismen oksidasyonu
veya yeniden diizenlenmesi ile iiretilen hidrojenden ¢ok daha fazladir ve elektrolitik

hidrojen, sadece yiiksek hidrojen saflig1 gerektiren islerde kullanilir.

Ornegin besin maddelerinin iiretimi ve yar1 iletken esyalarin yapiminda, Hidrojene olan
talep siirekli artmaktadir ve bu biiyiilk orandaki artis hidrojenin maliyetine dikkat
cekmistir. Boylelikle elektrolitik hidrojen maliyetiyle ilgili olarak son zamanlarda
gelistirilen su elektroliz sistemlerinin hizli ve verimli calismalarinin olasiliklar
incelenerek, elektrolitik hidrojen iretimi i¢in maliyeti diisiik verimli hiicreler

hedeflenmektedir.

Genelde elektrolitik hidrojen, KOH veya NaOH’in sulu ¢ozeltisinin elektrolizi ile
tiretilir. Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta hidrojen gazi olusur,

elektrokimyasal reaksiyon;

Anot: 40H —» Oy + 2H,0 + 4e” Ea=0,401-0,0592  pOH (PO,=1,0 atm)
Katot : 4H,0 + 4e° —— 40H + 2H,, Ex=-0,828-0,0592 pOH (PH,=1,0 atm)
Toplam tepkime;

2H,0 — Oy + 2Hyg Ey=1,23V

Esitliklerden teorik olarak Ea — Ex degeri 25 °C’deki suyun ayrigmasi igin en diisiik
voltaj 1,229 V olarak belirlenebilir ( pH degerine bakmaksizin), Ea ve Ex ‘nin pH’a
bagl degisimi Sekil 2.13’de gdosterilmektedir.
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Sekil 2.13 pH potansiyel degisimi

Su izotermal olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi i¢in gerekli potansiyel (1,481 V)
termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha biiyiiktiir. Sekil 2.14,

suyun elektrolizi i¢in ideal ¢alisma kosullarin1 gosterir.

Atk Is) ke

16
' Terrmonotral Potansiyvel
= 1.4
=
= Is1ve Elektrik Kullaniarak
= Ho Uretimi
=
(=
= 1.2 _\\
= =2
-
Tersinir Botansiyvel
He Ursatliilemez=
1.0 -~
M 2 2
o 100 200 300

Sicakhk (*C)

Sekil 2.14 Suyun elektrolizi i¢in ideal ¢alisma kosullar
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Arastirma Araclari ve Kimyasallar

Kullanilan malzeme ve cihazlarin tiimii Bilimsel Arastirma Proje Koordinatorligii

(BAPK): 2011-01-02-KAPO8 nolu arastirma projesinden karsilanmustir.

3.1.1 Kullanlan Cihazlar

1) Redresor (0-50 V) — 15 Amper
2) Ayarli Transformator Varsan
3) Borucam Elektroliz hiicresi

4) Diiz biiret Teknik Cam 25 ml
5) Yikama sisesi Teknik Cam

6) Zirkonyum (Zr) elektrod

7) Titanyum elektrod

8) Grafit elektrod

9) Platin elektrod

10) Elektron Mikroskobu Jeol JSM 5410 LV

11) Ampermetre (0,1-10 A)

3.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler, MERCK firmasinin analitik safliktaki kimyasallaridir ve

daima taze ¢ozeltiler kullaniimistir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Ad1 Mol Kiitlesi (g/mol) Uretici Firma
H2SO4 98,08 Merck
CH3;COOH 60,05 Merck
NH3 17,03 Merck
KOH 56,10 Merck

3.2  Yapilan Cahsmalar

3.2.1 Titanyum Elektrodunun Oksit Tabakasi ile Kaplanmasi

Titanyumun oksit tabakasi ile kaplanmasi amaciyla olusturulan elektroliz sisteminde
anot olarak titanyum, katot olarak da platin tel kullanilmistir. Titanyum plaka 2x5 cm
ebatlarinda kesilmis ve dis yiizeyi etanol ile yikanarak kurutulmustur. Elektroliz sistemi
Sekil 3.1’de gosterilmektedir.

Sekil 3.1 Titanyumun oksit tabakasi ile kaplanmasi i¢in kurulan deney diizenegi

Titanyum plakanin yilizeyinde bir oksit tabakasi olusturmak amaciyla, 0,5 ile 2,5 M

araligindaki derisimlerde H,SO, ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden sirasiyla
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250’ser ml alinarak elektroliz islemi igin elektroliz kabina konulmustur. Elektroliz
esnasinda alternatif akim kaynagi olarak kullanilan redresoriin (+) ucuna titanyum
plaka, (-) ucuna ise platin tel baglanmistir. Titanyum plaka redresoriin (+) ucuna
baglanmasindan dolay anot, platin tel ise redresoriin (-) ucuna baglanmasindan dolay1

katot olarak gorev yapmustir.

Elektrotlar, elektroliz kabinda yerlerine konulduktan sonra redresor agilarak gerilim 6
V’a ayarlanmistir ve deney siiresince de 6 V’ta sabit tutulmustur. Deney siiresi 1,5 saat
olarak belirlenmistir. Elektroliz siiresince, devreye gerilim uygulanmasiyla, devreden

gecen akimin ¢ok diisiik degerde oldugu gozlendi.

Elektroliz baslatildiktan 10 dakika kadar sonra titanyum elektrot yiizeyinde menekse-
mor bir renk degisimi gozlenmistir. Elektrolizin ilerlemesiyle, titanyum yiizeyinde
goriilen menekse-mor renk, turkuaz-yesil karisimi bir renge dontismiistiir. Deneyin 1,5
saatlik siiresi sona erdiginde, redresor kapatilmig ve titanyum diot elektrot, elektrolit

¢ozeltisinden ¢ikarilip saf suyla yikandiktan sonra kurutulmustur.

Elektroliz sirasinda gerceklesen anot ve katot tepkimeleri asagida belirtilmistir.
Anot tam tepkimesi :

Ti — Ti" +4¢

Ti* + 4O0H —— TiO, + 2H,0

Katot tam tepkimesi :

2H" + 2¢¢ —— H,

H,SO, elektroliti ile yapilan deneyler ayni sekilde 0,5 ve 2,5 M araligindaki
derigsimlerde KOH, CH3COOH ve NHj; ¢ozeltileri ile de gergeklestirilmistir. Gelistirilen
diot elektrotlarmin ve farkli elektrolit cozeltileri ile yapilan elektrolizden sonra
elektrotlarin ylizey 6zelligini belirlemek i¢in elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey
analizleri 20.0 kv. ve 500 nm de yapilmistir. Kullanilan elektron mikroskobu Jeol JSM
5410 LV markalidir. Elde edilen SEM fotograflar1 Sekil 4. 10°da verilmistir.

3.2.2 Alternatif Akimla Suyun Elektrolizi

[k asamada titanyum plakanin {izerinin oksit tabakasi ile kaplanmasiyla elde edilen
elektrodun performansinin belirlenebilmesi amaci ile bu asamada alternatif akimla

suyun elektrolizi yapilmistir.
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Suyun elektrolizi yapilirken, transformatdrden alternatif akimin iletildigi kablonun bir
ucu Ti elektroda, bir ucu da platin elektroda baglanmistir. Transformator alternatif akim

kaynag1 olup, 220 V’luk sehir elektrigini yaklasik 16 V’a diistirmektedir.

1,5 M H,SOy ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra gelistirilen elektrodun da alternatif akim
kaynagina baglanmasiyla, akim fazi acilarak suyun elektrolizi baslatilmistir. Elektroliz,
1,5 saat boyunca gerceklestirilmistir. Suyun elektrolizi sonunda hiicreden gegen akim
miktarmin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Hidrojen miktari, elektroliz kabina takilan
ters biirete basglangicta cekilen su miktarinda gerceklesen degisim sayesinde Olgiiliir.
Boylece 1,5 saat sonunda her deney igin hidrojen miktari 6lglilmiis ve elektroliz verimi

hesaplanabilmistir.

Yukarida anlatildigr gibi 0,5 ; 1,0 ; 1,5 ; 2 ve 2,5 M derisimindeki H,SO,4, KOH,
CH3;COOH ve NHj3 ¢ozeltilerinin tiimii ile ayni sekilde suyun elektrolizi yapilmis ve
gelistirilen elektrodun hangi sartlarda en iyi elektroliz verimini sagladigi belirlenmistir.

Sekil 3.2’de suyun elektrolizi i¢in kullanilan deney diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 3.2 Suyun elektrolizi i¢in kullanilan deney diizenegi
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3.2.3 Deney Kosullari
Deneylerde etkisi incelenen parametreler Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2 Deney Kosullari

ELEKTROLIT
H,SO, KOH CH;COOH NH; ELEKTROTLAR
KONSANTRASYON

05 X X X X Titanyum
1,0 X X X X

15 X X X S Zirkonyum
2,0 X X X X

Grafit
25 X X X X

3.2.4 Siire Calismasi

Siire ¢alismasi i¢in H,SO4 ve KOH elektrolitleri ile ¢alisilmistir. 1,5 M H,SO4 ve 1,5 M
KOH ¢ozeltileri sirayla elektroliz kabina yerlestirilmistir. Gelistirilen elektrot ile
elektroliz baslatilmigtir. Her 10 dakikada bir hidrojen miktar1 (ml) 6l¢tilmistiir. Elde
edilen veriler Cizelge 4.3’de ve Sekil 4.3’de goriilmektedir.

3.25 Elektroliz Potansiyeli (Volt) ile Deneysel Esdeger Gram Hidrojen
Arasindaki Tliski

1,5 M HySOs ve KOH ¢ozeltileri ile uygun gerilimi bulmak icin elektroliz
gerceklestirilmis ve deneysel esdeger gram hidrojen miktarlart hesaplanmistir. Deneyler
gelistirilen elektrot ile gergeklestirilmistir ve 0-8 V araliginda ¢alisilmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 4.1°de ve Sekil 4.1’de goriilmektedir.
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3.2.6 Zirkonyum ve Grafit Elektrotlari ile Suyun Elektrolizi

Daha once titanyum elektrodu ile yapilan deneyler daha sonra zirkonyum ve grafit
elektrotlar ile gerceklestirilmistir. Zirkonyum plaka 2x5 cm ebatlarinda kesilmistir.
Grafit cubuk ise 2x5x1 cm ebatlarinda hazirlanarak ¢alisilmistir. Elektroliz kabina 6nce
Zr elektrot yerlestirilerek 1,5 M derisimindeki H,SO,;, KOH, CH3COOH ve NHj3
cozeltilerinin timi ile suyun elektrolizi yapilmis ve elektroliz verimleri hesaplanmistir.
Daha sonra elektroliz kabina grafit elektrot yerlestirilmis ve ayni sekilde deneyler
tekrarlanarak elektroliz verimleri hesaplanmistir. Calismada elde edilen veriler de

Cizelge 4.5’ de ve Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’ de goriilmektedir.

3.3 Elektroliz VVerimleri

Elektroliz verimleri deneysel esdeger gram hidrojenin, teorik esdeger gram hidrojene
boliinmesiyle hesaplanmistir. 1,5 M H,SO, ¢6zeltisinin gelistirilen titanyum elektrodu

ile elektrolizi i¢in yapilan 6rnek hesaplama soyledir :

[lk olarak calisma sicakligindaki hidrojen hacmi hesaplanmustir :
P*V=n*R*T

P =740 mmHg / 760 mmHg = 0,974 atm

n=1mol

R = 0,082 atm*lt/mol*K

T=273,15+25=298,15 K

V (25 °C) = 25,10 It

Daha sonra;

Akim siddeti (1) = 0,223 amper

Harcanan elektrik enerjisi = I x t = 0,223 A x 5400 sn = 1204,2 C
Teorik esdeger gram hidrojen = 1204,2 C / 96500 C = 0,01247 esd.gr
Deneysel esdeger gram hidrojen = 0,128 1t / 12,55 1t = 0,0102 esd.gr
Verim = (0,0102/0,01247) * 100 = % 81,73

Gelistirilen elektrotlar ile yapilan caligmalarin diger sonuglar1 da Cizelge 4.4’de

goriilmektedir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, titanyum metali direkt elektrot olarak kullanildi. Titanyum plaka asidik
ve bazik c¢ozeltilerde anot, referans elektrot olan platin tel ise katot goérevindeydi.
Elektroliz kabina redresor baglanarak, titanyum elektrot 1,5 M H,SO4 cozeltisi ile 25
°C sicaklik ve 6 V gerilim altinda 1,5 saat boyunca elektroliz gergeklestirilmistir.
Elektroliz sonras1t titanyum ylizeyinde gozlemlenen renk degisimi ile metal oksit
(TiO(+ x)) tabakanin olustugu gézlenmistir. Bu, elektrodun yar1 iletken bir malzemeye

dontistiiglinii gdstermektedir.

Bundan sonraki asamada, elde edilen diot elektrodun elektroliz performansi {izerine
elektrolitin, konsantrasyonun ve siirenin etkileri arastirilmigtir. Elektrolit olarak H,SQOy,
KOH, CH3;COOH ve NH3; ¢ozeltileri ; konsantrasyon olarak da 0,5 M ; 1 M ; 1,5M ; 2
M ve 2,5 M lik derisimlerde cozeltiler kullanilmistir. Ayrica zirkonyum ve grafit
elektrotlar1 ile de elektroliz gerceklestirilmis ve titanyumdan elde edilen veriler,

zirkonyum ve grafit elektrotlarinin elektrolizi ile elde edilen verilerle karsilastirilmistir.

Deneyler i¢in uygun gerilimi bulmak i¢in H,SO, ve KOH c¢ozeltileri ile elektroliz
gerceklestirilmisti. Cizelge 4.1°de elde edilen veriler, Sekil 4.1°de gerilim ve deneysel
esdeger gram hidrojen miktarlar1 arasindaki iligki goriilmektedir. Verilerden goriildiigii
gibi H,SO,4 ve KOH ¢ozeltileri kullanildiginda elde edilen hidrojen veriminin, gerilimin

6 V civarinda oldugu zaman en yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.1 Gerilim (Volt) ve deneysel esdeger gram Hidrojen ¢alisma sonuglari

Deneysel esdeger gram Hidrojen
Volt
H2SO4 KOH
0 0 0
2 0,00431 0,00501
4 0,00767 0,00986
6 0,00978 0,0145
8 0,00861 0,015
250
o
5 200 -
5
z
E_n 150 -
o
@
< 100 -
=
2
8 50 A
O T T T T T T T T 1
0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9
—H2504 Gerilim (Volt)
w—KOH

Sekil 4.1 H,SO4ve KOH elektrolitleri Gerilim — Deneysel esdeger gram hidrojen

arasindaki iligki

H,SO,4, KOH, CH3COOH ve NHj; ¢ozeltilerinin 0,5 M; 1,0 M; 1,5M;2,0M ve 2,5M
konsantrasyonlar1 igin elektrolizleri yapilmis ve hidrojen verimleri hesaplanmistir.
Cizelge 4.2°de ve Sekil 4.2°de elektrolit konsantrasyonlar1 ile hidrojen verimleri

arasindaki iligki goriilmektedir. Elektrolit ve konsantrasyonun elektroliz tizerine etkileri
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incelendiginde kuvvetli asit ve bazlarin elektrolize daha uygun oldugu, yiiksek

konsantrasyon degerlerinde aciga ¢ikan hidrojen miktarinin arttig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.2 Konsantrasyon — Verim galisma sonuglari

Verim
Konsantrasyon | 1, o, KOH | CH,COOH | NH;
0,5 43,03 86,43 37,37 27,84
1,0 70,58 97,36 45,37 29,3
1,5 80,13 77,32 45 87 29,82
2,0 44 84 80,22 45,98 29,39
2,5 38,58 82,51 46,1 29,52
120 -
100 -
80 -
S
E 60 -
Q oy
> 40 SN~———
20 s
0 T T T T T 1
0 0.5 1 1,5 2 2,5 3
—4—H2504 Konsantrasyon
—8— KOH
CH3COOH
——NH3

Sekil 4.2 H;SO,4, KOH, CH3COOH ve NH3 ¢ozeltilerinin farkls

konsantrasyonlari ve hidrojen verimleri arasindaki iligki grafigi

H,SO,4 ve KOH elektrolitleri i¢gin yapilan siire ¢aligmasinda elde edilen veriler Cizelge
4.3’de ve Sekil 4.3’de goriilmektedir. Elektroliz i¢in uygun olan deney siiresinin 1,5

saat (90 dak) oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.3 Siire calismasi sonuglari

Hidrojen miktar: (ml)
Siire (dak) H,SO, KOH
0 0 0
10 0 0
20 0 0
30 0 10
40 25 24
50 34 37
60 48 52
70 56 84
80 81 120
90 128 186
100 130 189
250 -
= 200 -
E
g 150 -
£
8 100 -
o]
3
T 50 -
O T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100 110

—H2504 Siire (dak)

= KOH

Sekil 4.3 1,5 M H,SO4ve 1,5 M KOH ¢ozeltileri ile yapilan siire ¢alismasi
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Elektrot performansinin belirlenmesi amaciyla teorik ve deneysel esdeger gram hidrojen
miktarlarindan yararlanarak elektroliz verimleri hesaplanmustir. Gelistirilen elektrot ile

yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Cizelge 4.4’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 Deneylerde elde edilen sonuglar

Elde

Deney .| Konsantrasyon | Edilen ‘%‘klm. Teorik Deneysel Verim

No Elektrolit (g/ml) Hidrojen Siddeti Es'd.gr'am Es_d.gr_am (%)
(ml) (Amper) | Hidrojen Hidrojen

1 H,SO,4 0,5 50,5 0,164 | 0,00918 0,00395 43,03
2 " 1 82,7 0,164 | 0,00918 0,00648 70,58
3 " 1,5 128 0,223 | 0,01248 0,01 80,13
4 " 2 145 0,45 0,0252 0,0113 44,84
5 " 2,5 160 0,58 0,0324 0,0125 38,58
6 KOH 0,5 123,6 0,2 0,0112 0,00968 86,43
7 " 1 142 0,204 0,0114 0,0111 97,36
8 " 15 171,1 0,308 0,0172 0,0133 77,32
9 " 2 186,4 0,325 0,0182 0,0146 80,22
10 " 2,5 2349 0,4 0,0223 0,0184 82,51
11 |CH3COOH 0,5 18,7 0,07 0,00391 0,00146 37,37
12 " 1 19,5 0,06 0,00335 0,00152 45,37
13 " 15 16,34 0,05 0,00279 0,00128 45,87
14 " 2 9,807 0,03 0,00167 0,000768 45,98
15 " 2,5 9,83 0,03 0,00167 0,00077 46,1
16 NH3 0,5 20,3 0,102 | 0,00571 0,00158 27,84
17 " 1 22,6 0,108 | 0,00604 0,00177 29,3
18 " 15 23,9 0,112 | 0,00627 0,00187 29,82
19 " 2 24,2 0,115 | 0,00643 0,00189 29,39
20 " 2,5 24 0,114 | 0,00638 0,00188 29,52
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Zitkonyum ve grafit elektrotlar1 ile yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge
4.5’de ve sekiller Sekil 4.4 ve 4.5°da goriilmektedir. Gelistirilen titanyum elektrodunda

oldugu gibi zirkonyum ve grafit elektrodu ile yapilan ¢alismalarda da kuvvetli asit ve

bazlarin elektrolize daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.5 Zirkonyum ve grafit elektronlari ¢aligmalarinin sonuglari

Verim (%)

Elektrolit Zirkonyum Grafit
H,S04 77,56 3,74
KOH 65,64 2,96

CH3COOH 51,28 2,17
NH; 32,05 2,38

Zirkonyum
90
77,56
80
70 65,64

g gg 51,28

E

£ 40 32,05

> 30
20
10
0

H2504 KOH CH3COOH NH3
Elektrolit

Sekil 4.4 Zr elektrodu ile yapilan ¢alismada elde edilen veriler
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Grafit
4 3,74
3,5

2,5

Verim (%)

1,5

0,5

H2504 KOH CH3COOH NH3

Elektrolit

Sekil 4.5 Grafit elektrodu ile yapilan ¢calismada elde edilen veriler

1,5 M H3S04, KOH, CH3COOH ve NHj; ¢ozeltilerinin Ti, Zr ve grafit elektrotlar ile
elektrolizleri yapilmis ve hidrojen verimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Sekil 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9°da da her bir ¢ozeltiyle
ilgili karsilagtirma grafikleri yer almaktadir.

Cizelge 4.6 Ti, Zr ve Grafit elektronlar1 verimlerinin karsilastirilmast

Verim (%)
Elektrolit Titanyum Zirkonyum Grafit
H,SO, 80,13 77,56 3,74
KOH 77,32 65,64 2,96
CH3;COOH 45,87 51,28 2,17
NHs 29,82 32,05 2,38
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80,13

77,56

80 -

60 -

40 -

Verim (%)

30

20

10

Titanyum Zirkonyum Grafit
Elektrolit

Sekil 4.6 1,5 M H,SO,4 ¢ozeltisinin elektrolizinde Ti, Zr ve Grafit elektronlariin

karsilastirilmasi

90
20 | 77,32

70 - 65,64

50 +
40 A

Verim /%)

30 +
20 A

10 - 2,96

Titanyum Zirkonyum Grafit

Elektrolit

Sekil 4.7 1,5 M KOH c¢ozeltisinin elektrolizinde Ti,Zr ve Grafit elektronlarinin

karsilastirilmast



60
51,28
50 A 45,87

40 A

30 A

Verim (%)

20 ~

10 -
2,17

Titanyum Zirkonyum Grafit

Elektrolit

Sekil 4.8 1,5 M CH3COOH ¢o6zeltisinin elektrolizinde Ti,Zr ve Grafit

elektronlarinin karsilastirilmast

35 32,05
29,82

25 A
20 ~

15 -

Verim (%)

10 -

2,38

Titanyum Zirkonyum Grafit

Elektrolit

Sekil 4.9 1,5 M NH3; ¢ozeltisinin elektrolizinde Ti,Zr ve Grafit elektronlarinin
karsilastirilmasi

Her bir ¢ozelti igin i¢in karsilagtirmalar goriilmektedir. H,SO,4 ve KOH elektrolitleri igin
Titanyum elektrodu ile hidrojen veriminin daha yiiksek oldugu, CH;COOH ve NH3
elektrolitleri i¢inse Zirkonyum elektrodu ile ¢alisildiginda hidrojen veriminin daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.



Deneyde kullanilan elektrodlarin ve saf titanyum elektrodunun SEM fotograflart alindi

ve Sekil 4.10°da verilmistir.

(a) Saf Titanyum (b) 1,5 M H,SO4¢ozeltisinde  (c) 1,5M KOH ¢ozeltisinde

(d) 1,5M NH3 ¢ozeltisinde (e) 1,5M CH3COOH ¢ozeltisinde

(F) Saf Ti elektrodun 1,5 M H,SO,4 (g) Diot elektrodun H,SO4

¢ozeltisinde elektrolizi cozeltisinde elektrolizi

Sekil 4.10 Saf titanyum ve gelistirilen diot elektronlarin SEM fotograflari
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SEM fotograflarinda goriildiigii gibi, gelistirilen diot elektrotlardan 1,5 M H,SO4 (b) ve
15 M KOH (c) elektrolitlerindekiler, NH3; ve CH3;COOH elektrolitlerindeki
elektrotlardan daha fazla asinmaya ugramistir. Bundan dolayi elektroliz veriminin aym
sekilde H,SO,4 ve KOH ¢ozeltilerinde daha yiiksek oldugunu gormiistiik (Cizelge 4.4).
Saf Ti elektrodunun (f) ve diot elektrodun (g) elektrolizlerinden sonraki elektrotlarin
SEM fotograflarina bakacak olursak; diot elektrotun daha fazla asinmaya ugradigi
goriilmektedir. Oksit tabakasi, gelistirilen diot elektrotta daha fazla oldugundan, SEM
fotografinda goriilen asinma da daha belirgindir. Elektroliz veriminin de diot elektrot ile

calisildiginda daha yiiksek oldugu gézlenmistir (Cizelge 4.4).

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda en uygun ¢alisma kosullar1 belirlendi, anot
olarak TiO; elektrodu kullanildiginda, 1,5 M H,SO4 ¢6zeltisine 6 V gerilim, 90 dak
stiresince uygulandiginda hidrojen veriminin en yiiksek oldugu gozlenmistir. Calisma

kosullar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 Bulunan uygun calisma kosullari

Gerilim Derisim
(V) t (dak) Elektrolit (g/ml) Elektrot | Verim(%o)
6 90 H,SO, 15 TiO, 80,13
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