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OZET

KARBONDIOKSITIN ELEKTROLIiZI iLE KARBON NANOFIBER
URETIMININ TASARIMI VE OPTIMIZASYONU

Nihat Ozer UCAR
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitusi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Subat/2022
Danmigman: Dr. Ogretim Uyesi Berker FICICILAR

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu igeriginde en ¢ok bulunan sera gazi olan
karbondioksit gazini aciga ¢ikarmaktadir ve bu durum kiiresel 1sinmanin artmasi ve
hidrolojik-meteorolojik  sorunlara yol agmaktadir. Bu ¢evresel yikimlarin
yasanmasinin engellenmesi veya azaltilmasi adina son yillarda endiistriyel ve
laboratuvar Olcekteki bilimsel caligmalar hiz kazanmistir. Bu konudaki gergekgi
yaklagimlardan en énemlisi olarak karbondioksit gazinin yakalanmasi, depolanmast,
kullanilmast veya yararli kimyasallara doniistiiriilmesi teknolojilerinin gelistirilmesi
oldugu sdylenebilir.

Karbondioksit yakalama ve kullanma teknolojisi, endustriyel anlamda bu gazin
kullanilmas1 veya doniistiiriilmesi amaciyla gelistirilmektedir. Bu tezin konusu olan
karbondioksitin elektrolizi ile tek basamakta karbon nanofiber tretimi, bu proses ile
gerceklesmektedir. Metal karbonat elektroliti icerisinde anot ve katot elektrolarina
dogru akim gii¢ kaynagindan gerilim verilmesiyle gerceklesen elektroliz islemi sonucu
katot elektrotunda karbon nanofiber birikmekte, anot elektrotunda ise oksijen agiga
cikmaktadir.

Bu tezde, karbondioksitin elektrolizi prosesine 0zgu bir sistem gelistirmek,
elektroliz reaksiyonunun performansinin artirilmasi, daha verimli ve kaliteli karbon
nanofiber iiretilmesinin saglanmasi amaciyla birtakim sistem entegrasyonlarinin
yapilmasi gergeklestirilmistir. Bu gelistirmelerin yapilmasi ile birlikte sistemi énemli
derecede etkileyen elektrot ve elektrolit secimleri, sicaklik ve gaz kompozisyonu gibi
parametreler ile bir optimizasyon calismasi yapilmistir. Bu c¢alismalarda karbon
nanofibere ait XRD, Raman, SEM-EDS, TEM, N adsorpsiyonu, Zeta potansiyeli,
temas acis1 ve ylizey serbest enerjisi analizleri gerceklestirilmistir. Buna ek olarak,
elektrot ve elektrolit secimlerindeki elektroliz sistemlere ait sabit gerilimde sistemden
¢ekilen akim degerleri incelenmis ve zamana bagh degisim takip edilmistir. Elde
edilen sonuclara gore, karbondioksitin elektrolizi prosesi i¢in en verimli parametreler:
Nikel-Celik elektrot, saf lityum karbonat elektrolit, 800 °C sicaklik ve reaksiyon gazi
olarak saf karbondioksitin kullanilmasi oldugu belirlenmistir. Optimizasyon
caligmasinin yanisira iretilen karbon nanofiberin Hidrojen-Brom akis pilleri igin
brom indirgeme reaksiyonunu katalizlenmesi ile ilgili ¢alismalara yer verilmis ve ticari
karbon Vulcan XC72 ile c¢evrimsel voltametri analizi gerceklestirilerek
karsilastirilmistir. 200. ¢evrimde tiretilen karbonun elektrokimyasal performansi, ticari
katalizorden % 12 daha diisiik performanshi olsa da gerceklestirilebilecek
modifikasyonlarla performans diisiikliigiiniin 6niine gecilmesi 6ngoriilmiistiir.

Anahtar Sozcukler: Karbondioksit, Elektroliz, Karbon nanofiber, Optimizasyon,
Fiziksel karakterizasyon, Katalizor



ABSTRACT

DESIGN AND OPTIMIZATION OF CARBON NANOFIBER PRODUCTION BY
ELECTROLYSIS OF CARBON DIOXIDE
Nihat Ozer UCAR
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Master, February/2022
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Berker FICICILAR

As a result of the burning of fossil fuels, carbon dioxide which is the most
abundant greenhouse gas in its content is released and this situation causes an increase
in global warming and hydrological-meteorological problems. In recent years,
scientific studies on laboratory and industrial scale have been increasing rapidly in
order to prevent or reduce the occurance of these environmental destructions. It can be
said that, one the most important of the realistic approaches is the development of
technologies is the development of the process for the capture, storage and utilization
or conversion of carbon dioxide into useful chemicals.

Carbon dioxide capture and utilization technology is developed for the industrial
use or conversion of this gas. With this technology, carbon nanofibers is produced in
a single step by the electrolysis of carbon dioxide, which is the subject of this thesis.
As a result of the electrolysis process, which is carried out by applying voltage to the
anode and cathode electrodes from direct current power supply to the melted metal
carbonate electrolyte. Carbon nanofiber production is deposited on the cathode
electrode and oxygen is released on the anode electrode.

In this thesis, some useful system integrations were carried out in order to
develop a system specific to the electrolysis process of carbon dioxide, to increase the
performance of the electrolysis reaction, and to produce more efficient and high quality
carbon nanofibers. With these improvements, an optimization study was carried out
with parameters such as electrode and electrolyte selections, temperature and gas
composition, which significantly affect the system. In these studies, XRD, Raman,
SEM-EDS, TEM, N> adsorption, Zeta potential, contact angle and surface free energy
analyzes of carbon nanofiber were performed. In addition, the current values drawn
from the system at constant voltage of the electrolysis systems in the electrode and
electrolyte selections were examined and the time-dependent change was followed.
According to the results obtained, it was determined that the most efficient parameters
for the electrolysis of carbon dioxide were: Nickel-Steel electrode, pure lithium
carbonate electrolyte, 800 °C temperature and pure carbon dioxide as the reaction gas.

In addition to the optimization study, studies on the catalysis of the bromine
reduction reaction of the produced carbon nanofiber for Hydrogen-Bromine flow
batteries were included and cyclic voltammetry analysis was performed with the
commercial carbon Vulcan XC72. Although the electrochemical performance of the
carbon produced in the 200th cycle is 12% lower than the commercial catalyst, it is
foreseen to prevent the decrease in performance with the modifications that can be
made.

Keywords: Carbon dioxide, Electrolysis, Carbon nanofiber, Optimization, Physical
Characterization, Catalyst,



ON SOZ VE TESEKKUR

Bu tez calismasinin gercgeklestirilmesi i¢in yapilan 6n tasarim ¢izimlerinden son
elektroliz deneyine kadar yanimda olan, ¢alismalarimi destekleyen, moral veren, daha
lyi performans elde etmem icin tecriibelerini aktaran Oncelikle aileme, danisman
hocam Dr. Berker FICICILAR’a, Giilce CAKMAN’a, deneylerimi etkili bir
laboratuvar ortaminda gerceklestirdigim EDSAG grubu iiyelerine, ve hep yanimda
olan Kimya Miihendisi aday1 Ilay Gizem OZBAS’a, deneyler siiresince bana destek
olan Ugur KAYA’ya ve Recep SEKER e tesekkiirii bir borg bilirim.

Nihat Ozer UCAR



ICINDEKILER

TEZ KABUL VB ONAY L.ttt bbb e nne e i
BILIMSEL ETIGE UYGUNLUK ONAYL....ccc.otviiuiririieeieriserisessesssesssssssessesssssseeseons i
TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANIL........c.coociuetiieereieeeeceeeie e ii
OZET ettt e iii
ABSTRACT .ttt b bt s et b e bt bbbt e bt et b e bt bbb nbe e nns iv
ON SOZ ve TESEKKUR.......cuiuuiurimiiiiierieeiesiesiesise e sie s as s v
() 1 D)1 1 59 25 2 SO Vi
SIMGELER ve KISALTMALAR........ecotiiiiiieeeineeeeaiseisesiesisesisesssesssesse s vii
SEKILLER DIZINT.....ooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e n st Xi
TABLOLAR DIZINT.....ooiiieeeeeee ettt Xiv
T € 121 £ ST 1
2 KURESEL ISINMA ....coiitiitt ettt ettt ettt ettt ettt st st ste v reere s nens 3
2.1. Karbondioksit Emisyonunun Dogal ve insan Yapimi EtKileri...........ccccovveiiiveriinennns 5
2.2. Iklim Degisikligine Sera Gazlarinin BtKiSi.........cccccoveveriireveriersiersisesesese e 6
2.3. Enerji Ihtiyact ve KarbondioKsitin EtKiSi........cccvevrvreveriirereriirerssessssesessse s 7

3. KARBONDIOKSIT VE YAKALAMA YONTEMLERI .......ccccoccniininiiniinn. 10
3.1. Karbondioksit Yakalama Yo6ntemleri ve Yararli Kimyasallara Doniigiimii .............. 12
3.1.1. Absorpsiyon Temelli Karbondioksitin Yakalanmasi ...........cccccoevvvveninieninnnne. 13
3.1.2. Membran Temelli Karbondioksitin Yakalanmasi ............cccocevvuriiiiiiennnnninninens 13
3.1.3. Adsorpsiyon Temelli Karbondioksitin Yakalanmast..........c.ccccevvrveninienieninne. 14
3.1.4. Kimyasal Dongiilii Doniigiim ile Karbondioksitin Yakalanmast...........cc..c.ce... 14

3.2. Karbon Yakalama ve Depolama Teknolojisi (CCS) ......cccccevveviiiiicniiicce e 15
3.3. Karbon Yakalama ve Kullanma Teknolojisi (CCU) ......c.cccovveviiiiiiciiiecce e 15
3.3.1. Karbondioksitin Cozuct Olarak Kullanilmasi........c..cocerererieenienieeneneneeneenes 17
3.3.2. Gelistirilmis Petrol Geri Kazanimi ..........cccceviiiiiiieiiciic e 18
3.3.3. Yakit ve Kimyasal Uretimi i¢in Karbondioksitin Kullanilmast ........................ 18

4, KARBONDIOKSITIN ELEKTROKIMYASAL iINDIRGENMESI .................... 20
_ 4.1.Karbondioksitin  Elektrokimyasal Indirgenmesi  Sonucu Karbon Monoksitin
UTEEIMIE L c. bbb bbb bbbt b e bbb e ettt 20
4.2. Karbondioksitin Elektrokimyasal Indirgenmesi Sonucu Formik Asit Uretimi.......... 21
4.3. Karbondioksitin Elektrokimyasal indirgemenin Termodinamigi...................c.c.con... 22
4.4. Karbondioksitin Direkt Elektrolitik Indirgenmesi..............cccccovvevvevrieisiererineeceenn, 22
4.4.1. S1CAKIK EtKIST...ciuiiiiiiiiieie ittt 23
4.4.2. BaSING EKIST..cuiiiuiiiiiiiiieie ittt 23
443, PH ELKIST...cuviniiiiiiie s 24



4.4.4. Elektrot Potansiyeli-Akim Yogunlugu EtKisi........cccooviviiiiniiiniiiiiccee 24

4.5. Termodinamik Potansiyellere Bagli Karbondioksitin Indirgenmesi............c..cc.c........ 24

5. KARBONDIOKSITIN ELEKTROLIZI........cccccooiiiiiiiiicecc, 26
6. KARBON NANOFIBER .......cccceoeiiiiiiiiiiiiniiininie et 30
7. DENEYSEL......oitiiiiiiii ettt e e e as 34
7.1. Elektrot OptimIZASYONU.........ccueiieiiiiiiiiiisie et 36
7.2. Elektrolit OptimIZaSyONU..........cccciieiueiieeiieseesiesie et ee st sre e sreennees 37
7.3. S1caklik OptimiZaSYONU........c.ceevieruieeiieniieerieeeteestteeteenteeereesseeesseesereesseeensee e 38
7.4. Gaz Karisim1 OptimiZaSYONU........c.cceruueeriueeeriueeesreeeseeessireessneessneesssessssesans 38
7.5. Cevrimsel Voltametri ANAHZIEr..........coooveiiiiie e 39
7.6. Karakterizasyon MEtOLIArt............cc.oovevvieieeiiieieieeeeee et 39
8. BULGULAR VE TARTISMA ...t e 40
8.1, SISEM TASAIIIML.....ecviiviiieeieitie st eie st ste e e se et e te e s e sbe e e e sreesreeneesneenreas 40
8.2, EIEKLIOt EXKISI.....civieiiiiieiieie ettt 42
8.3, EIEKLrOlt ETKISI....c.ccieiiieie i 64
8.4, S1CAKIIK EtKISI....vvieiiieeiiiieiiie et sttt e e e e s e e e ne e e annee e 68
8.5. Gaz Karisimi1 EtKiST.....cccoviiiiiiiiiii i 69
8.6. Uretilen Karbon Nanofiberin Hidrojen Brom Akis Pillerine Etkisi................. 70
9. SONUC VE ONERILER .........c.ccoooiitiieiiteciee ettt s ene s 75
KAYNAKGCA ittt ittt i teitttatiatiatsasesteassassatsaniiiiiseasoass 77

0Z GECMIS 80

vii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Ag/AgCI
BET
BJH
Br2

C

CCS
CCuU
CHsOH
CHa4
C2oH4
C2oHs
CNF
CNT
CO
CO2
COz
COz3?
COOH
CcVv
CVvD
DC
DEA
DFT
DRM

EIA
EPD

GSYiH
GWP

: Glimiis/Glimiis Kloriir

: Brunauer, Emmet ve Teller. N2 Adsorpsiyon Metodu
: Barett-Joyner-Halenda. N> Adsorpsiyon Metodu
: Brom

: Karbon

: Karbon Yakalama ve Depolama Teknolojisi
: Karbon Yakalama ve Kullanma Teknolojisi
: Metanol

: Metan

: Etilen

. Etan

: Karbon Nanofiber

: Karbon Nanotip

: Karbonmonoksit

: Karbondioksit

: Karboksil Iyonu

: Karbonat

: Karboksilik Asit

: Cevrimsel Voltametri

: Kimyasal Buhar Biriktirme

: Dogru Akim

: Dietanol diamin

: Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

- Metan Kuru Reformati

: Elektrotlararas1 Potansiyel Farki

. Elektron sayist

: U.S. Enerji Bilgi Idaresi

. Elektroforetik Biriktirme

: Faraday Sabiti

: Gayri safi Yurt I¢i Hasila

: Kiiresel Isinma Potansiyeli
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H* : Hidrojen Iyonu

HBr : Hidrobromik Asit

HCI : Hidroklorik Asit

HCOOH : Formik Asit

H20 - Su Buhar

Ip-l : D ve G bantlar1 Siddetleri

IEA : Uluslararas1 Enerji Ajansi

IGCC : Entegre Gazlastirma Kombine Cevrimi
IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
K : Kelvin

KCI : Potasyum Kiloriir

K2COs : Potasyum Karbonat

KHCOs3 : Potasyum Bikarbonat

kJ : Kilo Jul

La : Kristalit Genisligi

LiCl > Lityum Klorr

Li2COs3 : Lityum Karbonat

Li2O : Lityum Oksit

MEA : Mono etanol diamin

MPa : Mega Paskal

mV : Mili Volt

n : mol

N2 . Azot

NaCl : Sodyum Klorur

Na2COs : Sodyum Karbonat

NaHCOs : Sodyum Bikarbonat

NHE : Normal Hidrojen Elektrodu

N20 : Azot Oksit

NIPR : Ulusal Kutup Arastirmalari Enstitlisi, Amerika

Ni(cyclam)?* : Nikel- 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane

NOAA > Ulusal Okyanus ve Atmosfer Dairesi, Amerika
O2 : Oksijen
O3 : Ozon



OH- : Hidroksil Iyonu

PAN : Poli Akrilonitril

pm : Pikometre

ppm : Milyondaki partikiil miktar1
PSA : Basing Salinimli Adsorpsiyon
R : Ideal Gaz Sabiti

SEM-EDS : Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi1 Spektrometrisi
Sp, Sp2, Sp3 : Hibrit Orbitaller

TEM : Gegirimli Elektron Mikroskopisi
TGA : Termo Gravimetrik Analiz

TSA > Sicaklik Salinimli Adsorpsiyon
VSA : Vakum Salinimli Adsorpsiyon

XRD : X Isin1 Kirmimi

pm : Mikrometre

°C : Santigrat Derece

AG : Gibbs Serbest Enerjisindeki Degisim
AS : Entropi Degisimi
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1. GIRIS

Sera gazlariin uluslararasi bir tehdit haline gelmesi ve bu durumun ¢evresel ve
biyolojik anlamda canli yasaminmi 6liimciil sekilde etkilemektedir. Bu etki, sanayi
devriminden hemen sonra baslayip, giiniimiizde enerji talebinin artmasi sonucu siirekli
artmaktadir. Enerji talebinin daha uygun ve iyi bilinen teknoloji ancak ¢evreye bir o

kadar da zararli olan fosil yakitlarin yakilma teknolojilerinin kullanilmaya devam

etmesi, bu etkinin siirekli artacagini da gézler 6niine sermektedir.

Sera gazlarmin Sliimcil etkilerinden diinya {izerindeki yasamin arindirilmasi
icin devletlerin enerji politikalar1 giinden giine degismekte, yenilenebilir enerjinin
desteklenmesi ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir. Ayrica bilim insanlarinin bu sera
gaz1 salmiminin engellenmesi, azaltilmast veya doniistiiriilmesi gibi birtakim

calismalar stirdurmektedirler.

Karbondioksit i¢in, sera gazi emisyonlarindan ¢evresel anlamda en yikici etkide
bulunan gaz olarak bahsedilebilir. Bu gazin kutup bolgelerindeki buzullara etkisi, diger
sera gazlarina gore oldukga belirgin olup diger bolgelerde de bu etkiye bagl olarak

canli yasamina dogrudan sorumlu molekiil oldugu asikardir.

Enerji talebinin karsilanmasinda kullanilan fosil yakitlar sonucu agiga ¢ikan
karbondioksitin yani sira, ¢imento, demir-gelik, aliiminyum gibi bazi endiistriyel

prosesler sonucu da diinya atmosferine salinmaktadir.

Bu gaz emisyonunun azaltilmasi, ele alinabilecek yaklasimlar ile miimkiin
olmaktadir. Bu konudaki birinci yaklasim, karbondioksit gazinin en aza indirilmesi
yaklagimidir. Bu durumda, endiistriyel proseslerin tiretim verimliliginin artirilmasi ve
kullanilmis enerjinin geri kazanilmasi ile ¢oziim bulabilir. Ikinci yaklasim ise
karbondioksit gaz1 emisyonlarinin yenilenebilir enerji teknolojileri ile sifira
indirilmesidir. Burada, gilines enerjisi veya biyokiitle gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarmm kullanilmas ile gerceklesebilir. Ugiincii yaklasim ise karbondioksitin
yakalanmasi, depolanmasi veya yararl kimyasallara doniistiiriilmesi prosesidir ve bu

konu ile ilgili laboratuvar ve endiistriyel dl¢cekte ¢aligmalar hiz kazanmaktadir.

Karbondioksitin yararli kimyasallara doniistiiriilmesi ile birlikte karbonatlar,
polimerler, karbamik asitler gibi trtinler fiziksel olarak Uretilebilmekte olup, metan,
formik asit, karbon yapilar1 gibi malzemeler de elektrokimyasal proseslerle

Uretilebilmektedir.



Bu tezin konusu da olan karbondioksitin karbon nanofibere dontisiimii prosesi
elektrokimyasal bir proses olup, tek basamakta dretilebilmektedir. Bu yontemde
karbondioksit, bir metal karbonat igerisine sabit gerilim uygulanmasi somucu
indirgenerek katot elektrotunda karbon yapilarin olusmasini, anot elektrotunda ise
oksijen agiga ¢ikmaktadir. Bu prosese 6zgii bir sistemin kurulmasi, sistemden Uretilen
karbonun verimliligini etkileyebilecek reaksiyon gazi 1sitma sisteminin entegrasyonu
ve elektrot, elektrolit, sicaklik, gaz kompozisyonu gibi parametreler igin bir

optimizasyon ¢alismasinin gerceklestirilmesi bu tezde amaglanmaktadir.

Karbondioksitin elektrolizi sonucu {iretilen karbon nanofiberin detayl
karakterizasyonu da bu calisma i¢in 6nem niteligi tagimaktadir. Tez kapsaminda
karbon nanofibere ait XRD, Raman, SEM-EDS, TEM, N adsorpsiyonu, Zeta
potansiyeli, temas agisi ve yiizey serbest enerjisi analizleri gerceklestirilecektir.
Ayrica elektrot veya elektrolit degisimi gibi kritik secimler igeren elektroliz
sistemlerine ait, sisteme sabit olarak verilen gerilim sonucu sistemden g¢ekilen akim

degerleri ve zamana bagli degisimleri incelenecektir.



2. KURESEL ISINMA

Diinya atmosferindeki ve yeryiiziindeki sicakliga etkileyen en biiylik etmen igin,
giinesten gelen radyasyon enerjisi ile diinya ylizeyinden ve atmosferinden ¢ikan
radyasyon enerjisi arasindaki enerji dengesi oldugu soylenebilir. Bu denge, birtakim
dongiilere baghidir ve 1s1l denge, atmosfer ve yeryiiziinde sahip oldugumuz

sicakliklarin temelini olusturmaktadir.

Yeryuzinde bulunan atmosferik gazlar, elektromanyetik absorpsiyon
mekanizmalartyla radyasyon enerjisini termal enerjiye doniistiiriir. Bu absorpsiyon
mekanizmasi 6zetle, gaz molekiillerin rotasyon ve titresim gibi rutin hareketlerinin
yani sira elektron translasyonu ve nukleer spin hareketleri sonucu kinetik enerjisinin
artmasiyla radyasyon enerjisini emmesi prosesidir. Bu olayin gergeklesmesi sonucu

gazin termal enerjisi artarak sicaklik artisina sebep olmaktadir.

Giinesten gelen radyasyon yaklasik 342 W/m?’dir. Bunun bir kism1 bulutlar,
aerosoller ve atmosferik gazlar tarafindan geri yansitilmaktadir (Nord ve Bolland,
2020). Ayrica yeryiiziine ulasanlarin bir kismi1 da ayni sekilde geri yansitilir. Bu
radyasyon miktarinin yaklasik %70 kadar1 diinya yiizeyi ve atmosferik gazlar
tarafindan emilir (Hashimoto, 2019). Sabit sicaklikta 1si1l denge durumuna ulagmak
icin diinyadan gelen radyasyonun ayni olmasi gerekmektedir. Sicaklik, yiizeyden
yayillan radyasyonu etkilemektedir. Yeryiizii tarafindan emilen 240 W/m?'lik
radyasyonun yansitilmasi igin gereken sicaklik -19 °C olmasina karsilik yeryiiziiniin
gercek ortalama sicaklign +14 °C’dir. Bu durum, yansitilan 240 W/m?’lik ortalama
akinin korunmasi i¢in bazi sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Radyasyonun
absorpsiyonu ve sicaklik artisinin yaganmasi durumu, atmosferik sera etkisi terimini
ortaya c¢ikarmaktadir. Sicaklik artisinin konveksiyonel olarak baskilanmasi sonucu
gozlenen sera etkisinden farkli olarak burada radyasyonun absorpsiyon

mekanizmasindan ortaya ¢ikan bir sorundan bahsedilmektedir.

Atmosferdeki her bir gazin radyasyon absorpsiyonu dalga boyuna gore
degismektedir. Yeryiizii tarafindan yayilan radyasyon enerjisi dalga boyu genellikle 7-
15 pm arasinda olup karbondioksit gaz1 (CO2) 3-5 um ve 12-20 pm dalga boylarini
emmektedir. Su buhar1 ise 7-15 pum dalga boyunu emebilmektedir. Radyasyon
absorpsiyonu i¢in bahsedilmesi gereken gazlar; su buhar1 (H20), CO2, metan (CHa),

azot oksit (N20), halokarbonlar ve ozon (Os) olarak verilebilir.



H>O, atmosferik gazlar arasindaki en Onemli sera gazlarindan birisi oldugu
sylenebilir. Insan etkisinin bu gaza etkisi oldukca diisiik olup daha ¢ok yeryiiziinde
gerceklesen dongiiler ve sicakligin etkisine baglidir. Su buharmin yarattig1 sera gazi
etkisi daha cok nemli ekvatoral bolgelerde gorilirken nemsiz bir havaya sahip
kutuplarda bu etki oldukga azdir (Nord ve Bolland, 2020).

Diger bir bakis agisiyla karbondioksitin sera gazi etkisi ise kutuplarda olduk¢a
belirgindir ve kutuplarda yarattigi sicaklik etkisi olduk¢a yikicidir. Tohoku
Universitesi ve Ulusal Kutup Arastirmalar1 Enstitiisii’niin (NIPR) ortak ¢alismasi
sonucu buz cekirdeklerinin igerisindeki havanin analizi ve Japonya’daki Ryori
bolgesindeki CO2 konstantrasyon analizi karsilastirilmis ve farkli iki bolgenin CO2
konsantrasyon degerleri arasindaki fark 3-4 ppm olarak dlgtilmiistiir. Bu fark oldukga
diistiktiir ve CO2’nin atmosfere salinmasi sonucu gezegenin tiim yiizeyinde iyi bir

sekilde karigtigin1 géstermektedir (Hashimoto, 2019).

1998 yilinda Fransa, Rusya ve Amerika Birlesik Devletleri tarafindan Dogu
Antarktika’daki Rus Vostok istasyonunda ortak yiiriitiilen ¢alismada, bir buz ¢ekirdegi
3,623 metre derinlige kadar delinerek iklim degisimindeki tarihsel verilerinin
arastirildigi bir dizi deneysel ¢aligma yapilmistir. Toplanan verilere gore, ortaya ¢ikan
buz c¢ekirdegi drnekleri 420,000 y1l dncesine gore dayanmaktaydi. Bu tarihe kadar 4
buzul dongiisii (her bir dongii yaklasik 100,000 yil siirmektedir) kesfedilmistir. Kuru
havadaki karbondioksit konsantrasyonlar1 hesaplanmig ve bu verilerle, bahsedilen
buzul dongiileri arasindaki sicaklik sapmasi degerleriyle Ortigmiistiir. Bu buzul
dongtler icgin Olgulen en yiksek CO2 konsantrasyon degerinin 280 ppm olmasi ve
suanki degere gore (415.01 ppm) ciddi bir farkin oldugu soylenebilir (Ochedi, vd.,
2021; NOAA, 2021).

Sera gazlarinin atmosfere etkisinin dl¢iilmesi i¢in iki farkli yola basvurulabilir.
Bunlardan birincisi, atmosferdeki gaz konsantrasyonunun artis sonucu sistemin
kendini dengeye getirmesinin ne kadar siirdiigliniin tanimlanmasi yoluyla atmosferik
Omdardin hesaplanmasi, digeri ise, belirli bir siirede salinan 1 ton gazin, 1 ton CO>
tarafindan tutulan 1s1 miktarina bagil olarak hapsettigi 1s1l miktarinin dl¢iilmesidir. Bu

yonteme kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP) ad1 verilmektedir.

Hawaii adas1t Mauna Loa bolgesinde 6l¢imleri devam eden CO2 konsantrasyonu
i¢in, kuru havada mol fraksiyonunun 6l¢iilmesi yontemi kullanilmaktadir. Olgiimler,
Scripps Enstitiisii profesorii tarafindan C. David Keeling tarafindan 1958 yilinda
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baslatilmis olup halen devam etmektedir. 1974°te 6lgiimlere baslayan Ulusal Okyanus
ve Atmosfer Dairesi (NOAA), Scripps Enstitiisti’ndeki ¢aligmalarla etkinligini paralel
olarak yurutmektedir Nord ve Bolland, 2020).

2.1. Karbondioksit Emisyonunun Dogal ve insan Yapim Etkileri

Orman yanginlari gibi bir dogal afet sonucu atmosfere biylk miktarlarda CO>
salinmaktadir. Ancak farkli bir bakis agisiyla yangindan sonra o bolgede yetisecek yeni
agaclarin CO2’yi tutacagi diistiniilebilir. Kiiresel olgekte bakildiginda agaglanma
miktarinin  sabit oldugu siirece bu iki durum arasinda denge oldugu
sOylenebilmektedir. Hatta ¢evre bilincinin gelismesi, agaclanmanin artmasi sonucu
CO2 tutulmasmi destekleyerek pozitif etkiye doniismesi miimkiindiir. Ancak
giiniimiizdeki veriler bunu gostermemektedir. Insanlarm etkisi oldufu orman
yanginlar1 ve aga¢ kesme gibi islemler sebebiyle yeryiiziindeki biyokiitle miktar

surekli azalmaktadir.

CO2’nin molekiil agirligr havadan daha fazla oldugundan ve buna bagl olarak
CO2’nin havadan daha yogun oldugundan, CO2’nin riizgarin az oldugu veya hig
olmadig1 bolgelerde CO2 salinimi sonucu, o bdlgeye ait CO2 konsantrasyonunun gok

yiiksek seviyelere ¢ikmasi muhtemeldir.

Yer altindan s1izan CO2’nin insan ve ¢evre sagligi iizerine etkisi bulunmaktadir.
Bu sizma islemi, bitkilerin koklerinden agiga ¢ikarak bitki ve hayvanlarin saglhig ve
giivenligi igin tehlike arz etmektedir. CO2’nin % 7-10 seviyelerindeki konsantrasyonu

sonucu insanlar iizerinde biling kaybina ve 6liime neden olmaktadir.

Baz1 gollerden sizan COz2’nin insan sagligi lizerine ve kitlesel bir etkiye sahip
oldugu soylenebilmektedir. 1984°te Monoun goliinde CO2 salimina bagl olarak bir
deprem meydana geldi. Bu olayda 37 kisi hayatin1 kaybetmisti. Nyos Goliinde ise
1986 yilinda benzer olay gerceklesmis ve yer altindaki magmadan sizan CO2, gol
tarafindan emilmekte ve gol suyu belli bir doygunluga ulastiktan sonra toprak kaymasi
sonucu CO», su yiizeyine yiikselerek biiyiik bir siddetle patlamistir. Bu olay sonucu
1700 kisi hayatin1 kaybetmis, 3500 hayvan telef olmustur.

Insan faaliyetleri sonucu CO2, CHa, N2O ve halokarbon bilesimleri gibi sera
gazlarinin konsantrasyonu giinden giine artmaktadir. Bu durum yalnizca sanayii ve
teknolojinin etkisinden kaynaklanmamis, toplum icerisinde gerceklesen diger

mekanizmalarin da etkisi olmustur. Bunlardan birincisi niifustaki artis ve enerji

5



tikketimi oldugu soylenebilir. Kaya ve arkadaslar1 tarafindan 1989 yilinda 6nerilen
esitlik asagida verilmistir. Denkleme gore CO2 emisyonu-enerji tiiketimi-gayri safi
yurt i¢i hasila (GSYIH)-popiilasyon arasinda birbiri arasinda zincirleme bir iliski

oldugu sodylenebilir.

C0, Emisyonu Enerji Tiiketimi GSYiH

C0, Emisyonu = X Popiilasyon (2.1)

Enerji Tiketimi GSYiH Popiilasyon

Denkleme gore toplumdaki enerji tiikketimine bagli CO: aciga ¢ikmakta
oldugunu ifade eder. Bu durum, enerjinin nasil temiz bir sekilde iiretildigine bagl bir
degisim gosterir. Enerji iiretilirken kullanilan yakitin yenilenebilir veya fosil kaynakli
oldugu, verimsel anlamda yapilacak iyilestirmeler ve bu durum i¢in kullanilabilecek

teknolojik gelismeler gibi birtakim parametrelerin etkisi bulunmaktadir.

GSYIH basina tiiketilen enerji, enerji yogunlugu olarak nitelendirilebilir. Enerji
yogunluguna etki eden parametrelerin basinda {iilkenin endiistriyel veya tarimsal
anlamda yaptig1 tercihler gelmektedir. Cok fazla enerji gerektiren iirlinlerin enerji
verimliligi diisiik teknolojilerle birlikte tiretilmesi sonucu enerji yogunlugu yiiksek
degerlere ¢cikmaktadir. Bununla birlikte yenilenebilir ve tarimsal gelismeler de enerji

yogunlugu oranini bir hayli diisiirecektir.

Zincir denkleminin son asamasit olan popiilasyon-niifus oraninin artig1 her yil
artmakta ve denkleme gore CO> emisyonunu negatif etkileyen bir unsurdur (Nord ve
Bolland, 2020).

2.2. iklim Degisikligine Sera Gazlarimin Etkisi

Karbondioksit (CO2), metan (CH.), azot oksit (N20) gibi sera gaz
emisyonlarinin artigtyla birlikte kiiresel 1sinmanin etkileri kendini daha da
gostermektedir. Bu durum ise okyanus asitlenmesi, kutup buzlarimin erimesi, deniz
seviyesinin yikselmesi gibi sonuglart da beraberinde getirerek siirdiirebilir olan
cevreyi olumsuz etkilemektedir. Tiim sera gazlarin %80’ini igeren CO2 ise kuresel
1sinmanin baglica sorumlusu olarak kendini kabul ettirmektedir (Ochedi, vd., 2021).
Sera gazinin bu yikici etkisinin birinci sorumlusu olarak insan faktéri gosterilebilir.
Sanayi devrimiyle birlikte baglayan endiistrilesme, enerji ihtiyacinin giderilmesi i¢in
birincil yakitlarin kullanilmasi gibi bir¢cok parametre iklim dengesinin bozulmasina yol

agmustir ve bu yikim hala devam etmektedir.



Iklim degisikliginin hayvan ve bitki tiirlerine oldukgca yikici bir etkisinin oldugu
sOylenebilir. Bu durum, insanligin dogay1 anlama bi¢imini degistirmekte ve tiirlerin
yok olmasi1 sonucu diinya tizerindeki yasamin ne denli degisecegine giinden giine sahit
olmaktadir. Buna ek olarak kuzey ve giiney kutuplarindaki buzullarin giinden giine

erimesi de diinya tlizerindeki yasami ¢evresel olarak etkileyecektir.
2.3. Enerji Thtiyaci ve Karbondioksitin Etkisi

Enerji, lilkenin ekonomik ve sosyolojik agidan yapitasini olusturan bir terim olup
ilkeler arasi ¢ikarlar g6z oniinde alindiginda s6z sahibi olmasini saglayan en 6nemli
gostergelerden birisidir. Insanlar ve diger canlilar i¢in yasamin birinci gerekli maddesi
olup yasamin siirdiiriilebilirligi agisindan da oncelikli alana sahiptir. Teknolojinin
ilerlemesiyle ve diinya niifusunun siirekli artis1 s6z konusu oldugunda, daima daha

fazla enerji tiiketilecek ve bu talebin karsilanmasi i¢in ciddi bir ¢caba harcanacaktir.

Enerji konusunda uluslararasi rekabette 6n plana g¢ikabilmek, bir tlke igin
oldukca onemlidir. Yiizyillar boyunca petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlarin
kesfedilmesi, c¢ikarilmast ve islenmesi ile enerji ihtiyact biiyilk Ol¢lide halen
karsilanmaktadir. Sekil 2.1 ve 2.2’de 1970-2020 yillar1 arasinda birincil enerji tiretimi
ve tlketimine ait grafik verilmistir. Bu grafiklere gore 2020 yilinda fosil yakitlar
kullanilarak iiretilen enerji, tiim birincil enerjilerin %79’ unu olusturmaktadir. Fosil
yakitlar i¢erisinde dogal gaz, petrol ve komiir i¢in bu oranlar sirastyla %45.84, %31.03

ve %14.14°tiir (EIA, 2021).
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Diinyanin birincil enerji tiikketimi olarak fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu
karbondioksit emisyonlarinin artmasi halen devam etmektedir. Ancak bazi kriz ve
savas donemlerinde durgunluk yasadigi sdylenebilir. Bu kriz ve savas olaylari i¢in
kisaca; Iran-Irak Savasi sonrasi yasanan petrol krizi, Sovyetler Birligi’nin dagilmasi
ornekleri verilebilir. Bu gibi olaylar CO2 emisyonundaki artiglarin baskilanmasina yol

agcmuistir.

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu karbon oksitler, azot oksitler, kiikiirt oksitler
gibi bircok kirletici gazlar agiga ¢ikar. Karbondioksit (CO2), bu yakitin yanmasi
sonucu ag¢1ga ¢ikan en biiyiik birincil yan {irtindiir. CO2 bir hava kirleticisi olmamasina
karsilik kiiresel 1sinmaya sebep olan sera etkisini giiglendirmektedir (Chen, H. ve Chen
Y., 2020). Ayrica CO2 gazinin fazlaca ¢oziinmesi sonucu karbonik asit olusturarak su
kiitlelerinin asitlesmesine yol agabilir (Tamreh, vd., 2021). Sanayi 6ncesi donemde
CO: konsantrasyonu 300 ppm’den daha diisiik (yaklasik 270 ppm) oldugu tahmin
edilmektedir (Murena ve Prati, 2017; Chen, H. ve Chen, Y., 2020). Sanayi
devriminden sonraki 100 yil boyunca 1970’lere kadar diinyanin endiistriyel gelisimi
boyunca CO; emisyonu her yil ortalama 0.28 ppm artmis, bu tarihten sonra 6nii
goriilemez sekilde artis1 siirmektedir (her yil yaklasik 1.85 ppm) (Hashimoto, 2019).
Ulusal Okyanus ve Atmosfer Dairesi (NOAA) tarafindan 2020 yili i¢in CO2 emisyon
degerinin 415.01 ppm oldugu hesaplanmistir (NOAA, 2020).

Fosil yakitlara sahip {ilkenin kendi enerji tiikketimini fazlasiyla sagladiktan sonra
komsu tilkelere transfer ederek bir ekonomik gelir de elde etmesi s6z konusudur.
Ozetlemek gerekirse fosil yakitlarn kullanimi, enerji tiiketimi icin 6nemli bir yere

sahip olup halen {ilkelerin bu talep karsisinda birinci segenegi konumundadir.



Ancak fosil yakitlar1 kullanan teknolojilerin giinden giine artmasi, kiiresel
1sinmay1 beraberinde getirmistir. Atmosferde biriken ve kiiresel 1sinmaya sebep olan
sera gazlari ise diinyanin dogal dengesini bozarak icerisinde yasayan canlilari ciddi bir
sekilde etkilemektedir. Bu sebeple de siiregelen bu enerji politikasi, diinyanin ekolojik
dengesinin bozulmaya baslamasiyla birlikte birtakim degisikliklere ugramakta ve

tilkelerin yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelimi ger¢eklesmektedir.

Cikarilmas1 daha ekonomik olan fosil yakit kaynaklarinin ne kadar daha
kullanilacagi, yakit fiyatlari, liretim maliyetleri ve CO2 emisyonlarina getirilen
cevresel sinirlamalara baghdir. Kullanilmasi yayginlagsmaya basladigi tarihten beri
fosil yakitlarin elde edilmesinde yasanan zorluk artmistir. Bunun sebebi, ¢ikarilmasi
daha kolay ve ekonomik olan fosil kaynaklarin dnce tilkendigi ve ¢ikarilmasi daha zor
kaynak seviyelerine ulasildig1 da bilinmelidir. Petrol ¢ikarilmasinda baz1 bolgelerde,
rafinerilere beslenmeden O©nce c¢ok daha fazla isleme ve enerji kullanimi
gerektirmektedir. Verilebilecek diger bir 6rnekler ise kayalardaki petroller ve dogalgaz
hidratlaridir. Bu 6rneklerden ¢ikarilan fosil yakitlar i¢in kullanilacak enerji ve CO>

emisyonlarindaki artig, prosesi olumsuz etkileyecek adimlar olarak gosterilebilir (Nord

ve Bolland, 2020).



3. KARBONDIOKSIT VE YAKALAMA YONTEMLERI

Karbondioksit (CO2), yasamin temel bilesenlerinden birisidir ve iklim sistemi
icin de yon verici bir kimyasal oldugu sdylenebilir. Sera gaz1 emisyonlarindaki en
tehlikeli madde olup kiresel 1sinmanin birinci faktér kimyasali oldugu kabul
edilmektedir. Ayrica yeryiiziindeki karbon dongiisiiniin ve dolayisiyla oksijen ve

karbon ile birlikte yasamin varliligin yapitaslarini olusturmaktadir (Gerald, vd., 2019).

CO. atmosferik basing ve sicaklikta kararli ve nispeten inert triatomik bir
molekiil olup bu molekiilde iki adet C=0O bagi olusturan, karbonun sigma ve pi
baglariyla iki oksijene de baglandigi dogrusal bir yapi olusturmaktadir. Bu bagin
uzunlugu 116.3 pm olup, baglanma enerjisi 750 kJ/mol’diir. Bu bilesik i¢in kullanilan
diger isimler ise karbonik asit gaz1 veya kuru buz’dur (Shaya, vd., 2018).

CO2’nin o6l¢iilmesi ve izlenmesi ¢ok 6nemlidir. Bu, atmosferik olarak kiiresel
1sinmaya etkisini, diinya iklimindeki uzun vadeli tahminleri, birincil fosil yakitlarin
kullanilmas: yerine alternatif kaynaklara yonelimin gerceklesebilmesi, CO2’den
etkilenen mekanizmalarin kontrolii gibi bir¢ok alanda veri toplanmasi icin esastir.
Buna ek olarak endiistriyel olarak agiga ¢ikan CO2’nin ve endiistri verimliliginin
Olglilmesi igin de esastir. Konsantrasyonu yiiksek olan CO2’nin (%7-10) o6limcul
etkileri bulundugundan, insan ve diger canlilarin yasamini riske atacak olaylarin
gerceklesmesinin 6nlenmesi konusunda da énem arz etmektedir (Gerald, vd., 2019;

Nord ve Bolland, 2020).

COg, basit bir molekiil yapisina sahip olmasina ragmen diinyadaki yasamin
biiyiik bir boliimiine etki edebilmektedir. Yaklasik olarak yilda 700 milyar ton COg,
fotosentez, biyolojik solunum gibi c¢esitli dogal siireclerde karbon dodngusine
girmesine karsilik, fosil yakitlarin kullanilmasi, ¢imento ve demir-gelik gibi
endiistriyel siireclerin sonucunda da atik olarak agiga ¢ikmaktadir. Sanayi devriminin
baglangici bir referans noktast olup 19. Yiizyilin ikinci yarisinda CO2 emisyonlari

diizenli olarak artmaktadir (Aresta, vd., 2016).

Sera gazi etkisinin azaltilmasi ve yeryiiziindeki iklim probleminin iyilestirilmesi

i¢in gergeklestirilebilecek teknolojik secenekler asagidaki gibi siralanabilir:

1. CO2 emisyonlarinin en aza indirilmesi: Bu segenek, endustrideki Gretim
verimliliginin artirllmasi, atik enerjinin geri kazanilmasi veya geri

doniistiiriilmesi gibi yollarla miimkiindiir.

10



2. CO2 emisyonlariin sifirlanmasi: Tiiketilen enerjinin fosil yakit kaynakl
olmas1 yerine giines enerjisi, riizgar enerjisi veya biyokutle gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan karsilanmasidir (Paul ve Pradier, 1994).

3. CO2’nin yakalanmasi, depolanmasi veya yeniden kullanilabilir bilesiklere
dontstiiriilmesi: Bu secenekte, uygulanacak birtakim teknolojik prosesle
birlikte agiga ¢ikan CO2’nin tutulmast miimkiin olmaktadir. Baca gazindan
cikan CO2 gazinin okyanus veya jeolojik olarak depolanmasi da bir yoldur.
CO2’nin bagka endiistriyel proseste hammadde olarak girdisi sonucu yeniden
kullanilabilir {iriinlere doniistiiriilmesi de bu adim i¢in licilincii segenektir

(Murena ve Prati, 2017).

Yukarida verilen teknolojik segenekler incelendiginde, 1. secenek igin
endiistrinin verimlilesmesi konusunda teknolojik calismalar giinden giine gelisme
gosteriyor ve CO2 emisyonlarinin azaltilmasi adina birgok ¢alisma gergeklestiriliyor
(Licht, 2017; Wang, vd., 2021). 2. segenekte verilen CO2 emisyonlarinin alternatif
enerjiyle birlikte sifirlanmasindan bahsedilmistir. Bu konuyla ilgili endiistrideki
birtakim proseslerde kullanilmas1 adina enerji iretiminin yenilenebilir enerji
kaynaklarindan saglanmasi i¢in ¢alismalar gergeklestirilmektedir (Licht, 2017). Ancak
fosil yakitlarin oldukca yaygin kullanildigi giiniimiizde her kosulda CO:2
konsantrasyonunun sifir veya o seviyelere yakin degerlere diismesi uzak bir ihtimal

olarak dngorilmektedir.

3. secenekte var olan CO: uzaklastirma yontemlerden birincisi CO2’nin
depolanmasidir. CO> yakalandiktan sonra sikistirildiktan sonra yerin altinda jeolojik
ayirma, okyanuslarda veya karbonatlar igerisinde depolanmasi gergeklestirilmektedir.
Ancak bu segenegin ekonomik, gilivenlik ve verimlilik gibi dezavantajlar1 vardir
(Murena ve Prati, 2017). Diger segenekler ise bu tezin de ana konusu olan CO2’nin
yakalanmasi ve/veya baska proseslere entegrasyonu ile faydali malzemelere
dontstiiriilmesidir. CO2’nin hammadde olarak kullanilan proseslerde iiriin skalasi
oldukca fazladir. Bu konuyla ilgili c¢aligmalar ciddi sekilde yayginlagmistir.
Karbondioksitin Yakalanmasi, Karbondioksitin Elektrokimyasal Indirgenmesi ve
Karbondioksitin ~ Elektrolizi ~ boltimlerinde  elde  edilebilecek  Grlnler

detaylandirilacaktir.
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3.1. Karbondioksit Yakalama Yontemleri ve Yararh Kimyasallara

Doniistiimii

Geleneksel karbondioksit yakalama teknolojileri, baca gazindan dogrudan CO>
uzaklastirma veya entegre gazlastirma kombine c¢evrimi (IGCC) gelismis diisiik
karbon yogun yanma sistemlerinin gelistirilmesiyle ger¢eklesmektedir. Bu
teknolojinin segimi, Uretilen CO2’nin kaynagina ve gerceklestirilecek endistriyel

stireclere baglidir (Mamoori, vd., 2017).

CO2’nin endiistriyel prosesler sonucu yakalanmasi icin {i¢ farkli yaklasimdan
bahsedilebilir. Bunlar; doniisiim sonrasi, doniisiim oncesi ve oksi-yakit yakma ile

yakalama teknolojileridir.

Doniistim sonrast CO2 yakalama yoOnteminde, yakitin yanmasi sonucu agiga
¢ikan atik gazindan COg2’nin ayrilmasi gergeklesmektedir. Bu yontem i¢in vakum
salmimli, solvent veya kati sorbent adsorpsiyonlari, kriyojenik ayirma gibi farkl
teknolojiler gelistirilmis olup yontem esas olarak kimyasal reaksiyon ger¢eklesmeden

Henry yasasinin ¢oziiniirliikk temellerine dayanmaktadir.

Dontigiim 6ncesi CO2 yakalama yonteminde, bazi doniisiim proseslerinde
(amonyak sentezi) bir ara adim tarafindan agiga ¢ikan CO2’nin yakalanmasi prosesine
dayanir. Bu yontemde absorpsiyon ve adsorpsiyon prosesleri ger¢eklesmektedir. Bu
yontem de doniigiim sonrasi CO2 yakalama yonteminde oldugu gibi yiliksek ener;ji

gerektirmektedir.

Oksi-yakit yanma prosesiyle CO2 yakalama yontemi, CO2 konsantrasyonunun
fazla oldugu ve azotlu atik iirlinlerin agiga ¢ikmamis veya uzaklastirilmis oldugu
prosesler i¢in gegerlidir. Bu yontem yiiksek enerji talep etmemesine karsilik, proses
igerisinde kullanilan saf oksijenin veya ek saflastirma proseslerinin gergeklesmesi

sebebiyle maliyetlidir (Shaya, vd., 2018).

CO> yakalama rotalar1 dort boliimde incelenebilir. Bunlar: absorpsiyon temelli,
membranlarin kullanilmasiyla, adsorpsiyon temelli ve kimyasal dongii prosesler ile

CO; yakalama yontemleri verilebilir.
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3.1.1. Absorpsiyon Temelli Karbondioksitin Yakalanmasi

Absorpsiyon temelli CO; yakalanmasi teknolojisi, iyi bilinen bir yontem olup
doniisiim oncesi veya doniisiim sonrast CO2 yakalama yontemleri kullanilabilir. Bu
yontemle birlikte sulu amonyak, monoetanoldiamin (MEA), dietanolamin (DEA) gibi
amin bazli ¢oziiciiler veya NaOH gibi alkali ¢oziiciiler, donilistim sonras1 yontemlerle
birlikte kullanilir. Doniisiim sonrasi yontemler, ¢imento ve demir-gelik endustrileri,
petrol rafinerilerinde kullanilmaktadir. Doniisiim sonras1 CO2 yontemlerinde ise genel

olarak, Selexol, Rectisol, Purisol gibi ¢6zuculer kullanilmaktadir.

Absorpsiyon temelli CO, yakalanmasi yontemi, yiiksek yakalama verimliligine
sahip bir teknoloji olsa da kullanilmasindaki en biiyiik dezavantajlari, diislik ¢aligma
kapasiteye sahip olmasi ve solvent rejenerasyonu sebebiyle yiiksek enerji
gereksinimine sahip olmasidir. Ayrica ¢alistirilmasi sonucu yasanan korozif etki de bu

yontemdeki zayif noktalardan biridir.

Bu teknolojinin iyi bilinmesi ve yasanan sorunlarin birtakim malzeme se¢imiyle
ilgili oldugu diisiiniildiigiinde, biiyiik 6l¢ekli calismalarda daha basarili malzemelerin
gelistirilmesi, optimum solvent se¢imi ve teknolojik olarak yontemin gelistirilmesi
adimlar1 uygulanarak bu yontemin basarili bir CO2 yakalama teknolojisi olmasindaki

engeller ortadan kaldirilabilir (Mamoori, vd., 2017).
3.1.2. Membran Temelli Karbondioksitin Yakalanmasi

CO: yakalanmasi i¢in membranlarin kullanimi, diger yontemlerden daha
cevreseldir. Bu yontemde, membran boyunca basing farki gozetilerek CO2 ayrimi
stirekli ve kararli bir sekilde gergeklestirilir. Membranin malzemesi, morfolojisi,
bilesimi, sicaklik-basing dayanimi gibi parametreler CO2 yakalama performansini
onemli Olclide etkilemektedir. Membran boyunca basing farkinin gozetilmesi
sebebiyle doniisiim oncesi CO2 yakalama prosesine daha uygun bir yontemdir. Bu
yontem ile calisilirken ¢ok asamali prosesler igermesi, bu yontemi karmagik

yapmaktadir.

Membran temelli CO> yakalama prosesinde genel olarak gozenekli inorganik
membranlar, zeolitler, karbon molekdler elekler ve seramikler membran olarak
kullanilmaktadir. Biiyiikk o6l¢ekli kullanimi, iiretim adimlarinin karmasiklhign ve

maliyetli olmasi sebebiyle sinirlidir (Mamoori, vd., 2017).
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3.1.3. Adsorpsiyon Temelli Karbondioksitin Yakalanmasi

Gozenekli katt malzemeler lizerinde CO yakalama prosesi, endustriyel anlamda
atik gaz igerisinden CO2’nin tutulmasi esasina dayanir. Bu proses i¢in doniisiim dncesi
veya doniisiim sonrasit CO. yakalama yontemleri kullanilabilir. Adsorban olarak
kullanilabilen malzemeler genel olarak hidrotalsitler, kalsiyum oksitler, alkali
silikatlar ve zirkonatlar (yuksek sicaklikta kullanilan adsorbanlar); zeolitler ve karbon
malzemeler (aktif karbon, karbon nanotiip, karbon nanofiber, grafen) (diisiik sicaklikta

kullanilan adsorbanlar) kullanilmaktadir.

Adsorbanlarin CO, yakalama proseslerinde kullanilmasi i¢in fiziksel bazi
parametreleri saglamasi gerekir. Bunlar genel olarak calisma kapasitesinin yiliksek
olmasi, diisiik maliyetli, uzun siirecli prosesler i¢in kararli ve diisiik rejenerasyon
gereksinimine sahip olmasi gerekmektedir. Bunlara ek adsorbana ait adsorpsiyon-
desorpsiyon ¢evrimleri, ¢gevrim sayisi ve siiresi gibi parametreler incelenerek prosesin

CO; yakalama verimliligi ve ¢calisma kosullar1 belirlenmelidir.

Basing salinimli adsorpsiyon (PSA), CO2 yakalama prosesi icin ekonomik ve
diisiik enerji harcamasi sebebiyle popiiler bir teknolojidir. Bu teknolojinin CO> geri
kazanim performansinin diisiik olmas1 sebebiyle, vakum salinimli adsorpsiyon (VSA)
ve sicaklik salimimli adsorpsiyon (TSA) gibi teknolojiler doniisim o6ncesi CO2
yakalama yontemi icin daha uygun segeneklerdir. Ancak yiksek enerji ve uzun
sogutma gereksinimleri sebebiyle TSA teknolojisinin biiyiik 6l¢ekli ¢alismalar icin
yiiksek maliyeti s6z konusudur. Bu tiir sinirlamalar ve secilen adsorban igin de
birtakim performans gereksinimleri bulundugundan adsorpsiyon temelli ayirma
proseslerinde dlgek biiyiitme ¢alismalar1 biraz daha simirli olmaktadir (Mamoori, vd.,
2017).

3.1.4. Kimyasal Dongiilii Doniisiim ile Karbondioksitin Yakalanmasi

Kimyasal dongiilii yanma ve kimyasal dongiili dontisum prosesleri, CO, ve
H20’nin  uzaklastirilmasinin  minimum enerji  kayiplariyla gerceklestigi diisiik
maliyetli CO; yakalama yontemidir. Bu proses ile reaksiyon sirasinda NOx gazlariin
olusumu en aza indirilmektedir. Doniisiim 6ncesi CO2 yakalama ile sentez gazi iiretimi
icin entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (IGCC) ile birlikte bu yontemin entegre

calismasi saglanabilmektedir.
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Kimyasal dongiilii donilisiim prosesinde hava ve yakit reaktorleri arasindaki
oksijen tagima islemi i¢in metal oksitler kullanilmaktadir. Genel olarak demir (Fe),
bakir (Cu), kobalt (Co), mangan (Mn) gibi metal oksitler kullanilmakta olup bu
proseslerde yiiksek oksidasyon/indirgeme aktiviteleri, reaksiyonun gerceklesecegi
dereceye kadar yiiksek erime noktasi gibi parametrelerin yani sira ekonomik etkiler,

bu proseslerin biiyiik 6lgekte uygulanabilirligini etkilemektedir (Mamoori, vd., 2017).
3.2. Karbon Yakalama ve Depolama Teknolojisi (CCS)

CO2’nin endiistriyel 6l¢iide yakalama teknolojileri, endiistriden agiga ¢ikan CO2
gazinin depolanmasi, sikistirarak basinglandirilmasi, tasinmasi ve elde edilen gazdan
bir akis elde ederek yakalama prosesinin gergeklestirilmesi adimlarini igerir. Bu
yontem, karbon yakalama ve depolama (CCS) teknolojisi adiyla taninmaktadir. Bu
teknolojiler kullanilarak fosil yakitlarin yerine alternatif enerji sistemlerinin
gelistirilmesi (ikincil pillere entegrasyonu) gibi caligmalar gergeklestirilmistir (Park,
vd, 2022; Nord ve Bolland, 2020). Uluslararasi enerji ajansi (IEA) tarafindan
hazirlanan dokiimanlara gére, CCS teknolojisinin 2050’ye kadar CO2 emisyonlarini

azaltma ¢aligmalarinda %10 katki saglayacagi ongoriilmiistiir (Finkenrath, 2011).

CO2’nin yakalandiktan sonraki proseste, sikistirilarak yeraltina (jeolojik
ayrilma), okyanuslarin derinliklerine veya mineral karbonatlar icerisine taginarak
buralarda depolanabilir. Jeolojik depolama ydnteminde, yer altindaki gdézenekli
kayalar icerine yiiksek basingta enjekte edilmektedir. Mineral karbonatlar igerisinde
depolanmast ise, CO2’nin kalsiyum veya magnezyum oksitler ile reaksiyona girmesi
ile ger¢ceklesmektedir. Bu yontem ile CO2’nin s1zint1 olmadan uzun siireli depolanmasi
miimkiindiir. Ayrica endiistriden agiga ¢ikan atik gazin icerisinde CO2’nin yani sira
NOx gazlari, mineral karbonatlarla reaksiyona girmeyecektir (Nord ve Bolland, 2020;
Shaya, vd., 2018).

3.3. Karbon Yakalama ve Kullanma Teknolojisi (CCU)

CCS teknolojisi prosesinin pahali olmasi, depolama kapasite sorunlar1 ve
depolandiktan sonra yasanan CO:z sizintilarinin yasanmasi gibi sorunlara ¢6zim
bulmak amaciyla karbon yakalama ve kullanma (CCU) teknolojisi alternatif olarak
gelistirilmistir (Shaya, vd., 2018; Park, vd., 2022). Bu teknolojide esas olarak, agiga
citkan COg2’nin depolanmasit yerine kullanigli malzemelere doniistiiriilmesi

gerceklesmektedir (Shaya, vd, 2018; Moreno, vd., 2019). Bu teknolojinin, CCS
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teknolojisi gibi CO2’nin ¢evreye salinmadan Once bertaraf etmek veya yararh
kimyasallara doniistiirmek amaci giitmekte, birbiri arasindaki fark yalnizca son
adiminda ger¢eklesmektedir. CCU’nun CCS’e gore bahsedilenden O6te avantaji,
CO2’nin ekonomik ve katma degeri olan daha yararli kimyasala doniistiiriilmesi ile bir

kazanim elde edilmesidir (Moreno, vd., 2019).

CCU teknolojisi, temel kimyasallar ve polimerlerin geleneksel Gretiminin yerini
alabilecek potansiyele sahiptir. Bu konuda, yalnizca atmosfere salinan CO2
emisyonunun azaltilmasi degil, geleneksel olarak kullanilan zararli kimyasallarin
yerini alarak iki tarafli ¢evresel zararin Oniine gegilmektedir (Kéatelhén, vd., 2019;
Moreno, vd., 2019).

CCU teknolojilerinin bazi proseslerinde, suyun elektrolizinden elde edilen
hidrojenin inert CO2’yi aktive etmesi igin kullanilir. Bdylece, yenilenebilir enerji
kaynagindan alternatif olarak liretilen kimyasalin daha cevreci bir sekilde prosese

entegresini miimkiin kilar (Kéatelhon, vd., 2019).

COz2’nin igerdigi her atom ¢ift kovalent bag ile bagli olmasi sebebiyle bagin
kirilmasi ve baska bir kimyasala doniistiiriilmesi islemi kolay goriinmemektedir. Bu
tiir prosesler i¢in yiiksek sicaklik ve bazi proseslerde yiiksek basing gerekebilmektedir.
Bu kosullar, bu prosesin ticarilesmesi adina birtakim engeller ¢ikarmaktadir. Ancak
proses adina gerceklestirilebilecek iyilestirmeler ile bu yontemin 6nii acilarak 6lgek
biiylitme ¢alismalar1 gerceklestirilebilir ve endiistriyel proseslerden ¢ikan atik CO2

gazinin doniistiiriilmesi ¢aligmalar1 yaygin hale gelebilir (Park, vd., 2022).

CCU teknolojisi, Sekil 3.1’de gorildiugi gibi dort farkli gruba ayrilmaktadir.
Bunlar; CO2’nin ¢6ziicii olarak kullanilmasi, CO2’den yakit ve kimyasal iiretilmesi,
gelistirilmis petrol geri kazanim teknolojisi ve CO2’nin elektrokimyasal olarak

indirgenmesi olarak verilebilir.
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- Hidroformilasyon Prosesi
-Hidrojenasyon Prosesi
-Oksidasyon Prosesi
-Biyokataliz
-Polimer Sentezi

CO;'nin Coziici
Olarak
Kullanilmasi

CO;'den Kimyasal -Organik Substratlann

ve Yakit Oretimi Karboksilasyonu
CO, Yakalama ve -Karbamik Asitler

Kullanma ' -Karbonatiar
Teknc:lc:jisi -Polimerler
CO2'nin -Mineral Karbonasyon

Elektrolizi -Metan Gazl Reformasyonu
-Gaz Hidratlan
-Mikroalglerden Biyoyaktlar

Zenginlesmis
Petrol Geri
Kazanim

Sekil 3.1. CCU teknolojisiyle CO2’den yararlanma prosesleri
3.3.1.Karbondioksitin Coziicii olarak Kullanilmasi

Endistriyel kimyada en yaygm kullanilan kimyasal smifi ¢oziiciiler olup
cevresel ve ekonomiklik agidan prosesi etkilemektedir. Coziiclilerin kullanildiktan
sonra ana prosesten ayrilmasi iglemleri de bir yan prosesi gerektirmektedir. CO2’nin
stv1 veya siiper kritik hale gelene kadar sikistirilmasi islemi (304.1 K sicaklik ve 7.4
MPa basing), ¢evresel ve siirdiiriilebilir bir malzemenin iiretilmesi adina bir yontem
olarak verilebilir. Sikistirma islemi i¢in gereken enerji tiiketimi, geleneksel olarak
tiretilen ¢oziiciilere oranla daha fazladir. Ancak, saf CO2’nin stper kritik noktaya
gelmesindeki proses nispeten kolay olup bu noktadaki CO2’nin fiziksel 6zellikleri
(diistik viskozite, yiiksek yayilim, diisiik ylizey gerilimi), ¢6zilicii se¢imi i¢in avantaj
saglamaktadir. Endiistriyel olarak bazi proseslere entegre edilen stiper kritik haldeki
COz’nin, kiitle transferi kinetigini artirdig1 incelenmistir. Ek olarak bir proses i¢in
kullanilacak siiper kritik haldeki CO2’nin geleneksel ¢oziiciilere gore oldukca diigiik
miktarlarda kullanilmasi da CO2’nin bu amagla kullannomindaki faydalar1 olarak
verilebilir. Super kritik haldeki CO2’nin ¢6ziicii olarak en ¢ok kullanilan reaksiyonlari
hidroformilasyon, hidrojenasyon, oksidasyon, biyokataliz ve polimer sentezleridir
(Moreno, vd., 2019).
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3.3.2. Gelistirilmis Petrol Geri Kazanim

Petrol c¢ikartilmast prosesinde basing farkinin Onemi biiyiiktiir. Basing
diisiisiiniin gergeklestigi durumda oncelikle su ilave edilerek petrol ¢ikarilmasi devam
edilir. Ancak son adimda geriye kalan petroliin ¢ikarilabilmesi i¢in yeniden basing
farkinin artirilmasi gerekmekte ve bu, sisteme CO2’nin enjekte edilmesiyle miimkiin
olmaktadir. Cikarilan petrol, CO2’den arindirilir ve CO2, yeniden kullanilmak iizere
dongliye katilir. CO2’nin geri kazanim ajani olarak kullanilmasi teknigi, su
enjeksiyonu tekniginden sonra en ¢ok kullanilan hidrokarbon geri kazanim teknigi
olup diger alternatiflerine gore petrol yataginda bulunan petroliin bilesimi ve sicaklik-
basing gibi parametreler i¢in esneklik saglamaktadir (Mamoori, vd., 2017; Moreno,
vd., 2019).

3.3.3. Yakit ve Kimyasal Uretimi I¢in Karbondioksitin Kullanilmas:

CO2’den yakit iiretimi, esasen reformat reaksiyonlariyla (hidrokarbon-karbon
doniigiim reaksiyonlari, hidrojenasyon) miimkiindiir. CO2 gazindan yakit iiretimi igin,
metan gazi reformasyonu yoluyla sentez gazi iretilmesi ve gaz hidrat prosesleri

verilebilir.

Sentez gazinin iretilmesi; buhar reformati, kismi oksidasyon ve metan kuru
reformati (DRM) yontemleri ile miimkiindiir. Buhar reformati, diger metotlara gore
daha bilinen bir teknoloji olmasina karsilik, DRM yonteminde daha fazla CO:
tiketiminin gerceklestigi ve daha saf sentez gazi {retilmesi sebebiyle diger
alternatiflerine gore daha avantajli konumdadir. Buna ek olarak, iiretilen iirline gaz
ayirma isleminin uygulanmamasi da sistem i¢in ekonomik anlamda biiytik bir katk:
saglamaktadir. Ancak DRM yonteminin endiistriyel anlamda daha fazla olgunlagmasi
gerekmektedir. Ayrica, bu yontemde uzun reaksiyon siiresi ve saf CO2’nin
kullanilmas: gibi gereksinimler, bu yontemin biiylik 6l¢ekli ¢aligmalara entegresini
kisitlamaktadir (Mamoori, vd., 2017; Moreno, vd., 2019). Metan gazi reformasyonu
prosesi, katalizor varliginda gerceklesmektedir. Rutenyum (Ru), rodyum (Rh) ve nikel
(N1) gibi soy metallerin kullanilmasi, reaksiyonun doniisiimii ve seciciligi konusunda

performansi yiiksek katalizorlerdir (Moreno, vd., 2019).

Mikroalglerden biyoyakit tiretimi, fotosentetik mikroorganizmalar tarafindan
CO2’nin kullanilmasiyla gerceklestirilir. Bu yontemde mikroalgler, glines enerjisi

fotosentez yoluyla kimyasal formlara doniistiiriir. Olduk¢a diisiik beslenme
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gereksinimine sahip mikroalgler, fotobiyoreaktorler igerisinde yetistirilir ve CO2

titketmesi sonucu iiretilen biyokiitle birtakim islemlerden gegerek yakit elde edilir.

Kimyasal olarak karbamik asitler, karbonatlar, polimerler ve mineral
karbonasyon drunleri  dretilmektedir. Ancak COz’den kimyasal {iretiminin
ticarilesmesi adina yliksek maliyeti ve COz’nin iiretilen kimyasala doniisiim oran1 ve

diisiik verimlilige sahip olmasi gibi sinirlarin hala bulundugu soylenebilir.

Bu simirlamalara ek olarak COz’nin kimyasal {iretim prosesleri i¢in optimum
kosulu bulmanin zor ve pahali oldugu sdylenebilir. Sulu elektrolit ve uygun elektrot
se¢imi, uygun katalizr ve reaksiyonun gerceklesme parametreleri gibi bir¢cok kosulun
onemi oldukca biiyiiktiir. Katalizor uygunlugu ve optimum kosullarda etkinlik
gOstermesi gibi sinirlamalar da maliyetine ek olarak bu proseslerin ¢alisma zorlugunu
pekistirmektedir. CO2’nin, pahal1 katalizérler ve sulu elektrolitlerin kullanilmasi gibi
zorluklarin yasandigi CO2’den kimyasal iiretimi proseslerine alternatif olan CO2’nin

elektrolizi prosesi ileriki boliimlerde tartisilacaktir (ljije, vd., 2014).
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4. KARBONDIOKSITIN ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENMESI

Karbondioksitin kimyasal doniislimiiniin yanm1 sira elektrokatalitik ve
fotokatalitik yontemler de son yillarda popiilerlik kazanmistir. Bu durum, CO:

dontlistimiinti olumlu yonde etkilemistir.

CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi, sicaklik gibi sistem parametrelerinde
veya sulu ve gaz faz1 gibi farkl1 ortamlarda gerceklesebilmektedir. Indirgeme iiriinleri
genel olarak karbon monoksit (CO), formik asit, formaldehit, metanol, metan seklinde

verilebilir.

COz2’nin katalitik elektrokimyasal indirgemesi, kontrol edilebilen bir sistem olup
kullanilan elektrolitler tamamen geri doniistiiriilebilir bir imkan sunar. Bu sekilde
proses atigr minimize edilebilmektedir. Proseste kullanilan elektrik enerjisi, giines,
riizgar ve termoelektrik gibi yenilebilir kaynaklar dogrultusunda {iretilebilir. Bu
sistemlerin Olcek biiyiitme islemleri konusunda bir avantaja sahip oldugu da
sOylenebilir. Ancak elektrokatalitik indirgeme prosesinin birtakim zorluklar
mevcuttur. Bunlarin basinda CO: elektrokimyasal indirgemesinin yavas kinetigi
gelmektedir. Ayrica enerji tiiketimi de oldukga yiiksektir. Ayrica kullanilan
elektrokatalizorlerin diisiik katalitik aktivitesi ve stabilitesi bu sistemde bazi
gelistirmeleri gerektirmektedir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken ve
Fermin, 2018).

Bu konuyla ilgili birtakim enerji kazanimi igeren ¢aligmalar devam etmektedir
(Licht, 2017). Ayrica bu tezde galisilan CO> elektrolizi ¢alismasinda katalizore gerek

kalmadan elektrokimyasal olarak indirgenmesi s6z konusu olmaktadir.

4.1. Karbondioksitin Elektrokimyasal Indirgenmesi Sonucu Karbon

Monoksitin Uretimi

Karbon monoksit (CO), CO: indirgenmesi sonucu iiretilen dnemli ve yaygin
urtnlerden birisidir. Potasyum bikarbonat (KHCO3) elektroliti icerisinde Altin (Au),
Giimiis (Ag) katotlar1 kullanilmaktadir. [Ni(cyclam)]?* katalizorii ve Civa (Hg) katotu
kullanilarak CO2, CO’ya oldukea basarili doniisiim oranlar1 yakalamak miimkiindiir

(Qiao, vd., 2016).
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4.2. Karbondioksitin Elektrokimyasal indirgenmesi Sonucu Formik Asit

Uretimi

Formik asit doniisiimii, iki elektronlu bir islem olup 0.1 M KHCO3 sulu elekroliti
icerisinde Zn, Cd, Sn veya Pb Kkatot elektrotlarinda formik asit déniistimii basarili
sonuglar vermektedir. Bu sistem i¢in ¢oziiniir iridyum bazli katalizorlerin segiciligi
yuksektir. CO2’nin elektrokimyasal olarak formik asite doniisiimii i¢in 6lgek biiyiitme

calismalar1 gerceklestirilmektedir.

CO: elektrokimyasal indirgeme sistemindeki zorluklardan en bliyligi, asiri
potansiyel degerini diisiirmek i¢in uygun katalizoriin kullanilmasi gerekliligidir. Bu
sebeple deneysel olarak en etkin katalizoriin bulunmasi eylemi 6nem arz etmektedir.
Katalizor maliyeti, sistemlerin ticarilesmesinde en biiyiik sorun teskil ettiginden bu
konuyla ilgili calismalar yapilmaktadir. Istenen iiriin seciciliginin saglanmasi igin
karmagik yapilar1 barindiran metal kompleksi katalizorler gelistirilmektedir. Ancak
elde edilen katalizorlerin yiiksek maliyeti gbéz oOniinde bulunduruldugunda
ticarilesmesi icin Pt, Ru gibi pahali metaller yerine Fe, Cu, Pb gibi metallerin
kullanilmast 6n plana ¢ikmaktadir. Buna ek olarak yiiksek faradaik/akim verimi de
endiistriyel Olcekte gerekli olmasina karsilik {iriin secicilik ve katalizor dayaniklilik
ozelliklerinin ikili dengesini yakalamak 1i¢in daha fazla calismaya ihtiyag

duyulmaktadir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken ve Fermin, 2018).

Elektrokimyasal reaksiyonlarin daha 1iyi anlagilarak sistem yararina
gerceklestirilen bir ¢alisma metodu da modelleme tekniklerinin uygulanmasidir. Bu
konuda uygulanan yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), sistemin potansiyele bagl
reaksiyon serbest enerjilerini hesaplayabilmektedir. Ayrica CO2’nin elektrokimyasal
indirgemesinin farkli reaksiyonlar1 i¢in aktivasyon bariyerlerini de belirleyerek sistem
yararina yeni ara Urlinlerin belirlenmesi ve elektrot potansiyelinden yola ¢ikarak
adsorbat olusumu serbest enerjisinin hesaplanarak sistem icerisindeki H*, OH* ve
H>O* tirlerinin adsorpsiyon kararliliklarinin incelenmesi miimkiin olmaktadir (Qiao,

vd., 2016).

Bu bdlimde, tezin ana konusu olan CO2’nin katalizor kullanilmadan karbonat
tuzu icerisinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucu direkt olarak karbona
dontistimii tizerinde durularak ve reaksiyon mekanizmalari tartigilacaktir. Ayrica bu

indirgeme reaksiyona etki eden parametreler incelenecektir.
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4.3. Karbondioksitin Elektrokimyasal indirgemenin Termodinamigi:

Bir reaksiyonun tersinir olmasi, termodinamiksel olarak énemli bir durumdur.
Termodinamik tersinirlik, belirli bir hassasiyet ile termodinamiksel denklemlere
uygun olabilmektedir. Elektrokimyasal sistemler icin ise tim reaksiyon anot ve katot
olarak iki yar1 reaksiyona ayrilir. Gibbs serbest enerjisindeki degisim, hiicre
reaksiyonlarinda kimyasal ve elektrik enerjisi arasindaki iliskiyi gostermede
onemlidir. Asagida Gibbs serbest enerjisindeki degisim AG ve entropi degisimi AS ile
verilmistir. AS, elektrokimyasal terimleri ve termodinamik Ozelliklerini birbiriyle

iliskilendiren denklem olarak verilebilir (Qiao, vd., 2016):

AG = —n.F.E (4.1)
AS = — (iji:),, (4.2)
AS =n.F. (g—j)P (4.3)
AH = AG +T.AS = n.F [T (g—’;)P — | (4.4)

Reaksiyon denge sabiti, asagidaki denklemden tiiretilebilir:
R.T.InK = -AG =n.F.E (4.5)

Bu denklem ile elektrokimyasal ve termodinamiksel o6zellikler birbiriyle
iliskilendirilebilir, termokimyasal veriler ile elektrokimyasal verilerin birbiriyle

baglantisi yazilabilir.
4.4. Karbondioksitin Direkt Elektrolitik indirgenmesi

CO2’nin elektrokimyasal doniistimii i¢in iki farkli yoldan bahsedilebilir.
Bunlardan en 6nemlisi ve bu tezin konusu olan faydali iiriinlere (CO, CHs veya
karbon) direkt olarak indirgenmesidir. Digeri ise COz’nin organik bir substratla

elektrokimyasal indirgenmesidir.

CO2’nin faydali iiriinlere indirgenmesi sirasinda izledigi adimlar tamamiyla
farkli proseslerdir. Her biri i¢in farkli katalizorler kullanilmakta ve farkli reaksiyon
mekanizmalarina sahiptirler. Metanol igerisinde Cu elektrotu dahilinde CO2’nin

indirgenme mekanizmasi agagidaki gibidir (Qiao, vd., 2016):
e” COy,+e™
C0, -».C0; —— CO + CO5~ (4.6)
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e~ HY+e™

Ht+e~

€O, 5. CO; —55 CO + OH- (4.8)
4HY+4e™~
e~ _ Ht+e™ —Hyo0 2HY+2e~
€0, = CO; co .CH, CH, (4.9)
4Ht +4e~
e~ _Ht+e™ —Hyo CH;
COZ —e COZ CO . CHZ — CzH4 (410)
4HY+4e™~
e” _HY+e™ —Hyo «CHp+2H " +2e~
€0, = CO; co .CH, C,Hy  (4.11)

Burada susuz bir elektrolit icerisinde farkli iiriinlere ait reaksiyonlar verilmistir.
CO2’nin elektrokimyasal doniisiimiinde birtakim faktorlerin etkisinden bahsedilebilir.
Sicaklik, basing, pH, akim yogunlugu gibi parametrelerin bu doniisiime etkisi sirasiyla
incelenecektir. COz’nin elektrolit igerisindeki ¢oziiniirliigiinii etkileyen her bir

parametre esasen doniisiimii de etkileyecegi aciktir.
44.1. Sicakhk Etkisi

CO2’nin elektrokimyasal indirgemesinde sicaklik, akim yogunlugunu da
etkileyerek reaksiyona direkt ve dolayl olarak reaksiyonu etkilemektedir. CO2’nin
diisiik sicakliklarda ¢oziiniirliiglinlin daha yiliksek oldugu bilinmektedir. Literatiirde
diisiik sicaklikta sulu NaHCOs icerisinde Cu elektroduyla yapilan bir calismada diisiik
sicakligin COz2’nin elektrokimyasal indirgenmesine yardimcr oldugu belirlenmistir.
Ayrica diisiik sicaklikta absorpsiyon dengesi CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi
yoniine kaydiracak sekilde gergeklesir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken
ve Fermin, 2018).

4.4.2. Basing Etkisi

CO2’nin gaz basincinin artmasi, yerel akim yogunlugu artirarak elektrokimyasal
dontisiimde pozitif bir rol oynamaktadir. Ancak 20 atm ve {izeri basinglarda bu etkinin,
reaksiyon hizinin ana smirlayict faktorii olmadigi sonucuna ulasildi. Basimncin 60
atm’ye ¢ikarilmasiyla ise asir1 ¢oziinen CO2’nin reaksiyonu engelleyici etki
gerceklestigi gortilmistiir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken ve Fermin,
2018). Bu sonuglardan anlasilacag tizere, ¢ozeltideki CO2 basincinin artirilmasiyla
birlikte yerel akim yogunlugu artirilarak elektrokimyasal indirgeme reaksiyonda
pozitif bir etki gergeklestirmistir. Ancak daha yliksek basinglarda calisilmasi sonucu
ise reaksiyon siirecini engelleyici bir etkiye yol actig1 da bu konuyla ilgili gerceklesen

calismalardan ¢ikarilan bir sonugtur.
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4.4.3. pH Etkisi

CO2’nin ¢oziiniirliigiinde ve elektrokimyasal reaksiyonlarda pH degeri oldukca
onemli bir parametredir. Literatiirde elektrolitin pH degerinin en optimize edilmis
degeri 7-8 arasindadir. Ancak bu konuda farkli ¢calismalar s6z konusu olup karbonat
tuzlar ile ¢alisilmas1 durumunda pH degeri 11-12 arasinda bulunmasi beklenmektedir.
7 ve daha diisiik pH degerlerinde hidrojen olusum reaksiyonlarinin meydana geldigi
tizerine ¢alismalar bulunmaktadir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken ve
Fermin, 2018).

4.4.4. Elektrot Potansiyeli-Akim Yogunlugu Etkisi

Elektrokimyasal bir reaksiyon igin elektrot potansiyeli oldukga 6nemli bir
parametre olup elektrolit, sicaklik ve basing gibi reaksiyon sartlari ile birlikte
degistiginde iirlin dagilimini ve {riin akim verimliligini degismesine olanak
saglamaktadir. Bahsedilen degisim ayni sekilde akim yogunlugu parametresi i¢in de

gecerlidir (Qiao, vd., 2016; Sullivan, vd., 1993; Marken ve Fermin, 2018).
4.5. Termodinamik Potansiyellere Bagh Karbondioksitin indirgenmesi

Karbondioksit gazi genel olarak kararli yapida olup kimyasal olarak aktif
olmamasima karsilik bir elektrot vasitasiyla kendiliginden gerceklesmeyen bir
elektrokimyasal reaksiyon i¢in bu oOzellik sOylenemez. Asagida gosterildigi gibi
karbondioksitin elektrokimyasal olarak indirgenmesi reaksiyonlarindan olusan
urtinlerden CHs4, C2Hs ve CH3OH kendiliginden gerceklesen reaksiyonlar olurken
HCOOH iiriinii kendiliginden gergeklesmeyen bir reaksiyon sonucu meydana
gelmektedir.

CO, » COOH —» CH;0H  AG° = —17.3% E° =40.030V vs. NHE (4.12)

€0, - CO - CH, AG® = —130.8% E° = +0.169 V vs. NHE (4.13)
€0, - CO - C,H, AG® = —235.2% E° = +0.196 V vs. NHE (4.14)

€0, -» COOH - HCOOH AG® = +38.4% E° = —0.199 V vs. NHE (4.15)

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi yonteminin tstiinliikleri asagida

maddeler halinde verilebilir;

e Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda elektrotlarda

indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklesmektedir ve burada
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oksitleyici veya indirgeyici malzemeye ihtiya¢ olmadigi sdylenebilir. Yalnizca
bazi islemlerde katalizére ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu durum gbéz Oniine
alindiginda g¢evresel bir zararin s6z konusu olmadigi hatta ¢evresel yikimlara
yol agan karbondioksit gazinin kullanilarak ¢evre bilincini artirict bir islem
oldugu soylenebilir.

e Ekstra malzemeye ihtiya¢ olmamasi, yan reaksiyonlarin olugmasini biiyiik
Ol¢iide engellemektedir. Bu sebeple daha yiiksek saflikta iirtinlerin Uretilmesi
s6z konusudur.

o Sicaklik, basing, akim, gerilim ve elektrolit gibi sistem parametreleri kontrol
edilebilir oldugundan bu sistemi en iyilestirmek i¢in yapilacak optimizasyon
calismalar1 nispeten daha kolaydir.

e Endustriyel olarak oldukca fazla proseslerle birlikte agiga ¢ikar, bu sebeple

kolayca ulasilabilir bir hammaddedir.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi yonteminin avantajlarinin yant
sira  birtakim  zorluklart da oldugu soylenebilir. Oncelikle bu prosesin
gerceklesmesindeki en biiyiik gereksinim enerjidir. Enerjinin saglanmasinda hala fosil
yakitlara bagliyiz. Elektrokimyasal indirgeme prosesinde harcanan yiliksek miktardaki
elektrigin giines ve riizgar enerjisi, alternatif akis pili teknolojileri gibi birtakim
alternatif enerjilerle karsilanmasi, bu prosesin endiistriyel kullanimini biiyiik dlgiide

rahatlatacaktir (Qiao, vd., 2016).
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5. KARBONDIOKSITIN ELEKTROLIZI

CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi ile iiretilen kimyasallar ve calisma
kosullar1 bir onceki boliimde tartisilmis olup bu konuya farkli bir bakis agisi

gelistirecek bir konu olan CO2’nin elektrolizi konusu bu boliimde incelenecektir.

Elektroliz, kendiliginden gerceklesmeyen kimyasal bir reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in elektrik enerjisinin kullanildigi sistemdir. Michael Faraday’in
gerceklestirdigi deneyler dogrultusunda, elektrotta olusan iiriin veya tiiketilen
reaktanin kiitlesi, aktarilan elektrik miktart ve maddenin molar kiitlesiyle dogru
orantilt oldugu sonucu c¢ikmistir. Faraday’in birinci ve ikinci kanunlarina gore
strastyla, elektrotta olusan kiitle, devreden gegen yiik miktariyla dogru orantilidir ve
degismeyen miktarda uygulanan elektriksel yilik sonucu ayrilan bir maddenin kiitlesi,
kimyasal esdegeriyle dogru orantihidir. Faradaik verim ise, elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi icin sistemde aktarilan yikiin verimliligi olarak
aciklanabilir. Bu verim; gerilim, sicaklik, elektrolit ve elektrot safligi gibi

parametrelerle etkilenmektedir (Messias, 2013).

Elektrolize sicakligin etkisi konusunda yiliksek sicaklik ve diisiik sicaklik
elektrolizi seklinde iki farkli yaklasimdan bahsedilebilir. Yiiksek sicaklik
elektrolizinde, diisiik sicaklik elektrolizine kiyasla daha yiiksek termodinamik
verimlilikle, elektrolit icin daha yuksek iyonik iletken ortamda, elektrotlar icin daha
1yi elektrik iletkenliginde ¢aligma olanag sunar. Ayrica elektrotlardaki asir1 potansiyel
degerinin daha diismesi ve daha az elektrik harcanmasi yararini saglar. Dezavantajlar
ise, hiicre omriinlin kisalmas1 ve bu da verimin diismesine sebep olabilmektedir

(Bernadowski, 2016).

Sulu elektrolitlerin yerine erimis metal karbonatlarin CO elektrolizinde
kullanilmast sonucu karbon yapilarin veya karbon monoksitin (CO) iiretimi
gerceklesmektedir. Buna ek olarak reaksiyon siiresince oksijen de iiretilmektedir.
Asagida metal karbonat olarak Li2COs elektroliti igerisinde gergeklesen CO» elektroliz
reaksiyonlar verilmistir (Licht, 2014):

Li;CO3 (erimis) = Ckatry + Liz20cozinmis) + 02 (gaz) (5.1A)
LiZCO3 (erimis) — Co(gaz) + Lizo(gézﬁnmﬁs) + 1/2 02 (gaz) (5-18)
LiZO (¢oztinmis) - COZ (gaz) + Li2603 (erimis) (5-2)
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Net reaksiyon:

COZ (gaz) - C(katl) + 02 (gaz) (5-3A)
€O, (gaz) CO(gaZ) + 0, (gaz) (5.3B)

A ve B adimlarmi, reaksiyon parametreleri belirlemekte olup Licht ve
arkadaglarinin yaymladigi ¢alismaya gore (Licht, 2014), A adiminda verilen karbon
tiretimi, 900 °C sicaklik degerinin altinda ger¢ceklesmekte; B adiminda bahsedilen CO

uretimi ise 950 °C sicakliktan sonra mumkiindiir.

CO2’nin elektrolizi prosesinden genel olarak su sekilde bahsedilebilir: Bir
elektroliz kabi igerisine kati elektrolit eklenmekte, anot ve katot elektrotlar
yerlestirilmekte, CO2 ve/veya inert gazin sisteme entegresi i¢in gaz tagima borusu
sisteme entegre edilmektedir. Anot ve katot elektrotlarina baglanan gii¢c kaynagiyla
elektroliz sistemine devamli gerilim verilmekte ve reaksiyonlar gergeklesmektedir.
Katot elektrotunda karbon Uretimi, anot elektrotunda ise oksijen agiga ¢ikmaktadir.
Sekil 5.1’de CO2’nin karbonat tuzu igerisinde elektrolizi sirasinda reaksiyonlarin

temsili gosterimi verilmistir.
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Sekil 5.1. Karbondioksitin karbonat tuzu igerisinde elektrolizi sirasindaki
elektrokimyasal reaksiyonlari
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Kati elektrolitlerin, sulu elektrolitlere kiyasla daha yiiksek iyonik iletkenligi ve
1s1 kapasitesine sahip oldugundan reaksiyon, daha yiiksek enerji verimliliginde
stirdiiriilmekte ve elektroliz siiresince 1sinin daha iyi korunmasi saglanmaktadir (Park,

vd., 2022).

Bu avantajlarinin yani sira, metal elektrolit, CO2’nin etkili bir sekilde
yakalanmasi i¢in 6dnemli rol oynamakta, elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in iyonlar ve
reaktanlar saglamaktadir. Gerg¢eklesen adimlar genel olarak erimis tuzda COz’nin
¢oziinmesi, elektrotlarda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar ve karbon ve
O2’nin tretilmesi ve birikmesi seklindedir. Burada kullanilan elektrolit yalnizca

CO2’yi degil O2’yi de ¢ozebilecek bir tuz olmalidir.

Bu kosulun saglanmasi agisindan, CO> elektrolizinde alkali karbonat g¢esitleri
(lityum (Li), sodyum (Na) ve potasyum (K)) kullanilmasi yaygindir. Karbonat
yapilarinin CO2’yi ¢ozme kabiliyetleri yiiksektir. Ayrica asit yapidaki CO3 ile hizl
reaksiyona girebilen bir kinetige de sahiptir (Park, vd., 2022). Metal karbonat
kullanilmasmin haricinde KCI, LiCl ve NaCl gibi bilesikler de elektrolit olarak
kullanilabilirler (Yin, vd., 2013). Elektroliz reaksiyonunun gerceklesmesi igin kati
metal karbonat tuzlarinin eriyik halde olmasi gerektiginden Li2CO3, Na2CO3 ve K2CO3
elektrolitleri igin erime noktasi sicakligi, reaksiyon icin énemli bir parametre olup
metal karbonatlara ait erime noktalar1 sirasiyla 723, 851 ve 891 °C’dir (Licht, vd.,
2010). Ozetle elektrolitin erime sicakligi, reaksiyon sicakligini da belirlemektedir ve
bu prosesin maliyetiyle de dogrudan iliskilidir. Bu sebeple elektrolitler arasinda ikili
veya l¢lii otektik karisimlar sonucu elektrolitin erime noktasini diisiirerek proses

maliyetini diistirme imkani1 dogmaktadir (Licht, vd., 2014).

Elektrot segimi, bir elektroliz prosesi icin dnemlidir. Elektrotun iletkenligi,
reaksiyona etkisi, sicakligin etkisiyle korozyona ugramamasi gibi birgok parametre
incelenerek elektrot secimi gergeklestirilmektedir. Licht ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi calismaya gore CO» elektrolizi sonucu iiretilen karbonun yapisi
elektrotun cinsine gore degisiklik gostermektedir. Bu arastirma grubunun kullandigi
elektrotlar genel olarak nikel tiirevi, ¢elik, iridyum, platin, krom tiirevi, demir, bakir
ve titanyum tirevi malzemelerdir (Johnson, vd., 2017). Prosesin endustriyel hale
gelmesi i¢in karbonun kaliteli ve diizgiin yapida olmasi gozetilmesi kosuluyla

elektrotun mali acidan diisiik olmas1 6nemlidir.
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Katot elektrotunda tiretilen karbon yapilari, elektrot ve elektrolit secimi,
uygulanan voltaj, akim yogunlugu, sisteme metal malzemenin (Nikel veya Cinko)
eklenmesi, elektroliz sicakligi, gibi parametrelere gore degisiklik gostermektedir.
Uretilen karbonlar genel olarak karbon nanofiber (CNF), karbon nanotiip (CNT),
karbon kiireleri, karbon kopiik, grafen seklindedir (Park, vd., 2022; Ren, vd., 2015).

Licht ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen proseste, CO2’nin elektrolizinde
kullanilan gili¢ kaynagindan harcanan elektrik enerjisi bir fotovoltaik sisteme
baglanarak yenilenebilir bir enerjinin elektroliz sistemine entegresi saglanmustir.
Tasarlanan sistemde giines enerjisinden fotovoltaik elektrik enerjisi tretilmesi

verimliligi %35-37"dir (Licht, vd., 2010).

Licht ve arkadaglar1 tarafindan, CO2’den CNF, CNT ve Oz gazinin biiyiik o6l¢ekli
tiretilme prosesi Onerilmistir (Licht, 2017). Bu projede, bir dogal gaz santralinden
aciga ¢ikan CO2’nin, kendisinden olduk¢a degerli karbon yapilarin iiretilmesi ve
cevresel olarak zararli emisyonlarin yok edilmesi planlanmistir. Ayrica tiretilen Oz nin
elektrik santraline beslenmesi sonucu yanma verimliligi de artirilmaktadir. Uretilen
karbonlarin nanoelektrik veya yapt malzemeleri gibi uygulamalarinda kullanilmasi
amaglanmis. LioCO3 ve Li20 karisimi bir elektrolit kullanilan sistemde 6n olmadan bir
proses tasarimi gergeklestirilmistir. Prosesin verimliligi, 3.7 ton CO; kullanilarak 1 ton

karbon yap tiretilecegi dngorilmuistiir.
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6. KARBON NANOFIBER

Karbon malzemeler, dogada en ¢ok bulunan malzemelerden birisidir. Sp, sp2 ve
sp3 gibi hibrit orbitallere sahip olan karbon, bu 6zellige sahip olmasi sebebiyle yiiksek
mukavemete sahiptir. Ayrica, elektriksel ve termal iletkenlik, kimyasal kararlilik gibi
ozellikler onu uygulama alanlarinda oldukca arzu edilen malzeme yapmaktadir. Bu
uygulamalar genel olarak elektrokimyasal ve termal prosesler, ayirma ve saflastirma
teknolojileri soylenebilir (Lee, 2018; Hu, vd., 2020). Karbon malzemesi, molekdller
arasindaki baglarin farkli sekilde baglanmalarina gore cesitli allotroplara sahiptir.
Bunlar genel olarak grafit, elmas, fulleren, karbon nanottp, karbon nanofiber ve grafen

ornekleri verilebilir.

Karbon ailesinde ilgi goren yapilardan birisi karbon nanofiberlerdir (CNF). 1959
yilinda Union Carbide Company’nin Rayon firmasi tarafindan ilk kez gelistirilen CNF,
elektriksel iletkenlik, termal ve kimyasal kararliliginin yanisira, yiiksek spesifik yiizey
alan1 ve sertlik gibi 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle oldukea ilgi gérmektedir [81,
81A]. CNF’nin yaygin olarak kullanilan uygulama alanlar1 kompozit malzemesi, gaz
ayirma ve membranlar, termal yalitim malzemesi, elektrot ekipmanlari ve sensorler ve
enerji depolama sistemleri, giines hiicreleri, giyilebilir siiperkapasitorler olarak

sOylenebilir (Hu, vd., 2020).

CNF’lerin ortalama cap1 70-200 nm’dir ve ortalama uzunlugu 50-200 pm’dir
(Hu, vd., 2020). Cogunlukla mikro go6zeneklere sahip olan CNF’ler ayrica
mezogdzenekli yapilar da olusturabilmektedir. Bu gozenek yapilarinin adsorpsiyon
uygulama alaninda kullanilmasi olduk¢a 6nemlidir. Graniiler karbon yapisina gore
sorpsiyon kapasitesi 2-15 kat, kiitle transfer katsayisi ise 10-100 kat yiiksek oldugu
sOylenebilir. Ancak bu uygulama alaninda kullanilmasimi kisitlayan ana faktor
maliyettir (Sattler, 2016). Karbon nanofiberler, yaygin olarak elektrospinning yontemi
ile veya kimyasal buhar birikimi ile katalitik blyutme yontemiyle sentezlenirler (Lee,
2018).

Elektrospinning yonteminde ¢ozelti veya erimis malzeme lizerine elektrostatik
kuvvetin uygulanmasiyla farkli caplarda CNF iiretilmesi esasina dayanir. Sekil 6.1°de
bu yonteme ait sematik diyagram verilmistir. Bu proseste ¢ozelti veya erimis malzeme
tizerine yliksek voltaj uygulanarak asili damlaciklar olusturulur. Elektrostatik itme

kuvveti ¢ozeltinin yiizey gerilimini agmasiyla birlikte asili olan damlacik, ignenin
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ucundaki Taylor konisinde form degistirir. Elektrostatik kuvvet, damlacigin yiizey
gerilimini astiktan sonra Taylor konisinin ucundan ince bir polimer ¢ozeltisi salinir.
Elektrik alan1 ve sivinin ylizey gerilimi arasindaki etkilesim sonucu ¢oziicli buharlagir
ve bu durum polimerin filament olarak siirekli uzamasini saglar. Filament, katilagsarak
toplayici {izerine birikir ve diizenli yapida fiber yapisi iiretilmis olur. Elektrospinning
yontemiyle CNF dretilmesi prosesinde ¢Ozelti olarak poli akrilonitril (PAN) son

yillarda oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee, 2018).

Siringa

Taylor
Konisi

PAN Cozeltisi ~——

J igne
Yiiksek Voltaj [ J AL

Topraklanmig
Kollektor

Bukdlme
Kararsizligi

Sekil 6.1. Elektrospinning yontemine ait sematik diyagram

Bir yiizey isleme teknolojisi olarak kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD),
oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 6.2°de bu yonteme ait sematik diyagram
verilmistir. Bu yontem ile birlikte ylizeyde kat1 formda ince film olusturmanin yanisira
bazi teknikler kullanilmasiyla kompozit malzemeler de iretilmektedir. Uygulama
alam1 oldukca genistir ve c¢ok farkli sentez kosullar1 bu sisteme entegre
edilebilmektedir. Diisiik veya yiiksek sicaklikta ¢aligabilen (200-1600 °C) sistem, torr
alt1 basinglardan atmosferik basinglarin lizerine kadar cikabilecek cesitlilige sahiptir.
Mikrofabrikasyon prosesleri bu yontemin kullanilmasiyla olduk¢a ¢esitli
malzemelerin birikmesini saglamaktadir. Uretilen malzemeler genel olarak silisyum
iceren malzemeler (SiO2, germanyum, karbiir nitrit), karbon yapilar1 (nanofiber,
nanotip, elmas ve grafen), florokarbonlar olarak orneklendirilebilir. CNF Gretimi
genel olarak Ni, Fe ve Co gibi metal katalizorlerin varliginda hidrokarbon veya karbon
monoksit gazlarinin pirolizi ile gerceklesmektedir. Karbon kaynagi olarak metan,

etilen, benzen veya toluen gibi hidrokarbon gazlar1 kullanilmaktadir. Ayrica N2 ve Ar
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gibi reaktif olmayan gazlar da tagima iglevi gormektedir. Bu proseste sicaklik 600-900

i

Sekil 6.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemine ait sematik diyagram

°C araliginda gergeklesmektedir (Lee, 2018).

Kiitle Akig Kontrold (MFC)

Bahsedilen geleneksel elektrospinning ve CVD yontemleri pahali {iretim
teknikleri oldugundan yapilacak biiyiik 6l¢ekli caligmalara entegresi bu sebeple zor
gorunmektedir (Licht, 2019; Barraza, vd., 2016). CNF Uretimi icin ekonomik anlamda
bu yontemlere iyilestirme ¢alismalar1 yapilsa da bu prosesler salt olarak maliyetli
oldugundan CNF iiretiminin daha farkli bir prosesle ekonomik bir sekilde iiretilmesi

ihtiyacin1 dogurmustur (Barraza, vd., 2016).

Bu tezde de onerilen CNF’nin karbondioksitin direkt olarak elektrolizinden
tiretilmesi bu konuda basarili bir alternatif yontem olarak verilebilir. Bu proseste ¢elik
ve nikel gibi pahali olmayan elektrotlar kullanilmakta ve erimis karbonat igerisinde
CNF {iretilmektedir. Sistemin diger bir avantaj1 da sera gazlarinin en tehlikelisi kabul
edilen karbondioksit gazinin kullanilmasidir. Bu sebeple prosesin dl¢ek biiyiitiilmesi
konusunda g¢evresel agidan bir yarar getirecegi agiktir (Licht ve Ren, 2015). Diger bir
bakis acis1 da, demir-gelik endiistrisi, ¢cimento endiistrisi, komiir/dogalgaz bazl termik
santraller, aluminyum endiistrisi gibi endiistriyel proseslerden agiga ¢ikan orta/yiliksek
sicaklikli karbondioksit gazin kullanilmasi proses agisindan yarar saglayacak
termodinamiksel ortamin olugsmasini da ortaya koymaktadir (Schakel, vd., 2017; Song
ve Xu, 2004; Gielen, 2003; Arachchige, vd., 2014).

Stuart Licht ve arkadaslar1 tarafindan dogalgaz bazli bir termik santralin

prosesine agiga ¢ikan sicak karbondioksitin kullanilarak karbon nanofiberin {iretilmesi
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prosesini entegre etmeyi Oonermistir. Bu sistemde agiga ¢ikan azot ve su buharinin
erimis karbonat icerisinde ¢ozlinmeyeceginden sistemin dongiisiinii saglayacagi ve
buhar iiretme prosesi igin 1s1 degistiricisinden gecebilecektir. Ayrica elektroliz
prosesinin anot kismindan agi8a ¢ikan saf oksijenin yanma odasina gétiiriilerek verim
artiracag diisiintilmiistiir. Sistemde geri kazanilan 1s1 da buhar tiirbinine aktarilarak
termik santralden elektrik tiretilmesini gerceklestirilmektedir. Prosesin en pozitif yani
ise acgiga ¢ikacak karbondioksitin tamamen yararli bir proseste kullanilarak karbon

nanofiberin Uretilmesidir (Lau, vd., 2016).
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7. DENEYSEL

Karbondioksitin erimis karbonat igerisindeki elektrolizi i¢in 6zgiin bir sistem
tasarimi gerceklestirilmistir. Sistem tasariminin bir modelleme programi ile ¢izimi

Sekil 7.1°de verilmistir.

Gaz Tupleri

Tuplii Firn

Giig kaynagi

Kl Firm

Sekil 7.1. Simulasyon programu ile sistemin tasarimi

Sistemde 50 L ¢elik tiipler igerisinde bulunan karbondioksit ve argon gazlar
bulunmaktadir. Gazlar, bir T baglant:1 ile birbirine karigsmakta ve gazlarin hacimsel
hizlar1 i¢in rotametreler kalibre edilip kullanilmistir. Gazlarin tasinmasi i¢in 1/8 ing
paslanmaz ¢elik boru kullanilmigtir. Borularin birbirine baglanmasi i¢in sicakliga
dayanikli celik pndmatik baglantilar seg¢ilmistir. Belli oranlarda bulunan gazlar
oncelikle 350 °C’de 6n 1sitma iglemine tabi tutulmustur. Sonrasinda elektroliz firmina

giren gazlar burada reaksiyona girmektedir.

Elektroliz firmi igerisine yerlestirilen 50x80 mm boyutlarindaki silindirik
alumina kroze igerisine 10 gram metal karbonat eklenmektedir. Sonrasinda reaksiyon
gazlarmi igeren ¢elik boru, anot ve katot elektrotlar1 sisteme yerlestirilmektedir.
Elektroliz siiresince bu elemanlarin birbirine degerek kisa devre yapmamasi icin
8X12mm seramik borular sisteme entegre edilmistir. Sicaklik yalittiminin
gerceklesmesi amaciyla 3 mm kalinligindaki seramik kagit ile silindirik boru seklinde
kesilerek sistem kapatilmistir. Yerlestirilen anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagina

baglanmistir. Gii¢ kaynagindan sisteme sabit bir gerilim verilmekte ve ¢ekilen akimlar
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analiz edilmektedir. Sekil 7.2°de elektroliz firmin ve elektroliz kabinin tasarimi
verilmistir. Ayrica ¢alisma igin tasarlanan anot ve katot elektrotlari, gaz tasima borusu
ve yaliimi saglayacak seramik borularin elektroliz kabinin igerisindeki yerlesimi de

Sekil 7.3’de gosterilmektedir

Kl Firirm

Katot Elektrotu

Anot Elektrotu

Alumina Kroze

Sekil 7.2. Similasyon programu ile elektroliz Firini iist gosterimi

Reaksiyon Gazi Seramik
Tasima Borusu Boru

Anot
Elektrotu

Elektroliz
Kabi

Sekil 7.3. Elektroliz kab1 igerisindeki elektrot ve reaksiyon gazi tagima borusunun
yerlestirme plani

Gergeklestirilen elektroliz, 600-800°C sicakliklar1 arasinda, sabit 3 V gerilimde
ve 2 saat siirmektedir. Proses sonucunda yerlestirilen elektrot ve ¢elik boru elemanlari
sistemden c¢ikartilarak sogumasi beklenmektedir. Katot tarafinda biriken karbon

nanofiberin elektrottan uzaklastirilmas: fiziksel veya elektrokimyasal olarak
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gerceklestirilmektedir. Elektroliz iglemi Oncesi ve sonrasi elektrotlar Sekil 7.4’de

gosterilmistir.

Sekil 7.4. Elektroliz islemi 6ncesi ve sonrasi katot elektrotu

Katot elektrotu tizerinden alinan karbon nanofiber, eridikten sonra oda
sicakliginda donmus metal karbonat ile birlikte bulunmaktadir. Karbon nanofiberin
istenmeyen metal karbonattan ayirmasi igin 2-5 dakika 3 M HCl ile muamele edilmistir
(ljije, vd., 2014). Ayrilan karbon nanofiber, pH’1 7 olana kadar saf su ile yikanarak
vakum filtrasyonu ile siizme islemi gergeklestirilmektedir. Son olarak 110°C’de 0.8

MPa vakum ile kurutulmaktadir.
7.1. Elektrot Optimizasyonu

Elektrot optimizasyonunda, sisteme yalnizca saf karbondioksit gazi beslenmis
olup deneyler erimis lityum karbonat (Li2COs) metal tuzu igerisinde
gercgeklestirilmistir. Sabit 800 °C sicaklik ve 3 V gerilim ve 2 saat elektroliz siiresi ile
yiiriitiilen sistemde 1 mm boyutlarindaki birgok elektrot (paslanmaz gelik tel, saf nikel
tel, inconel tel ve elektroforetik birikme yontemle celik tel Gzerine kaplanan cinko

metali) kullanilmistir.

Celik tel, diger elektrot malzemelerine gore maliyeti en diisiik oldugundan katot
elektrotu olarak temel alinmistir. Ancak bazi1 ¢alismalarda diger malzemelerin de
kombinasyonu gerceklestirilmistir. Elektrot optimizasyonu icin gergeklestirilen

deneysel ¢alismalar asagida Tablo 7.1’de verilmistir.
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Tablo 7.1.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda yukarida belirtilen adimlar sirasiyla

gerceklestirilmistir. Elektrot iizerinden ayrilmasi istenen karbon nanofiber fiziksel

Elektrot optimizasyonu tablosu

Elektrotlar (Anot-Katot)

Sistem Parametreleri

Celik-Celik

Nikel-Celik

Inconel-Celik

Inconel-Inconel

Cinko EPD-Celik

Elektroliz Sicakligi= 800 °C

Gerilim= 3V

Elektroliz stiresi= 2 saat

Kullanilan Elektrolit= Li,COs3

Proses Gazi= Karbondioksit

olarak uzaklastirilmistir.

7.2.

Elektrolit optimizasyonu igin LioCOs, potasyum karbonat (K2COs3), ve sodyum
karbonat (Na2COs) metal tuzlari eriyik olarak kullanilmistir. Erimis Li>2CO3’{in
elektriksel iletkenligi en yiiksek oldugundan deneylerde diger tuzlara gore baz alinarak

gerceklestirilmistir. Asagida otektik metal karbonat tuzlarinin birlesme oranlart ve

Elektrolit Optimizasyonu

elektroliz sistem parametreleri Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2.

Elektrolit optimizasyonu tablosu
Elektrolitler Sistem Parametreleri
Saf Li,CO3 Elektroliz Sicakligi= 800 °C
Na2COs-Li,COs (kitlece: %48- | (saf Li2COs), 600 °C (Na;COs-
%52) LizCO;; ve KzCO3-Li2C03), 500
K2COs-Li,CO; (Ktlece: %38- | ~C (K2COs-Na;COs-Li-COs)
%62) Gerilim= 3V

KzCO3-N&2CO3-Li2CO3
(kiitlece: %43.5-%31.5-%25)

Elektroliz Suresi= 2 saat
Kullanilan elektrotlar=Celik-
Celik

Proses Gazi= Karbondioksit
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Deneyler 3 V sabit gerilim ve 2 saat elektroliz siiresi kosullarinda
gerceklesmekte olup anot ve katot elektrotlart i¢in paslanmaz ¢elik tel kullanilmistir.
Elektroliz sonrasi katot elektrotunda biriken karbon nanofiberin ayrilmasi fiziksel

olarak gerceklestirilmistir.
7.3. Sicakhik Optimizasyonu

Elektroliz sisteminde sicaklik optimizasyonu ¢alismasi yalnizca Li2COs metal
tuzu icin gerceklestirilmistir. 3 V sabit gerilim, 2 saat elektroliz siiresi, ve anot ve katot
elektrotu olarak 1 mm paslanmaz gelik kullanilarak gergeklestirilen elektrolizin sistem
parametreleri Tablo 7.3’te verilmistir. Fiziksel olarak katot elektrotundan ayrilan

karbon nanofiberlerin fiziksel karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Tablo 7.3. Sicaklik optimizasyonu tablosu

Elektroliz Sistem Parametreleri
Sicakliklar:
800 °C Gerilim= 3V

Elektroliz Suresi= 2 saat
850°C | Kullanilan Elektrotlar= Celik-
Celik
Proses Gazi= Karbondioksit

Kullanilan Elektrolit= Li,COs3

7.4. Gaz Karisim Optimizasyonu

Elektroliz sistemine beslenen gazlarin kompozisyonlar: ve sistem parametreleri
Tablo 7.4’de verilmistir.

Tablo 7.4. Gaz karigimi optimizasyonu tablosu

Gaz Karisimi Sistem Parametreleri

Kompozisyonu

Saf Karbondioksit Elektroliz Sicakligi= 800 °C
Gerilim= 3V
Elektroliz Suresi= 2 saat
Kullanilan Elektrotlar= Celik-
Celik
Kullanilan Elektrolit= Li,CO3

Karbondioksit-Azot
(%50-%50)
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3 V sabit gerilim, 2 saat elektroliz siiresinde ve anot ve katot elektrotlar1 olarak
paslanmaz ¢elik teller kullanilmistir. Elektrolit olarak Li»COgz kullanilan sistemde 800
°C sicaklik ile ¢aligilmistir.

7.5. Cevrimsel Voltametri Analizleri

Cevrimsel voltametri analizleri Hidrojen-Brom akis pili sistemleri igin
gerceklestirilecek olup 0.01M HBr + 0.005M Br ¢ozeltisi kullanilmistir. Uygulanacak
potansiyel aralig1 0-1 V olup tarama hizlar1 10-50 mV/s’dir.

7.6. Karakterizasyon Metotlari

XRD analizleri, Rigaku Smart Lab cihazi kullanilarak 10-90° arasinda 3°/dakika
hizinda gergeklestirilmistir. SEM-EDS analizleri 15 kV ¢aligsma voltajinda numunenin
2500, 5000 ve 10000 kare biiyiitiilmesiyle ger¢eklestirilmistir. Raman analizleri, 800-
2200 cm™? spektrum araliginda, 532 nm lazer kullanilarak gerceklestirilmistir. TEM
analizleri i¢in, etanol ¢oziiclisii igerisinde siispansiyon olusturularak aydinlik alan
goriintiilenmesi gergeklestirilmistir. Zeta potansiyeli analizinde izoeletrik noktasi
belirlenmistir. Olgiilen pH araligi 3-13 arasindadir. Analiz i¢in kullanilan asit ve baz
sirastyyla HCl ve NaOH’tur. BET analizinde ¢oklu nokta ylizey alani dl¢limii
gerceklestirilmistir. Temas acis1 ve serbest yiizey enerjisi analizinde dinamik analiz
gergeklestirilmistir. Cozelti olarak hazirlanan numuneler, karbon kagidi iizerine firca
ile homojen sekilde aktarilmis ve analize gonderilmistir. TGA analizi, azot ortaminda

5 °C/dakika hiziyla 25 - 900 °C arasinda gerceklestirilmistir.

Cevrimsel voltametri (CV) analizleri, Iviumstat Potansiyostat cihaziyla ii¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre igerisinde azot ortaminda gergeklestirilmistir.
Referans elektrotu olarak Ag/AgCl elektrotu, karsit elektrot olarak ise altin kapli platin

tel kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Sistem Tasarimi

Karbondioksitin elektrolizi i¢in kurulan sistem Sekil 8.1°de verilmistir. Sistemde
elektroliz firini, elektroliz hiicresi, baglant1 elemanlari, 6n 1sitma i¢in kalsinasyon tiipii

ve reaksiyon gazlari bulunmaktadir.

T -
o

Sekil 8.1. Sistem tasarimi

Karbondioksit reaksiyon ve azot tasiyici gazi, paslanmaz c¢elik baglanti
elemanlartyla bir kalsinasyon tiipii igerisinde 350 °C’de 6n 1sitmaya tabi tutulmustur
ve burada elektroliz hiicresine girmeden Once sicakligi ile reaksiyon sicakligi
arasindaki fark azaltilmistir. Bunun gerceklestirilme sebebi, anot-katot reaksiyonlari
gerceklestirilirken sicakligin stabil bir sekilde kalmasi ve erimis karbonat icerisine

daldirilan gazin sistemi sogutmasini engellemektir.

Elektroliz firininda, deneysel kisimda verilen sicakliklara ¢ikartilirken
elektrolitin ani sicaklik yiikselmesiyle bozunmasini engellemek i¢in kademe kademe
yiikseltilmis ve istenen sicakliga {i¢ adimda cikarilmistir. Firmnin sicakligi istenen
sicakliga geldikten sonra bir siire beklenmis ve sonrasinda DC gii¢ kaynagi
calistirilmistir. Ancak elektroliz hiicre igerisindeki elektrolitin sicakligimin artirilarak
erimesi ve sonrasinda daha diistik sicakliktaki reaksiyon gaziyla karsilasarak sistem
dengesizligine yol agmamasi icin reaksiyon ve tasiyict gaz, firin sisteminin

caligmasiyla birlikte gaz akisina izin verilmistir.
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Elektroliz hiicresi icerisinde yer alan elektrotlar yatay bicimde birbirine paralel
sekilde yerlestirilmis ve sarmal yapida olan ve iki paralel elektrotu dikey bigcimde
kesen paslanmaz gelik boru ile sisteme gazlar iletilmektedir. Elektrotlar ve baglanti
elemanlar1 iletken malzemeler oldugundan elektroliz hiicresi igerisinde birbirine
degerek kisa devre olusumunu engellemek icin sisteme seramik borular eklenmistir.
Iki paralel elektrotun iizerini kaplayacak sekilde eklenen elektrolit ise bu adimlardan
sonra sisteme dahil olmaktadir. En sonunda seramik borular1 ve elektrotlarin i¢inden
kolayca gegebilen seramik kagit ile bir kapak yapilmis ve elektroliz sisteminin kapali
olmasi saglanmistir. Elektroliz firininin iizerine kadar uzanan anot ve katot elektrotlari
uygun timsahlar ile tutturularak diger ucu DC giic kaynaginin gerekli yerlerine

baglanmaktadir.

Sekil 8.2. Elektroliz Hiicresi Fotografi

Gergeklesen anot-katot reaksiyonlar1 sonucu anot elektrotunda oksijen meydana
gelmekte, katot elektrotunda ise karbon nanofiber birikimi gergeklesmektedir.
Elektroliz siiresince DC gii¢ kaynagindan akim ve volt degerleri takip edilmistir.
Elektroliz bittikten sonra ise sirastyla giic kaynagi kapatilip reaksiyon gazi akisi
kesilmektedir. Kullanilan timsahlarin da ¢ikartilmasi ile elektrotlar 1siya dayanikli
eldiven ile sistemden ayrilip seramik kagit iizerine birakilmaktadir. Katot elektrotunun
tizerinde bulunan seramik boru dikkatli bir sekilde ¢ikartildiktan sonra biriken karbon

nanofiber tel izerinden ayrilmaktadir. Temiz bir petri kabina alinan karbon nanofiber,
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agat havan ile pargacik boyutu kiigtiltiilmektedir. Sekil 8.3’te katot elektrot Uizerinden

¢ikan, parcacik boyutu kiiciiltiillmemis karbon nanofiberin goriintiisii verilmistir.

Sekil 8.3. Elektrolizden sonra katot elektrot iizerinden alinan karbon nanofiber

Erimis elektrolitin donmas1 sonucu sentezlenen karbon nanofiber ile birlikte
katot elektrot lizerinde kalmasi istenmeyen bir durumdur. Donmus elektrolitin
uzaklastirilmast i¢cin 3 M HCI ¢ozeltisi hazirlanmakta ve bir beher igerisinde
sentezlenen lriin ile kisa bir siire muamele edilmektedir. Sonrasinda siizme islemi
gerceklestirilip pH degeri 7 oluncaya kadar saf su ile yikanmaktadir. Elektroliz sistemi
boyunca Akim-Voltaj degerleri 10 dakika araliklarla not edilmis agagida sunulacaktir.
Ayrica elde edilen karbon nanofiberin XRD, SEM-EDS, TEM, Raman, BET, TGA,
Zeta potansiyeli, Temas agis1 ve Serbest Yiizey Enerjisi analizleri de verilecektir. Bu
bolimde, Uretilen karbon nanofiberin fiziksel karakterizasyonlari sonucu bu sistemde

kullanilan en optimize parametrelerin belirlenmesi amaglanmistir.
8.2. Elektrot EtKisi

Karbondioksitin elektrolizi sisteminde anot ve katot elektrotu olarak gelik, nikel,
inconel malzemeleri kullanilmigtir. Bu malzemelerin kullanilmasindaki birinci sebep,
sistemi ekonomiklestirmektir. Literatiirde iridyum, platin gibi malzemelerin elektrot
amaciyla kullanildigr gorilmistir (Johnson, 2017). Ayrica kullanilan elektrot
malzemelerine ait elektriksel iletkenlik degerlerinin zayif olmamasi da 6nem arz
etmektedir. Tablo 8.1’de kullanilan elektrotlara ait elektriksel iletkenlik degerleri

verilmisgtir.
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Tablo 8.1. Elektrotlara ait iletkenlik degerleri

Elektrotlar Iletkenlik
Degerleri
(S/cm)
Li.CO3 6
N8.2CO3 3
KoCO3 2

Celik Uzerine elektroforetik yontemle cinko kaplanarak sisteme ilave edilen
¢inkonun reaksiyona etkisi de bu boliimde incelenmistir. Elektroforetik kaplama igin
elektrolit olarak ¢inko siilfat kullanilmig ve anot-katot elektrotlarinda sirasiyla ginko
tel ve paslanmaz celik tel kullanilmistir. Elektrotlar arasi1 mesafe 10 mm olarak
belirlenmistir. DC gii¢ kaynagi sabit akimda 1 A olarak ayarlanmistir (Muralidhara ve
Naik, 2008).

Sekil 8.4’te, referans edilen elektrotlara ait SEM-EDS analizleri verilmistir.
Burada karbonun sahip oldugu fiber ag yapisi incelenecek ve elementel analizi
hakkinda yorum yapilacaktir. 10,000 biiyiitme ile elde edilen SEM goriintiilerinde
Celik-Celik elektrotlar i¢in alternatif elektrotlara gore daha kisa morfolojide karbon
nanofiber elde edilmis olup fiber yapr net bir sekilde goriilmektedir. Nikel igeren
elektrotlarda ise daha uzun ve diisiik fiber ¢capli karbonlar iiretilmistir. Bu 6rneklerde
baz1 kiimelenmeler goriilmekte ancak genel anlamda homojen yapilarin tretildigi
gorilebilmektedir. Inconel ile gerceklestirilen deneylerde ise yaygin sekilde
topaklanma gorulmektedir. Bunun sebebi, inconel alasimindaki krom ve demir
icerigine baglanmustir. Cinko kaplanan gelik elektrotta ise ince fiber yapisi iiretilmenin

yani sira topaklanma goriilmiistiir.

EDS analizlerine gore tretilen karbon nanofiberlerde biliyik oranda karbon
elementine sahip oldugu, ikinci yaygin elementin ise oksijen oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi elektroliz sirasinda gergeklesen anot reaksiyonlart sonucu oksijenin
karbon Uzerine etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Elektroliz deneylerinde reaksiyon gazi
karbondioksitin yanisira azotun da sisteme verilmesi sonucu %99,5 oraninda
elementel karbon elde edilmistir. Bu sonuglar, gaz karisimi etkisi boliimiinde

tartigilacaktir.
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Sekil 8.4. Anot- katot elektrotlar sirasiyla a)Celik-Celik Elektrotlar igin b)Nikel-
Celik Elektrot igin ¢) inconel-Celik Elektrotlar i¢in d) inconel-inconel
Elektrotlar icin e) Cinko EPD-Celik Elektrotlar i¢cin SEM resmi ve EDS
spektrumu

Sekil 8.5’de belirlenen elektrotlar igin TEM resimleri verilmistir. Verilen
elektrotlar i¢in fiber ag yapisi detayl1 olarak goriilmektedir. Resimler kendi aralarinda
incelendiginde ise diizenli yapida ve iiretilen karbon nanofiberlerin ayni ¢aplarda
tretildigi  goriilmektedir. Bu durum, istenilen bir 06zellik olup daha sonra
gerceklestirilebilecek  ticarilesme ~ ¢alismalarinda  avantaj  saglayabilecegi

distiniilmektedir.

TEM resimleri birbiri arasinda karsilastirildiginda nikel anot telin
kullanilmastyla birlikte iiretilen karbon nanofiberin daha diisiik ¢apta {iretildigi
gorilmektedir. Bu sonug, N2 adsorpsiyonu analiziyle koordineli bir sekilde
goriilmektedir. Bu etki, ayn1 sekilde SEM resimlerinde de goriilmiis olup bu kaniya
varildig1 sdylenebilmektedir. Yapisinda nikel igeren inconel elektrotlarda da bu etkinin

varlig1 goriilebilmektedir.
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Sekil 8.5. Anot- katot elektrotlar sirasiyla a)Celik-Celik Elektrotlar igin b)Nikel-
Celik Elektrot igin ¢) inconel-Celik Elektrotlar i¢in d) inconel-inconel
Elektrotlar icin e) Cinko EPD-Celik Elektrotlar icin TEM resmi

Sekil 8.6°da belirtilen elektrotlara ait Raman spektrumlart verilmistir. Raman
spektrumlarina gore 1339 ve 1598 cm™‘de goriilen keskin pikler sirasiyla D ve G
bantlarina aittir. Grafit diizlemlerdeki yapisal diizensizlik D bandi ile agiklanirken, G
band ise grafitik kristal yapiya atfedilmektedir. 2700 cm™’de bulunan G bandi, amorf
karbon fazinin grafitlesmesinden kaynaklanmaktadir. G bandinin D bandindan daha
siddetli pik vermesi, grafitik kristal yapisinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Lee,
vd., 2007).
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Sekil 8.6. Anot- katot elektrotlar sirasiyla a) Celik-Celik Elektrotlar icin b) Nikel-
Celik Elektrot icin ¢) Inconel-Celik Elektrotlar i¢in d) Inconel-Inconel
Elektrotlar icin e) Cinko EPD-Celik Elektrotlar i¢in Raman spektrumlari

Io ve lg, D ve G bantlarinin siddetini gostermektedir. Bu ifadeler kullanilarak
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3000

kristalit genisligi (La) asagidaki gibi hesaplanabilmektedir (Lee, vd., 2007):

Bu formiile gore asagidaki Tablo 8.2°de kristalit genisligi hesaplamasi
verilmistir. Tabloya gore kristalit genisligi en kii¢iik olan Nikel-Celik elektrot oldugu

gorulmektedir.

Ly(nm) = 44 2

Tablo 8.2. Elektrotlara ait kristalit genisligi hesaplama tablosu

Elektrotlar ) le o/l La
Celik-Celik 8675 8800 0.9858 43.3752
Nikel-Celik 9350 10050 0.9303 40.9332
Inconel-Celik 9700 9780 0.9918 43.6392
Inconel- 9000 9600 0.9375 41.2500
Inconel
Cinko EPD- 12500 12600 0.9920 43.648
Celik

Sekil 8.7°de XRD analizine ait grafikler verilmistir. Karbon nanofiber yapisi
icin olan 24,8 ve 43,7° karakteristik pikleri XRD analizleri icin gortlmektedir. Bu

yapilar i¢in kristal karbon diizlemleri sirasiyla (0 0 2) ve (1 0 1) olarak verilebilir. Bu
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karakteristik pikler, literatiirdekilerle karsilastirilmis ve uyumlu oldugu goriilmiistiir
(Thamer, vd., 2019).
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Sekil 8.7. Anot- katot elektrotlar sirasiyla a)Celik-Celik Elektrotlar igin b)Nikel-
Celik Elektrot icin XRD analizi

Asagida farkli elektrotlara ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gok
noktali BET analizi verileri ise tablo igerisinde verilmistir. Elektrotlara ait N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde Celik-Celik ve Cinko EPD-Celik
elektrotlarinin [IUPAC izoterm smiflandirmasina gore tip IV izotermine sahip oldugu

goriilmektedir. Bu izotermlerde kismi basing degeri 0.45-0.5 arasinda histerisis

54



baglamakta ve 0.95-0.98 degerleri arasina kadar devam etmektedir. Nikel-Celik
elektrotlar1  icin  gerceklestirilen analizde ise IUPAC  smiflandirilmasi
gerceklestirilememektedir. Ancak ¢ok noktali BET analizine gore diger verilen
elektrotlara ait verilere kiyasla daha yiliksek BET ylizey alani, BJH adsorpsiyon-
desorpsiyon toplam goézenck yiizey alani; daha diisiik adsorpsiyon-desorpsiyon
ortalama gbzenek ¢apina sahiptir. Bu durumda Nikel-Celik elektrotlarinin
elektrokimyasal olarak daha basarili oldugu kanisina varilabilmektedir (Othman,
2012). Ayrica termal ve asidik modifikasyonlarla bu degerlerin elektrokimyasal olarak

daha avantajl1 bir hale gelebilmesi miimkiin olmaktadir.

Isotherm Linear Plot

— 2-Gelik Anot - 2-Gelik Anot : Adsorption —8— 2-Gelik Anot : 2-Gelik Anct ; Desorption

Cuantity Adsorbed (orig STP)

] ——
1]

0.0 0.1 02 0.3 4}

4 0.5 0E 0.7 oe [ik:] 10
Relative Pressure (p/p”)

Sekil 8.8. Celik-Celik elektrotlara ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Tablo 8.3. Celik-Celik elektrotlara ait cok noktali BET analizi tablosu
Analizler Sonuglar

BET Yiizey Alami 21,4433 m?/g

BJH Adsorpsiyon 23,8749 m?/g

GoOzenek Toplam Yizey
Alam

BJH Desorpsiyon 26,8630 m?/g

GoOzenek Toplam Ylzey
Alam

Adsorpsiyon Ortalama 7,4630 nm
Gozenek Capi

Desorpsiyon Ortalama 8,7629 nm
Gozenek Capi
BJH Adsorpsiyon 16,5698 nm
Ortalama Gozenek

Genisligi

BJH Desorpsiyon 14,8690 nm
Ortalama Gozenek

Genisligi

Isotherm Linear Plot

=== 1-Ni Anot : 1-Ni Anot : Adsorption  =@= 1-Ni Anot - 1-Ni Anot - Desorption
150 J

100 /

Quanfity Adsorbed (cm/g STP)

Sekil 8.9. Nikel-Celik elektrotlara ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Tablo 8.4. Nikel-Celik elektrotlara ait ¢cok noktali BET analizi tablosu

Analizler Sonuglar
BET Yiizey Alam 348,0437 m?/g
BJH Adsorpsiyon Gozenek 152,9133 m?/g
Toplam Yiizey Alam
BJH Desorpsiyon Gozenek 156,5278 m?/g
Toplam Yiizey Alam
Adsorpsiyon Ortalama 2,2106 nm
Gozenek Capi
Desorpsiyon Ortalama 2,2918 nm
Gozenek Capr
BJH Adsorpsiyon 6,9032 nm
Ortalama Gozenek
Genisligi
BJH Desorpsiyon Ortalama 6,9819 nm
Gozenek Genisligi
icotherm Linear Pot

Quantity Adsarbed (om'ig STP)
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Sekil 8.10. Cinko EPD-Celik elektrotlara ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Tablo 8.5. Cinko EPD-Celik elektrotlara ait gok noktalit BET analizi tablosu

Analizler Sonuglar
BET Ylzey Alam 12,4014 m?/g
BJH Adsorpsiyon Gézenek 13,2255 m?/g
Toplam Yiizey Alani
BJH Desorpsiyon Gozenek 15,1159 m?/g
Toplam Yiizey Alan
Adsorpsiyon Ortalama 7,2570 nm
Gozenek Capi
Desorpsiyon Ortalama 8,0428 nm
Gozenek Capi
BJH Adsorpsiyon Ortalama 11,1865 nm
Gozenek Genisligi
BJH Desorpsiyon Ortalama 9,9083 nm
Gozenek Genisligi

Sekil 8.11, 8.12 ve 8.13’te TGA grafikleri verilmistir. Sicaklik 400 °C’ye
yiikseldiginde kiitle kayiplar1 baglamis olup 800 °C’den sonra ciddi kiitle kayiplari
goriilmektedir. Bu durum iiretilen karbon verimi agisindan sicaklik optimizasyonunda
da gorulmektedir. Gelecekteki uygulamalar veya katalizor olarak kullanimi sonucunda

yapilacak sicaklik modifikasyonlari i¢in bu sicaklik degeri kritik olacaktir.

200 400 L 205 100 1304
Te=gwatung ('C] Linhanrial V4 54,

Sekil 8.11. Celik-Celik elektrotlarina ait TGA grafigi
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Sekil 8.12. Nikel-Celik elektrotlarina ait TGA grafigi
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Sekil 8.13. Cinko EPD-Celik elektrotlarina ait TGA analizi

Zeta potansiyeli, karbon nanofiber numunesinin sulu kolloidal ¢ozelti igindeki
davranig1 ile aciklanmaktadir. Kati tanecik burada elektriksel yiik tasimakta ve
yiizeyde bulunan ylikler, ylizeye yakin yerlerde zit yiiklerin toplanmasina neden
olmaktadir. Iki yiikiin de olusturdugu hayali iki tabaka arasinda hayali bir sinir
bulunmakta ve bu sinir kayma diizlemi olarak adlandirilmaktadir. Bu sinir, ¢6zeltinin
igerisinde tek bir birimmis gibi hareket ederek ortam ile arasindaki potansiyele ise zeta

potansiyeli olarak adlandirilir.

Zeta potansiyeli, elektroforetik proseslerde etkinlik gdstermekte olup ¢ozelti
pH’indan oldukga etkilenmektedir. Cozeltinin pH yiikselmesiyle pozitif degerden
negatif degere dogru ilerleme egilimine sahip olup bir noktada pH degeri sifira
esitlenir. Bu nokta izoelektrik nokta olup kolloidal sistem stabilitesinin en diisiik
oldugu noktayi belirtmektedir. Bu noktada kat1 tanecikler yiiksiizdiir (Tokay, 2007).
Sekil 8.14, 8.15 ve 8.16’da sirasiyla Celik-Celik, Nikel-Celik ve Cinko EPD-Celik
elektrotlarina ait zeta potansiyeli ile izoelektrik titrasyon grafikleri verilmistir.

Sirasiyla 3.54, 4.26 ve 4.09 izoelektrik degerlerinde bulunan karbon nanofiber
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numuneleri, bu degerden sonra negatif zeta potansiyeli vermekte olup negatif ylizey
yiikiinii etkileyen negatif asidik gruplarin oldugu anlamina gelmektedir. Bu da karbon
nanofiber numunelerin proses sonucu bulunan LioCO3’{in uzaklastirilmasi igin asit ile

muamelesi sonucu ortaya ¢ikan etki oldugu diistiniilmektedir (Kvande, vd., 2008).

a) Izoelectric Titration Graph

Zata Potential (m')
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Sekil 8.14. Celik-Celik Elektrotlara ait Zeta Potansiyeli izoelektrik Titrasyon Grafigi

b ) Izoelectric Titration Graph
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Sekil 8.15. Nikel-Celik Elektrotlara ait Zeta Potansiyeli Izoelektrik Titrasyon Grafigi

c ) Izoelectric Titration Graph

Zeta Potential {m")
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Isoelectric Point (Cinko EPD)

Sekil 8.16. Cinko EPD-Celik Elektrotlara ait Zeta Potansiyeli Izoelektrik Titrasyon
Grafigi
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Sekil 8.17°de karbon nanofiberlere ait dinamik temas agis1 resimleri
verilmektedir. Karbon kagidinin tizerine ¢ozelti haline getirilerek siiriilen sentezlenen
karbon nanofiberin su ile yiizeyin yaptig1 a¢i asagida verilmektedir. Celik-Celik,
Nikel-Celik ve Cinko EPD-Celik elektrotlara ait yilizeye saf su ile gerceklestirilen
analizde ylizeyle yapilan dereceler sirasiyla 82.88, 141.01 ve 120.56° ’dir. Temas
acisinin azalmasiyla karbon kagidinin islanabilirligi artmakta ve katalizOr igin
kullanilmasi avantajli bir hale gelmektedir (Karaeyvaz ve Figicilar, 2020). Su ile
gerceklestirilen calismalarda diger katalizorlere kiyasla Celik-Celik elektrotlarin
1slanabilirligi daha yiiksek oldugu soylenebilir. Analizler diger solventlerle de
gerceklesmis ancak katalizor siiriilen karbon kagidinin temas agist sifirlandigi analiz
edilmistir. Bu sebeple temas agis1 goriintiisii alinamasa da 1slanabilirliginin tamamen
artti@1 analiz sirasinda goriilmiistlir. Bu sonuglar, tiretilen karbon nanofiberin Katalizor

olarak kullanilabilirligini miimkiin kilmaktadir.

a)
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Sekil 8.17. Anot- katot elektrotlar sirasiyla a)Celik-Celik Elektrotlar icin b)Nikel-
Celik Elektrot icin c) Cinko EPD-Celik Elektrotlar i¢in Temas Agisi
analizleri

Asagida Celik-Nikel-Inconel elektrotlarina ait elektroliz sirasinda kaydedilen
zamana bagli Voltaj-Akim degerleri grafik olarak verilmistir. Sabit 3 V gerilim altinda
elektroliz siirdiiriilmiis olup gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin net akimi olan
1.33 A degerinin iizerine ¢ikmamasi saglanmistir. Elektroliz saf LioCOs elektroliti

icerisinde gergeklestirilmis olup katot elektrotu olarak ¢elik kullanilmistir.

Incelenen sonuglara gore, Celik-Celik elektrotlarin 10. dakikada 1.27 A’ya hizh
bir sekilde ¢ikmustir. 15. dakikada 1.33 A degerinde sabitlenmis olup gerilim 25.
dakikada maksimum olarak 2.865 V degerine kadar diismiistiir. Bu degerden sonra 50.
Dakikada yeniden 3 V degerine kadar yiikselen elektroliz sistemi 120. dakikaya kadar
ortalama 1.21 A civarinda sistemden akim g¢ekmistir. Belirli bir elektroliz suresi
gectikten sonra ¢ekilen akim degerinin diismesi beklenen bir durumdur. Bunun sebebi,
katot elektrotu iizerinde biriken karbon nanofiberin bir siire sonra birikecek alani

sinirlandigindan performans diisiisii goriilebilmektedir.

Ayni sistem parametreleriyle c¢alistirilan Nikel-Celik elektrotlarin Celik-Celik
elektrotlar gibi yiiksek akim degerlerine ¢ikmasi 45 dakika siirmiistiir. 60. dakikada
1.33 A degerinde dengeye gelen sistem, elektroliz bitene kadar devam etmistir. 60.
dakikadan sonra sabit olan 3 V gerilim degeri maksimum 2.777 V degerine kadar
azalmigtir. Maksimum akim degerinin ¢ekildigi ve minimum gerilim degerlerine

ulasilan bu sistem, diger elektrotlara gore daha performansli oldugu sdylenebilir.
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Inconel-Celik elektrotlar igin sistemin 1.33 A’de dengeye gelmedigi ve sabit 3
V gerilimde 120 dakikanin igerisinde maksimum 1.08 A degerine ulastigi
goriilmektedir. Ayrica gecen siire zarfinda sabit gerilim altinda ¢ekilen akimin keskin
bir sekilde yiikselip yeniden diismesi de elektrot stabilitesinin diisiik oldugunu

gostermistir.
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Sekil 8.18. Saf Li2CO3 igerisinde gergeklesen elektrolizde kullanilan Celik-Celik
elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi
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Sekil 8.19. Saf LioCOz igerisinde gergeklesen elektrolizde kullanilan Nikel-Celik
elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi
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Sekil 8.20. Saf LioCOs igerisinde gergeklesen elektrolizde kullanilan Inconel-Celik
elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi

8.3. Elektrolit Etkisi

Elektrolit optimizasyonu, Li>COs, potasyum karbonat (K2COs), ve sodyum
karbonat (Na2CO3) metal tuzlari eriyik olarak kullanilmistir. Erimis Li2CO3’lin
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elektriksel iletkenligi en yliksek oldugundan deneylerde diger tuzlara gére baz alinarak
gerceklestirilmistir. Deneyler 3 V sabit gerilim ve 2 saat elektroliz siiresi kosullarinda

gerceklesmekte olup anot ve katot elektrotlari i¢in paslanmaz ¢elik tel kullanilmistir.

Elde edilen karbon nanofibere ait XRD analizleri Sekil 8.21’de verilmistir.
Li,CO3 disindaki elektrolitlerle gergeklestirilen deneylerde 24.8° igin olan keskin
pikin yerini daha genis pikler almistir. Ayrica diger elektrotlar i¢in bu derecedeki pikin
siddetinin diizensiz oldugu goriilmektedir. Bu pik, grafitlesmis karbon diizlemlerini
gostermekte olup saf Li2CO3 elektrolit kullanilarak gergeklestirilen XRD grafigi kadar
keskin ve diizenli goériinmemektedir. Ayn1 durum 44° deki pikte de gegerli olup
grafitlesmis karbon diizlemlerini en iyi gosteren elektrolit saf LioCOz’tiir (Lee, vd.,
2007). Buna ek olarak, farkli elektrolit karisimlarinda grafitlesmis karbon

diizlemlerinin yan sira 30° de safsizliklar gozlemlenmistir.
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Sekil 8.21. Sirasiyla a) saf Li2COs, b) K2COs-Li2COs3, ¢) Na2CO3-Li>COs ve d)
K2C03-Na2C0Os-Li.COs3 elektrolit karisimlarina ait XRD analizleri

Asagida saf Li2COs, K2COs-Li2COs, Na2COs-Li2CO3 ve K>CO3-NaCOs-
LioCOs elektrolitlerine ait elektroliz sirasinda kaydedilen zamana bagli Voltaj-Akim
degerleri grafik olarak verilmistir. Yukarida belirtilen 800 °C’de gergeklestirilen
analizde Celik-Celik elektrotlarin saf Li»COs elektrolit icerisindeki elektrolizde
cekilen akimin 1.33 A degerine oldukga hizli bir sekilde arttigi ancak 50. dakikadan
sonraki siirecte ortalama 1.21 A’ya ulastig1 gosterilmisti. Ayn1 elektrotlar i¢in farkli
elektrolitlerde gergeklestirilen deneylerde sabit 3 V gerilimde Na>COz-Li>CO3 ve
K2COs-Li2COs ikili karigimlart 600 °C sicaklikta, K2CO3-Na2COsz-Li2COz (gl
karigimlari ise 500 °C’de ¢alisiimustir.
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Na;COs-Li,COs ikili elektrolit karisiminda, 1.33 A dengesine hi¢ gelememis
olup 15. dakikada 0.8 A degerine ulasmistir. Nispeten diger elektroliz sistemlerine
gore hizli yiikselen akim degeri, 35. dakikada maksimum 0.84 A degerine degerine
ulagmustir. Sistem 75. dakikada 0.62 A degerine ulastiktan sonra aniden 0.26 A’ya

diismiis olup bu siireden sonra ortalama 0.25 A degerinde elektroliz sonlandirilmistir.

K2COs-Li2COs ikili elektrolit karisiminda da ayni sekilde 1.33 A dengesine hig
gelememistir. Elektroliz sistemi 20. dakikada 0.517 A degerine ulagsmis olup 35.
dakikada maksimum akim degeri 0.811 A olarak sistemden akim c¢ekmistir.
Sonrasinda 75. dakikaya kadar diizenli bir sekilde akim degeri 0.451 A’ya diismiis
olup elektroliz sonuna kadar diizenli ancak diisiik degerli bir artis egiliminde

bulunmustur.

K2C03-Na2COs-Li2CO3 tiglii karisiminin bulundugu elektroliz sisteminde 35.
dakikada bu sistem igin maksimum olan 0.684 A degerine ulagmistir. Sonrasinda ise
elektroliz sonlanana kadar diizenli bir sekilde sistemden ¢ekilen akim degeri azalmis
ve sistem sonunda yaklasim 0.25 A degerlerine kadar diismiis ve elektroliz sistemi 120

dakikanin sonunda sonlandirilmistir.
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Sekil 8.22. Saf NaCOz-Li>COs elektrolit karigimi igerisinde gergeklesen elektrolizde
kullanilan Celik-Celik elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi
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Sekil 8.23. KoCOz-Li,COs elektrolit karisimi igerisinde gergeklesen elektrolizde
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kullanilan Celik-Celik elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi
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Sekil 8.24. K>CO03-Na;COs-LioCO3 elektrolit karisimi igerisinde gergeklesen

8.4. Sicaklik Etkisi

elektrolizde kullanilan Celik-Celik elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-
Akim grafigi

Sekil 8.25’te Celik-Celik elektrotlarina ait 850 °C’de saf LioCOs elektrolitinde

gercgeklestirilen elektroliz sirasinda kaydedilen zamana bagli Voltaj-Akim degerleri

grafik olarak verilmistir. Saf Li2COgs icinde sabit 3 V gerilim altinda 800 °C’ye ait
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grafik 6nceki bolimde verilmis olup sicakligin 850 °C’ye artirilmasi hari¢ ayni
kosullarda elektroliz sisteminin nasil davranig sergiledigi bu boliimde verilmistir. Sabit
3 V gerilim altinda 800 °C’de 1.33 A olarak yiiksek akim degerlerine ulagilmig olup
850 °C’de ise 40. dakikada maksimum 0.71 A degerinde kadar ¢ikabilmistir. Elektroliz
siiresince diizenli goriiniim sergileyen akim degerleri bu degerden sonra diizenli olarak
azalmis ve 120. dakikanin sonunda akim degeri 0.307 A degerine kadar diigmiistiir.
Bu sonuca destekleyici olarak TGA analizinde 800 °C’den sonra iiretilen karbon
degerinin oldukca azalmasi da elektroliz sisteminin bu sicaklik degerinden sonra

caligmasinin verimsiz olacagi sonucunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 8.25. 850 °C’de saf Li2COs igerisinde gergeklesen elektrolizde kullanilan
Inconel-Celik elektrotlarina ait zamana bagli Voltaj-Akim grafigi

8.5. Gaz Karisim Etkisi

Sekil 8.26’da azot ve karbondioksit gaz karisiminin (%50-%50) ve saf
karbondioksit gazinin sisteme beslenmesiyle elde edilen karbon nanofiberin SEM-
EDS analizi verilmistir. Sisteme beslenen gazda inert azot gazinin varligiyla
sistemdeki oksijen gazinin siipiiriilmesi EDS analizinde acik¢a goriilmektedir. Azot
gazinin entegresi sonucu lretilen karbon nanofiberin %99.5 karbon yapida oldugu
gorulmektedir. Sekil 8.4’te verilen saf karbondioksit gaziyla gergeklestirilen deneyde
ise %88.9 karbon yapinin yanisira %4.5 oksijen goriilmektedir. iki numunenin de

yiiksek karbon yapisina sahip olmasina karsilik oksijenin de yapida bulunmasi,
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elektrokimyasal olarak avantaj g0stermektedir. Bu analizin yapilmasi sonucu

gerceklestirilen diger deneylerde sisteme yalnizca karbondioksit gazi beslenmistir.
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Sekil 8.26. Karbondioksit-azot gaz karisiminin beslenmesiyle Uretilen karbon
nanofiberin SEM-EDS analizi

8.6. Uretilen Karbon Nanofiberin Hidrojen Brom Akis Pillerine Entegresi

Sekil 8.27°de, sentezlenen karbon nanofiberin Hidrojen-Brom akis pili i¢in brom
indirgeme reaksiyonuna ait reduksiyon piklerinin gézlemlenmesi icin kurulan sistemin

ve standart U elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin fotograflari verilmistir.
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Sekil 8.27. Hidrojen Brom akis pili igin brom indirgeme reaksiyonlarinin
incelenmesi icin kurulan ¢gevrimsel voltametri sistemi

3 mm c¢apli camsi karbon, ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Katalizor
¢ozeltisi hazirlamak i¢in 10 pL agirlik¢a yiizde 5°lik Nafion-212 ¢ozeltisi, 0.5 mL etil
alkolde ultrasonik banyo icerisinde ¢ozduriilmektedir. Uretilen karbon nanofiberden
2.5 mg tartilarak karisimin igerisine eklenmis ve 20 dakika yeniden ultrasonik banyoda
tutulmustur. Son olarak bir mikropipet ile camsi karbon elektrot tizerine 1 pL olarak
10 kere yiiklenir ve 50 °C’de kurutulmustur. Cevrimsel voltametri deneyleri 0.010M
HBr + 0.005M Br ¢ozeltisi icerisinde, 10-50 mV/s tarama hizlarinda ve 0.0-1.0 V

potansiyel araliginda gerceklestirilmistir.

Karbon nanofibere ait farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen deneylerin
performans grafikleri Sekil 8.28’de verilmistir. Grafikten hareketle 0.7 V’ta goriilen

brom indirgeme piki her bir deney igin gérilmektedir.
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Sekil 8.28. Uretilen karbon nanofiberin Hidrojen-Brom akis pilindeki brom
indirgeme piklerinin performans grafigi
Karbon nanofibere ait deneysel veriler, ticari olarak kullanilan Vulcan XC72 i¢in
de gerceklestirilmis olup brom indirgeme reaksiyonuna ait reaksiyon piki Sekil

8.29°da verilmektedir.
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Sekil 8.29. Vulcan XC72 ticari karbon katalizoriine ait brom indirgeme piklerinin
performans grafigi

Vulcan XC72 ve karbon nanofibere ait performans grafiklerine gore akim
degerleri sirasiyla 0.2 ve 0.11 mA’dir. Sekil 8.30’da iki katalizore ait performans

grafigi ve akim degerleri karsilastirilmasi tablosu verilmistir.
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Sekil 8.30. Uretilen karbon nanofiber ve Vulcan XC72’nin Hidrojen-Brom akis
pilinde brom indirgeme reaksiyonu i¢in performans grafigi ve tablosu

Uretilen karbon nanofiberin, ticari olarak iiretilen Vulcan XC72’ye gére
performansi diisiik olsa da, karbon nanofibere uygulanabilecek termal ve asidik
modifikasyonlarla birlikte performansinin gelistirilebilecegi ongoriilmiistiir ve gelecek
calismalarda gerceklestirilecektir. Ozetle Gretilen karbon nanofiberin, brom indirgeme

reaksiyonu i¢in umut vaat edici bir katalizor oldugu sdylenebilir.

Uretilen karbon nanofibere ait gevrimsel voltametri egrilerinde yiiksek déngii
sayilariyla calisilarak katalizoriin dayanikliligina ait analizler gergeklestirilmistir.
Sekil 8.31°de karbon nanofiberin 200 ¢evrimdeki performansi verilmistir. Egriler

incelendiginde 200. ¢evrimde kullanilan Hidrojen-Brom akis pili i¢in dayanikliliginda

yaklagik %12’lik bir diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 8.31. Uretilen karbon nanofiberin Hidrojen-Brom akis pilinde brom indirgeme
reaksiyonu i¢in 200 ¢evrimdeki performans grafigi
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9. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, karbondioksitin elektrolizi sistemi i¢in 0zgiin bir sistem
tasarimi yapilmistir. Sisteme entegre edilen 6n 1sitma prosesi ve elektrot/gaz tasima
borularinin sisteme yerlestirilmesinde gerceklestirilen yeniliklerin, sistemde daha
verimli karbon iiretilmesini ve sistem yalittiminda daha basarili olmasini sagladigi
gorilmiistlir. Bu parametrelerdeki verim artisi, gergeklestirilen tasarimdaki yeniliklere

baglanmistir.

Tasarlanan sistemi 6nemli sekilde etkileyen elektrot ve elektrolit se¢imi, sicaklik
ve gaz kompozisyonu optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilerek iiretilen karbona ait
fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalari yapilmistir. Fiziksel
karakterizasyonlar, Bulgular ve Tartisma boliimiinde verilmis ve detaylica
tartisilmistir. Ayrica her bir optimizasyon parametresi i¢in analizler ayr1 ayr1 verilmis
olup  birbirleri  arasindaki  etkilesimler  tartisgitlmigtir.  Elektrokimyasal
karakterizasyonlar igin, elektroliz sistemine belirli zamanda gonderilen gerilim ve

sistemden ¢ekilen akim analiz edilerek parametrelerin elektrolize etkisi incelenmistir.

Optimizasyonu yapilan sistemin verilen analizlerine gore, en iyi performansli ve
en diizenli karbon nanofiber yapisina sahip elektrotlari, anot elektrotunda Nikel tel,
katot elektrotunda ise paslanmaz Celik tel oldugu soylenebilir. Elektrolit
optimizasyonunda, en iyi elektrokimyasal sonuclar Lityum karbonat ile alindigi
sOylenebilir. Gaz kompozisyonu optimizasyonuna go0re inert gaz azotun
kullanilmamasi, karbon igerigindeki oksijen icerigi sebebiyle katalizor
kullanimlarinda fayda saglayacagi i¢in saf karbondioksitin sistem gazi olarak
kullan1lmasi avantajlidir. Sicaklik optimizasyonu i¢in de metal karbonatlarin karigimi
sonucu daha diisiik sicakliklarda bir ¢alisma kosulu elde edilse de iiretilen karbon ve
elektrokimyasal performansi, yiiksek sicakliga gére daha diisiiktiir. Burada elektrolitin
iyonik iletkenligi 6nem kazanmaktadir. Lityum karbonatin iyonik iletkenligi ¢cok daha

yiiksek oldugundan performansi daha yiiksek elektroliz gerceklestirilmistir.

Ayrica iiretilen karbon nanofiberin, ikincil akis pillerinden olan Hidrojen-Brom
akig pili i¢in Brom indirgeme reaksiyonlart ¢evrimsel voltametri analiziyle
incelenmistir. Uretilen karbon nanofiberin Brom indirgeme piklerini dogru bir sekilde
gosterdigi goriilmiis ve ticari olarak kullanilan Vulcan XC72 karbona gore

performansinin 0.09 mA daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ancak karbon nanofibere
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ait c¢evrimsel voltametri cihazinda 200 c¢evrimli katalizor dayaniklik testi

gercgeklestirilmis ve analiz sonucunda %12°lik bir performans diislisii goriilmiistiir.

Karbondioksitin elektroliziyle tretilen karbon nanofiber katalizorin, ticari olan
alternatifleriyle rekabet edebilmesi ve hatta daha tstiin performans gosterebilmesi igin
katalizore uygulanabilecek 1s1l ve asidik modifikasyonlar, bu tezin ¢iktilarindan elde
edilen bir 6neri olarak verilebilir. Ayrica katalizoriin, Hidrojen-Brom akis pilinin brom
indirgeme piklerinde gosterdigi performansin goriilmesinden sonra tekli pil testi ve

empedans analizinin gergeklestirilebilirligi de bu tezin Onerisi olarak gosterilebilir.
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