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OZET

Karadeniz 436 400 km’ yiizey alanina, 2 300 000 km? taban alanna ve 547 000
km’ su hacmine sahip olup suyunun %90’1 anaerobik kosullarda olan bir
denizdir. En derin yeri 2206 m’dir. Bu denize Kkiyisi olan 6 iilke icinde en uzun
kiy1 seridine sahip olan Tiirkiye‘dir. Karadeniz’in dip sularinda Kkirlilik
sonucunda olusan hidrojen siilfiiriin (H,S) 4,587 milyar ton oldugu da
bilinmektedir. Bu hidrojen siilfiir’im % 100 ayristirilmasi sonucunda 4,317
milyar ton kiikiirt ve 269,8 milyon ton hidrojen elde edilmesi miimkiindiir.
Karadenizdeki bu hidrojen potansiyelinin enerji olarak degeri 3,78x1013 MJ
(1,05x1013 kWh veya 9x10° toe (esdeger petrol ton)) olarak ifade edilebilir.
Dolayisiyla, Karadeniz’de bulunan H,S’in enerji potansiyeli olarak onemi

aciktir.

Yapilan deneysel ¢calismalarda Karadeniz suyunun kompozisyonu laboratuarda
sentetik olarak hazirlanmistir. Calismalar, dogrudan hidrojen silfiirliic suyun
elektrolizi yerine, bu islemdeki sorunlari en aza indirmek icin, dolayh elektroliz
yontemiyle ve 2 asamal olarak gerceklestirilmistir. Bu yontem, vanadyumun +4
ve +5 degerlikleri arasinda doniisiimlii olarak kullamlmasmma dayamr. ilk
asamada V(V)’in indirgenmesi ve hidrojen siilfiir icindeki Kkiikiirtiin
coktiiriilmesi, ikinci asamada ise elektroliz ile V(IV)’iin yiikseltgenmesi ve

hidrojen iiretimi basarilmistir. Deneyler sonucunda birinci asama icin en uygun



kosullarin 50°C’de gerceklestigi ve %90 oraminda Kiikiirtiin ¢oktiiriilebildigi
goriilmiistiir. Tkinci asamada, elektroliz islemi icin en uygun sicakhigin 40°C
oldugu gozlemlenmistir. Yapilan hesaplamalar ile, elde edilen hidrojen
enerjisinin %34’iiniin bu dongiisel islem icin harcandigi, geri kalan enerjinin
yararlanilabilir enerji olarak degerlendirilebilecegi anlasilmistir. Ayrica,
laboratuvardaki deneysel bulgulardan yararlanarak ve Chemcad programim

kullanarak uygun bir proses gelistirme caliymasi da yapilmistir.
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ABSTRACT

The Black Sea has 436 400 km? surface area, 2 300 000 km’ floor area and
547 000 km® water volume. 90% of The Black Sea’s water is under anaerobic
conditions. The deepest place is 2206 m. The sea has 6 countries’ coast and
Turkey has the longest shoreline. The amount of hydrogen sulfide formed as a
result of the pollution in deep waters of the Black Sea is 4.587 billion tons. It is
thus possible to obtain 4.317 billion tons of sulfur and 269.8 million tons of
hydrogen with full utilization of this hydrogen sulfide. The value of the potential
hydrogen energy in the Black Sea can be expressed as 3.78 MJ x10"° MJ
(1.05)(1013 kWh or 9x10® toe (tons of petroleum equivalent)). Hence, the

importance of the energy potential of H,S in the Black Sea is clear.

The composition of the Black Sea water has been produced synthetically in the
laboratory for experimental studies. Rather than direct electrolysis of hydrogen
sulfide, an indirect and 2-stage electrolysis is employed to minimize problems in
this process. This method is based on the alternating use of vanadium with +4
valence and with +5. Reduction of V (V) and precipitation of sulfur from
hydrogen sulfide in the first stage and oxidation of V (IV) with electrolysis to
produce hydrogen in the second stage were achieved. Experimental studies
showed that 50°C was the optimum temperature with the precipitation 90% of

sulphur in the first stage. The optimum temperature for the electrolysis stage
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was determined as 40°C in the second stage. Calculations showed that 34% of
the hydrogen’s energy is to be spent for this cyclic process and the remaining
energy can be considered as the energy that can be utilized. In addition, a
process has been developed using the experimental findings and Chemcad

program for possible industrial application.
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Keywords : Hydrogen, Blacksea, Hydrogen Sulfide,Energy
Page Number : 85
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde insan dmriiyle kiyaslanicak kadar azalan fosil yakitlar, bilim
adamlarin ve arastirmacilarin ¢alismalarini yeni enerji kaynaklar1 bulmaya dogru
yonlendirmistir. Bu asamada diinyanin her gecen giin artan enerji ihtiyacinin
giderilmesi i¢in uygun goriilen enerji kaynaklarmin, siirdiiriilebilir olmasmin yani

sira, ¢cevreye zarar vermemesi de biliyiik 6nem arz etmektedir.

Gliniimiizde bilim adamlari, hidrojen enerji sisteminin mevcut teknololojiler i¢inde
en ileri teknolojiye sahip oldugunu vurgulamaktadirlar. Hidrojen yakit olarak
kullanildiginda su aciga cikardigi i¢in, bu enerjinin degerlendirilmesi sirasinda insan
sagligini etkileyecek ve ayn1 zamanda cevreyi zarar verecek herhangi bir katkisi
yoktur. Hidrojen, fosil yakitlardan olan dogalgaz ve komiirden elde edildigi gibi
biyokiitle ve sudan da {iretilebilir. Bilim adamlar1 hidrojeni, enerji kaynagi olmasi
yaninda, 21. ylizyilin enerji tasiyicis1 olarak  disiiniilmesi  gerektigini
vurgulamaktadir. Hidrojen enerjide kullanilmasinin bir¢ok avantaji bulunmaktadir.
Emniyetli ve kolayca istenilen yere tasinabilmesi, ve bu aktarma esnasinda enerji
kaybinin diisiik olmasi1 nedeniyle tercih sebebi olan temiz enerji yakitidir.
Gilinlimiizde yakit olarak kullandigimiz dogalgaz ve komiir gibi hidrojeni de,
1sinmadan, ulasim araglarina, sanayide ve hatta evlerimizde bile yararlanacagimiz

enerji tlrtdiir.

Tiirkiye hidrojen yakiti iiretiminde sahip oldugu dogal kaynaklarindan dolay:
avantajli  sayilabilecek  durumdadir. Ulkemizde  hidrojen  iiretiminde

degerlendirilebilecek kaynaklar asagida verilmistir [1].

e Hidrolik enerji
e Riizgar enerjisi
e Qiines enerjisi
e Jeotermal enerji

e Deniz-Dalga enerjisi



Bu kaynaklarin disinda hidrojen iiretimi agisindan Tiirkiye’nin diger iilkelere
nazaran biiylik bir avantaji1 vardir. Karadeniz’in %90°’1 anaerobiktir ve hidrojen siilfiir
icermektedir. Hidrojen siilfiir, denizin tabaninda kimyasal bicimde depolanmig olarak
bulunmaktadir. Karadeniz’e komsu 6 iilke bulunmakta fakat, en uzun kiy1 seridine

Tiirkiye sahiptir [1].

Karadeniz’in tabaninda bulunan hidrojen siilfiirtin %100 ayristirildig1 takdirde,
268,823x10° ton hidrojen elde edilebilecektir. Bu hidrojen potansiyelinin enerji
olarak degeri 3,78x10" MJ veya 1,05x10" kWh veya 9x10° toe (esdeger petrol ton)
olarak ifade edilebilir. Karadeniz uzun bir kiy1 seridine sahip ve etrafinda da komsu 6
iilke olmasina ragmen, bu enerji potansiyelinin esit paylasildig diisiiniildiigiinde her
bir iilkenin payma 1,75x10'* kWh enerji degeri diismektedir. Bir evin yilda
harcayacagi enerji miktarin1 3600 kWh oldugunu kabul edecek olursak, Tiirkiye’nin

yaklasik olarak 32 yillik enerji ihtiyacinin karsilanacagi diistiniilmektedir.

Calismalar, dogrudan hidrojen siilflirlii suyun elektrolizi yerine, bu islemdeki
sorunlar1 en aza indirmek i¢in, dolayl elektroliz yontemiyle ve 2 asamali olarak
gergeklestirilmistir. Ilk asamada V(V)’in indirgenmesi ve hidrojen siilfiir igindeki
kiikiirtiin ¢oktiirtilmesi, ikinci asamada ise elektroliz ile V(IV)’iin yiikseltgenmesi ve

hidrojen tiretimi basarilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Hidrojen

Atom agirhigr 1,00794 g/mol olan hidrojen, kokusuz, tatsiz, renksiz ve saydam
yaptya sahiptir. Hidrojen, dogada havadan 14 kat daha hafif olan bir gazdir. Bu
yilizden atmosferdeki tiim molekiiler ¢arpisma ve hafiflik etkileri ile atmosferin en dig
tabakasina yiikselir ve egzosfer olarak tanimlanan bu tabaka icerisinde cm®’te birkag
yiiz atom kadar seyrek olarak bulunur. Serbest hidrojenin toplam atmosferdeki varlik

orani ise 1 ppm’den daha azdir [1].

Hidrojen, sivi hale atmosfer basincinda —253°C’ye sogutuldugunda gelmektedir. Sivi
hidrojenin yogunlugu benzinin onda biri kadardir. Bilinen tiim yakitlar igerisinde
hidrojen, birim kiitle bagina en yiiksek enerjiye sahiptir. Hidrojenin st 1s1l degeri

140,9 MJ/kg, alt 1s1l degeri ise 120,7 MJ/kg’dir.

Suda ¢ok az ¢o6ziinen hidrojen, iyi bir iletkendir. Sahip oldugu difiizyon 6zelliginden
dolayr delikli yada gozenekli ceperlerden kolayca gecer, bu yiizden c¢elik
koruyucularda saklanir. Alkali metal olmamasina karsin alkali metaller grubunda
bulunur. Hidrojenin en biiyiik 6zelligi indirgen olusudur. Hidrojenin temel 6zellikleri

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin temel 6zellikleri

Temel 6zellikleri

Atom numarast 1
Element dizisi Ametaller
Grup, periyot, blok 1,1,s
GOrinim Renksiz
Atom yiikii 1,0079 g/mol




Hidrojen yapisinda, trityum, doteryum ve protonyum gibi 3 adet izotopa sahiptir.
Elementlerin iginde en basiti yapiya sahip olan standart bir hidrojen atomu, bir
elektrondan ve bir proton olusur. Hidrojen molekiilii (H,), parahidrojen ve
ortohidrojen olarak 2 formdan olusur. Her 2 durumda da kimyasal 6zellikleri aynidir
fakat fiziksel oOzellikleri yoriinge farkliliklarindan meydana gelen degisiklikler
gostermektedirler. Hidrojen, oda sicakliginda yaklasik olarak %25 para-hidrojen ve

%75 orto-hidrojenden olusur.

Hidrojenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri [1]

Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali Gaz
(0°C, 101,325 kPa)
Y ogunluk
0,00008988 g/cm?
S1v1 haldeki yogunlugu 2,27 g/em?
14,01 °K
Ergime noktasi
-259,14 °C
20,28 °K
Kaynama noktasi
-252,87 °C
Ergime 1s1s1 117 J/mol
Buharlasma 1s1s1 904 J/mol
Is1 kapasitesi 28,84 J/(mol'K)

Birincil enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlar, biyokiitle ve su gibi hidrojende
dogal yakit degildir. Farkli hammaddelerden faydalanilarak elde edilen sentetik bir
yakittir. Elektroliz, buhar iyilestirme, radyoliz, termokimyasal, fotokimyasal gibi

bir¢ok hidrojen iiretim teknolojileri bulunmaktadir [2].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius

2.2. Hidrojen Enerjisinin Onemi

Hidrojen, atom agirligt en az olan kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim
kiitlesinin 1s1l degeri 141,9 MJ/kg, birim hacminin 1s1l degeri ise 10,2 MJ/m>’tiir. Siv1
hidrojen birim kiitlesinin 1s1l degeri petrolden 3,2 kat daha fazla olup, dogal gazin 2,8
kat1 kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri sivi hidrojenle aynidir.
Metal hidridlerin kiitlesel enerji icerigi 2-10 MJ/kg, hacimsel enerji icerigi ise 12,6-
14,3 MJ/m™tiir. Metal hidritlerin, kiitlesel enerji icerigi stvi hidrojene gore ¢ok
kiigiik olup, hacimsel enerji igerigi, gaz ve sivi hidrojenin hacimsel 1s1 degerinden

bilyiiktiir.

Hidrojenle birlikte ¢esitli motor yakitlarinin 6zellikleri Cizelge 2.3’te gosterilmistir.



Cizelge 2.3. Hidrojen ve diger motor yakitlarinin karsilagtirmali temel 6zellikleri[3]

Yakut Kimyasal Isil Deger Isil Deger Devindirme
Formiil (MJ/kg) (MJ/m’) Faktorii (%)
Siv1 Yakatlar
Fuel-oil C<xH<up 45,5 38,65 78
Benzin Csi0H n» 47.4 34,85 76
Jet Yakiti Ci01sHm 46,5 35,30 75
LPG Cis4Hs0 48,8 24,40 62
LNG ~CH4 ~50,0 ~23,0 61
Metanol CH;OH 22,3 18,10 23
Ethanol C,HsOH 29,9 23,60 37
LH, H, 141,9 10,10 100
Gaz Yakatlar
Dogal Gaz ~CH4 ~50,0 0,040 75
GH; H, 141,9 0,013 100

Gliniimiizde bir {iilkedeki enerji ¢esiti ve enerji kullanimi, toplum refahinin ne
diizeyde oldugunu gostermektedir. Yasam standardi artikga, tiikettikleri enerjide
dogru orant1 bulunmaktadir. Tiiketilen enerjinin miktar1 kadar, enerjinin nasil elde
edildigi de bir o kadar Onemlidir. Giiniimiizde diinyadaki tiiketilen enerjiler
incelendiginde, biiylik boliimiinii fosil kaynaklarin olusturdugu goézlemlenmistir.
Ancak fosil kaynaklarin her gegen giin azalmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ne
kadar 6nemli oldugu gergegini ortaya ¢ikarmaktadir. Dogada en fazla bulunan atom
olan hidrojenden elde edilecek enerji, gelecek yillarda yenilenebilir enerjinin sinifi

icinde siiphesiz en tist siraya alacaktir [3].

18. yiizyilda bagslayan sanayi devrimi gilinlimiizde de etkisini artirarak devam
etmektedir. Diinya genelinde, sanayinin gelismesiyle birlikte ekonomide gelismistir.
Bu gelisme, bes ayr1 dalgalanma biciminde siirmiistiir. Ik dalgalanma 1750-1825
yillar1 arasindadir ve bu donemin en 6nemli enerji kaynagi komiirdiir. 1825-1860

arasindaki gerceklesen ikinci dalgalanmada, elektrik enerjisi ile birlikte ekonomi



ivme kazanmistir. Ugiincii dalgalanma 1860-1910 yillar1 arasinda gerceklesmis olup,
elektrik enerjisinin yani sira yeni bir kaynak olan petrol ortaya ¢ikmigtir. 1910-1970
yillar1 arasindaki dordiincii dalgalanmada ise ekonomiyi biiyiiten yeni bir enerji

kaynag1 olan niikleer enerji kullanimi1 baslamistir.

18. yiizyilda baslayan, 21. yiizyilda da devam eden dalgalanmay1 etkileyen hidrojen
yenilenebilir bir enerji tiiriidiir. Hidrojen, verimi yiiksek ve g¢evre dostu olan bir
yakittir. Enerji olarak hidrojen degerlendirildiginde, diger yakitlara gore iki 6nemli
avantaji ortaya c¢ikacaktir. Bunlardan ilki petrol ve komiir gibi fosil yakitlarin
kullanimin devam etmesi ile karbon dioksit emisyonu artacaktir ve nedenle kiiresel
1sinmaya neden olacaktir. Bu durum hidrojen i¢in gecerli degildir ¢ilinkii yanma
sonucunda su buhar1 agiga ¢ikmaktadir. Diger yakitlara gore ikinci avantaji ise,
petrol ve dogal gaz gibi yakitlarin iiretilebilir rezerv omiirlerinin azalmasi ve gelecek

zaman icinde tiikenme boyutuna ulagacak olmasidir.

Ideal bir enerji tastyicist olan hidrojen cesitli avantajlara sahiptir. Bunlar;

e Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yanmi sira, herhangi bir enerji kaynagi

kullanilarak hidrojen elde edilebilir.

e Hidrojen elektrik kullanilarak {iretilebilir ve nispeten yiliksek verimle de
elektrige g¢evrilebilir. Bunun yanisira hidrojenin giines enerjisi ile dogrudan

iiretim siiregleri de gelistirilmistir.

e Son kullanimda hidrojen fosil yakitlardan %39 daha verimlidir bu nedenle

hidrojen birincil enerji kaynaklarini korur.

e Hidrojen, 3 farkli bicimde depolanabilir. ilki, biiyiik 6l¢ekli depolamada gaz
seklinde, ikincisi hava ve uzay ulasiminda sivi seklinde ve son olarak da

araglar ve diger kiiciik 6l¢ekli depolamada metal hidrit seklindedir.



Hidrojen enerjisini tasimak, elektrik enerjisine gore daha verimli ve
ekonomiktir. Sivi ve gaz fazina gore, boru hatlar1 ya da tankerler ile uzun

mesafelere taginabilir.

Hidrojen diger yakitlarla yangin tehlikesi ve c¢evreye verdigi zarar
karsilastirildiginda en gilivenilir yakittir. Hidrojen diger yakitlara gore bir
takim farkli giivenlik prosediirii gerektirmektedir. Hidrojen gilivenlik

siralamasinda propan ve metanin (dogal gaz) arasindadir.

Hidrojenin enerji olarak kullanilmasi sonucunda son iirlin olarak sadece su
yada su buharu tretilir. Eger yanma islemi yiiksek sicaklikta gerceklesirse
havadaki azot ve oksijenden dolayr NOx olusabilir. Bu sorun tiim yakitlarda

da bulunmaktadir ve gerekli 6nlemler ile kontrol edilebilmektedir.

Solar hidrojen enerji sistemleri, ¢evresel zararlar ve yiiksek kullanma verimi

goze alindiginda en diisiik etkin maliyete sahiptir [4].

Hidrojenin dezavantajlari ise asagida siralanmugtr.

Dogada son derece bol olan hidrojen gazi, enerji tiretiminde kullanildiginda
yan {rinlerin olusmamasi1 icin yiiksek saflikta olmast gerekir. Tim
proseslerde oldugu gibi hidrojen saflagtirma islemi de maliyeti artiran en
onemli siirectir. Bundan dolayi, saf hidrojen iiretiminin maliyeti, petrol ve
dogalgaz ile karsilagtirildiginda yaklasik 4 kat daha yiliksektir. Ayn1 zamanda,
hidrojen ile calisan yakit hiicreleri petrol ve dogalgazda kullanilan igten

yanmali motorlara gore 10 kat daha pahalidir.

Hidrojen enerjisinin kullaniminda bazi1 problemler yasanmaktadir. Buna
ornek olarak; hidrojenden enerji elde edilmesinde kullanilan yakit pillerinin
ve hidrojenin depolanabilmesi i¢in kullanilan depolama tanklarinin hacimce

bliylik olmasidir. Biiylikk depolama tanklarinin kullanilmasinin sebebi;



kapladigi hacmin petrole oranla 4 kat daha fazla olmasidir. Bu hacmi
kiiciltmek i¢in gaz halindeki hidrojen sivi hale donistiiriilebilir. Bu
dontistiirme yliksek basing altinda sogutma islemiyle saglanir. Fakat bu

islem, yiiksek enerji ile yapilacagindan dolayr maliyetleri arttirmaktadir.

e Ustte bahsedilen iki sorununla baglantil olarak ortaya cikacak olan bir diger
dezavantaj ise yakit olarak hidrojen kullanilacak araglar igin yakit yani
hidrojen temini saglayacak istasyon bulma sikintisidir. Bu tiir bir istasyon i¢in
yatinm yapacak olan yatirimer i¢in de hidrojen yakiti kullanan miisteri
kitlesinin olusmayacagi endisesi olacaktir. Bu tiir problemlerin ¢éziimii i¢in

ekonomik sartlara ve uzun bir siirece ihtiyag vardir.

e Yakit olarak petrol kullanan motor tiiri i¢ten yanmali motordur. Bu tipteki
motorlarin yakit hiicresi ile ¢calismasinda bazi problemler s6z konusudur. Bu
yiizden gelistirilecek olan yeni motorlarin yakit hiicresi ile calisabilen

motorlar olmasina ihtiyag¢ vardir [4].

2.3. Hidrojen Enerjisinin Kullanim Alanlari

Hidrojenin yakit olarak yasantimizda eskiden yer almaktadir. Ornegin; evlerde
kullandigimiz havagazi hidrojen ve karbondioksitten olusmaktadir. Hidrojen,
sanayide petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve metanol iiretiminde, metaliirji ve

gida sektorlerinde, uzay mekigi roketlerinin yakitinda kullanilmaktadir.

Hidrojenin gerekli sartlar altinda depolanmasi durumunda sivi ve gaz halinde
kullanmak miimkiindiir. Hidrojenin benzinden daha verimli yanmasindan ve daha az
kirlilige sebep olmasindan dolay1, otomobil {ireticileri hidrojenle ¢alisan otomobiller
gelistirmislerdir. Sadece hidrojen kullanilan bir motorda ortaya ¢ikan su ve kiiciik

miktarda azot oksittir.
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Hidrojenin atesleme hizi ve patlama sicakligi daha yiliksek iken benzine gore
atesleme enerjisi daha diigiiktlir. Bunun yanisira atesleme sinirlar1 daha genis ve daha
yiiksek sicaklikta yanmaktadir.

Hidrojenin birim agirlik basina enerji kapasitesi ¢cok yliksek oldugu i¢in hidrojenle
calisan hava tasitlar1 daha fazla yiik tasiyabilirler ya da menzillerini 6nemli 6l¢iide

arttirabilirler.

Hidrojenin elde edilebilmesi i¢in gelistirilmis olan yakit pillerinin c¢alisma
prensibinde, ilk dnce elektroliz islemi tersine ¢evrilir daha sonra oksijen ve hidrojen
elektro-kimyasal yontemle birlestirilir. Bu islemlerin sonucu olarak da ortaya

elektrik, su ve 1s1 meydana gelir.

Amerika’nin gelistirdigi uzay teknolojisinde, otobiis ve otomobilleri ¢alistiran giicte
yakit pilleri gelistirilmistir. Giiniimiizde de bu yakit pillerinin gelistirilmesi igin

arastirmalar yapilmaya devam edilmektedir.

Hidrojenin dogrudan kullanilmasindan cok o6zellikle enerjinin depolanmasi igin
kullanilabilir. Giines, riizgar gibi kismi zamanlarda, hidroelektrik, jeotermal gibi
stirekli enerji liretimi saglayan isletmelerinin iiretikleri enerjinin tamami veya bir

kisminin depolanabilmesi i¢in kullanilabilir [4].

2.4. Hidrojen Enerjisi ve Tiirkiye

Ulkemiz enerji gereksiniminin %85’ini, taskomiirii, linyit, petrol ve dogalgaz
olusturmaktadir. Bunun yaninda enerjisinin  %70’in1 ithal kaynaklardan
saglamaktadir. Tiirkiye’nin genel enerji tiiketimine bakildiginda %27 komiir, %38
petrol ve %?23’iinii dogalgaz olusturdugu goriilmektedir. Geriye kalan %12 ise,

hidrolik enerjininde bulundugu yenilenebilir enerji kaynaklar1 gelmektedir.

Tirkiye’nin hidrojen {iiretimi konusuda diger iilkelere nazaran bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. Hidrojen {iretimi i¢in uygun kaynaklarin bolca bulunmasi bu

avantajlarin i¢inde en 6nemli yeri tutmaktadir. Hidrojen geg¢is sirasinda karsilasilacak
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teknolojik ve ekonomik kisitlamalarin suanda altyapist hazirlanarak c¢oziilmesi
gerekir. Tirkiye’nin enerjisinin biiyiikk kismini ithal etmesinin verdigi zarar geg
anlasilmis ve zamaninda yapilmasi gereken arastirma gelistirme caligmalar
yapilmamustir. Ik ¢alismalar TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi ile baslamistir.
Bu konuda Uluslararasi Enerji Ajanst programlart kapsaminda c¢alisiimak istenmis
ancak olusturulan isbirligi 1996 yilinda iptal edilmistir. 20-22 Kasim 1996
tarihlerinde Viyana'da yapilan, 6. Birlesmis Milletler (UNIDO) Endiistriyel
Kalkinma Kurulu Toplantisi'nda, UNIDO destegi ile Uluslararasi Hidrojen Enerjisi
Teknolojileri Merkezi (ICHET) projesi kapsaminda, Istanbul'da Hidrojen Enstitiisii

kurulmasi karar1 alinmistir.

21 Ekim 2003 tarihinde Viyana'da, Birlegsmis Milletler Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi
Teknolojileri Merkezinin (ICHET) kurulmasina iliskin anlasma, Tirkiye ile

Birlesmis Milletler Sinai Kalkinma Orgiitii (UNIDO) arasinda imzalanmustir.

ICHET in kurulma amaglar1 asagida verilmistir.

e Hidrojen teknolojileri hakkinda, gelismis ve gelismekte olan tilkeler arasinda
bir koprii vazifesi gormek, hidrojen teknolojilerinin  aragtirilmasi ve

gelistirilmesini saglamak,

e Yapilan arastirma ve gelistirme faaliyetlerini yatirnmcilara aktarmak ve

hidrojen teknolojisinin hangi endiistrilerde uygulanabilecegini tespit etmek,

e Hidrojen teknolojisi uygulamalarinda bariggil ve aynmi zamanda kalkinmaya

yonelik isbirligini gelistirmek,

e Arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin hizli ilerlemesi ve arttirilmasi icin
gelismis llkelerin bilim adamlarini ve uzmanlarinin dogrudan katkilarini

saglamak,
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e Gelismekte olan iilkelerin arastirma ve gelistirme merkezlerini desteklemek
ve hidrojen teknolojilerine yapilacak yatirnmlari tesvik etmek, olarak

belirlenmistir.

ICHET’in Tirkiye’de kurulmasi Diinya’nin hidrojene ve iilkemize verdigi 6nemi
ortaya koymaktadir. Bu sayede, Tiirkiye, hidrojen merkezi olarak 6nemli bir gérevi

lizerine almigtir.

Ulkemizde hidrojen iiretiminde kullanilabilecek olan kaynaklar arasinda, giines
enerjisi, deniz-dalga enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal enerji, riizgar enerjisi
bulunmaktadir. Bu kaynaklarin disinda hidrojen iiretimi agisindan Tiirkiye’nin diger
tilkelere nazaran biiylik bir avantaji vardir. Karadeniz’in %90°1 anaerobiktir ve
hidrojen siilfiir igermektedir. Hidrojen siilfiir, Karadenizin tabaninda kimyasal
bicimde depolanmis olarak bulunmaktadir. Karadeniz’e komsu 6 iilke bulunmakta

fakat, en uzun kiy1 seridine Tiirkiye sahiptir [5].
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3. HIDROJEN SULFUR

Hidrojen siilfiir, normal sartlar altinda ugucu, ¢ok zehirli, yanici ve renksiz bir gazdir.
Hidrojen siilfiir gazinin, havalandirmanin yetersiz oldugu yerlerde ve c¢ukurlarda
birikmesinin nedeni, havadan %20 daha agir olmasindan kaynaklanmaktadir.
Hidrojen siilfiir ortamda %4,3-%46 arasinda bulundugunda patlamaya neden olur.
20°C sicaklikta bulunan saf sudaki, hidrojen siilfiiriin ¢6ziintirligii 2,7 litre H,S/It dir.

Su sicakliginin bir derece artisi ile hidrojen siilfiiriin sudaki ¢oziiniirligi %2,5 azalir.

Anaerobik kosullarda, suda bulunan siilfat (SO42'), stilfat indirgeyici bakteriler ile,
oksijen kaynagi olarak stilfatta bulunan oksijenden faydalanarak siilfiire doniisir.
Hidrojen iyonu ile reaksiyona giren, siilfiir iyonu hidrojen siilfiir gazini meydana
getirir. Bu reaksiyonlar sicaklikla dogru orantili olarak gergeklesir. Yaz aylarinda

sicakligin artmasiyla birlikte reaksiyonlar daha hizli olarak gergeklesir.

An aerobik
Mikroorganizmalar
SO4'2 + Organik Maddeler > S+ CO, + H,O (3.1
(Havasiz Ortamda)

S?+2H" <= H.S

Cirik bir yumurtanin kokusuna sahip olan hidrojen siilfiir, herkes tarafindan
algilanabilir. Fakat, koku alma hissine ¢ok glivenmemek gerekir. Zira bu gaza uzun
siire maruz kalindiginda, koku alma duygusunu kisa siirede saf dis1 biraktigindan,
sahte bir giivenlik duygusuna neden olur. Kanal, ¢ukur, hazne ve benzeri bolgelerde
birikerek tehlike yaratir. Ozellikle sakin havalarda kirliligin olustugu yerlerde yogun

hidrojen siilfiir gaz1 birikmesi olur.

Cizelge 3.1°de farkli ppm’lerde hidrojen siilfiire maruz kalan insanda olusabilecek

etkiler verilmistir.



Cizelge 3.1. Hidrojen siilfiir miktarinin insan sagligina etkisi

14

Konsantrasyon (ppm)

Etki

50-150 Belirgin goz tahrisi, bogazda tahris
150-400 Belirgin goz tahrisi ve solunumda zorlanma
400-900 Bilingsizlik ve bayginlik

900-2000 veya >2000

Siddetli zehirlenme, 1 dakikadan kisa siirede 6liim
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4. KARADENIZ SUYUNUN HIiDROJEN KAYNAGI OLARAK ONEMIi

Hidrojen Siilfiir (H,S), Karadeniz’in dip sularinda asir1 kirlenme sonucunda meydana
gelmistir. Hidrojen siilfiirlin bulundugu Karadeniz dip sulari oksijen bakimindan
olduke¢a fakirdir. Hidrojen siilfiir miktar1 artik¢a oksijen miktar1 azalmaktadir ve bu
nedenle, hidrojen siilfiirin  bulundugu bu kisimlarda canli  varliklara
rastlanmamaktadir. Hidrojen siilfiiriin en 6nemli 6zelligi agir bir kokuya sahip olmasi
ve yiliksek miktarda toksit icermesidir. Cevreye verdigi zararlar1 azaltmak igin
hidrojen siilfiir bilesenlerine ayrilmalidir. Ayrigsma sonucu ortaya ¢ikan bilesenler gaz

formdaki hidrojen ve kiikiirtdiir [6].

Resim 4.1’de Karadeniz’de hidrojen stilfiiriin olusumu verilmistir.

Resim 4.1. Karadeniz’de hidrojen siilfiir olusumu

Karadeniz; Bulgaristan, Giircistan, Romanya, Rusya, Tiirkiye ve Ukrayna gibi
iilkelerden gelen akarsularla beslenmektedir. Ayrica Avrupa ve Asya’daki akarsu
havzalarinda bulunan toplam 21 iilkeden 2 300 000 km?’lik genis bir bolgenin tiim
kirlenme etkileri Karadeniz’e tasinmaktadir. Karadeniz, diger denizlerden izole
halinde, sadece Marmara Denizi vasitasiyla Ege Denizine ac¢ilmaktadir. Su
sirkiilasyonunun olmamas1 Karadeniz’de yaklasik 150 — 200 metre derinligin altinda
oksijensiz bir tabakanin olusmasina neden olmustur. Ayrica Karadeniz’de tuz

miktarinin diger denizlere oranla daha az olmasi, bogazin alt kismindan Karadeniz’e
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tuzlu su akisina neden olmaktadir. Bu durum Karadeniz’de yasayan baliklarin ve
diger deniz canlilarinin 6lmesine neden olmaktadir. Asir1 kirlilik neticesinde ve tuz
yogunlugu sebebiyle canlilarin 6lmesi sonucu meydana gelen birikimler sonucunda

dip sularinda H,S konsantrasyonunun artmis olmast muhtemeldir.

Karadeniz’in orta bolgelerinde su yiizeyinden yaklasik 100 m derinlige inildiginde
hidrojen siilfiir tabakasina rastlanmaktadir. Kiy1 kesimlerde ise H,S’e ulagim
derinligi minimum 170 m’dir. Karadeniz ortalarina kurulacak olan platformlar
sayesinde H,S’in yiizeye ¢ikarilma maliyeti azaltilmig olacaktir. Zonguldak, Samsun,
Sinop, Giresun agiklarinda hidrojen siilfiire ulagsmak daha kolaydir [6]. Resim 4.2 de

Karadeniz’de hidrojen siilfiiriin dagilim1 verilmistir.

26 28 30° 32 K23 36 3 400 42

== -90

-100

-110

-120

-130

-140

-150

Resim 4.2. Karadeniz’de hidrojen siilfiir dagilimi [6]

Aerobik ve anaerobik ara yiizey Karadeniz de 140 m derinligi ve 250 m kiy1
boyunca uzanan bdlgedir. H,S igerigi 1000 m’de 5,6 mL/L deniz suyundan, 2000
m’de 5,8 mL/L deniz suyuna c¢ikmaktadir. Sekil 4.1°de H,S dagilimmi

gostermektedir.



17

™

5]

©

2 8 & Minimum oxygen quantity
= \Ck Maximurm oxygen quantity
A ., HaS quantity

fa}

=
= Gl

£ T
(=]

Pt

wy

2

=

=)

S 4

=

(=3

“

T E

2 4l Depth=150 m

] ¢ Initial depth of H3S formation

S -

[] j"".‘) &

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
Water depth in Black Sea (m)

Sekil 4.1. Karadeniz derinliklerindeki hidrojen siilfiir ve oksijen miktarlari [6]

Karadeniz’in diplerinden ¢ikarilacak olan hidrojen siilfiir i¢in bir ayristirma islemi
s0z konusudur. Yapilacak olan bu ayristirma islemi icin de bir enerjiye ihtiyag¢ vardir.
Karadeniz’deki kullanilabilecek olan riizgar ve giines yenilebilir enerji kaynaklar1 ile
gerekli olan enerji ihtiyaci karsilanabilir. Bu yiizden ortaya ¢ikan Karadeniz—Giines—

Riizgar Hidrojen Enerji Sistemi Projesi (KGRHES) 6nemli bir projedir.

KGRHES projesi i¢in diisiiniilen yenilenebilir enerji kaynaklarinda biri giines
enerjisidir. Karadeniz kiyilarinda yillik giineslenme siiresi 19 664 saat ve ortalama
10,32 MJm™ giin™""diir. Kita sahanlig1 genisligine bagli olarak bu degerler %20 kadar

azalma gostermektedir.

Yaz aylarinda gilineslenme siiresi artmakta ve Temmuz ayindaki giines 1sinim
yogunlugu yaklasik 25,13 MJIm™giin""diir. Proje igin kullanilmay1 diisiiniilen diger
enerji kaynag ise riizgar enerjisidir. Karadeniz’in kara kesimi yillik ortalama 5 ms™
degerinde riizgar hizina sahiptir. Karadeniz kiyilarinda Sinop ve cevresi yillik
ortalama 4,7 ms™' degerinde iyi riizgar hizina sahiptir. Dolayisiyla bu aralik enerji
tretim araligmin %72’sini kapsamaktadir. Gerek riizgar enerjisi ve gerekse giines

enerjisi i¢in Ol¢iilen bu degerler (KGRHES) projesi i¢in uygundurlar. Karadeniz’den
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10 000 ton silfit {retilebileceginden dolayt (KGHRES) gelecekte
degerlendirilmelidir. Béyle bir proje Karadeniz Ekonomi Isbirligi kapsaminda ele

aliabilir [6].

Karadeniz bulundurdugu H,S’ten dolay1 6zel bir bolge durumundadir. Bu hidrojen
siilfiiriin %100 parcalanmasi ile yaklasik 268,823x10° ton hidrojen elde edilmesi
miimkiin olacaktir. Bu hidrojen potansiyelinin enerji olarak degeri 3,78x10" MJ
veya 1,05x10" kWh veya 9x10® toe (esdeger petrol ton) olarak ifade edilebilir.
Karadeniz etrafinda komsu 6 {ilke vardir. Bu potansiyelin esit paylasildig
diistiniiliirse her bir iilke paymna 1,75x10'* kWh diiser. Bir evin tiikettigi yillik enerji
yaklasik 3600 kWh oldugunu kabul edilirse, iilkemizin yaklasik olarak 32 yillik
enerji ihtiyacinin karsilanabilecegi diistiniilmektedir. Giinlimiiz kosullarinda 1 kWh
elektrik enerjisi kullanimi i¢in 13$ cent Odenecegi dikkate alinirsa, Karadeniz
tabainda bulunan H,S rezervine bagli olarak elde edilecek olan hidrojenin ekonomik
degerinin yapilan hesaplamalar sonucunda yaklagik 228 milyar USD oldugu tahmin

edilmektedir.
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5. HIDROJEN SULFURDEN HiDROJEN URETIM YONTEMLERI

5.1. Termal Yontem

Termal dekompozisyon H,S’den H, ve S iiretimi i¢in en dogrudan prosestir. Kizgin
buhar sicaklg 1200 K’e ¢iktiginda H,S ayrilmaya baslar. Bu proses hicbir yardimci
kimyasala ihtiya¢c duymaz [7]. Doniisiim oranmmi artirmak ic¢in katalizorler

kullanilabilir [8].

5.2. Fotokimyasal Yontem

Giines 1s18indaki ultraviyole 1sinlarin absorplanacagi fotokatalizorler kullanilir. Bu
katalizorler ile kimyasal reaksiyona enerji saglanmis olur. Fakat bu yontem ile

hidrojen tiretimi pahali oldugundan pek kullanilmaz [9].

5.3. Plazma Yontem

H, ve S’in ayrilmasi i¢in mikrodalga plazma kimyas1 kullanilmaktadir. Bu proseste,
plazma sicaklig1 20000 K civarindadir. Ayrisma sonrasi reaksiyonun geri ddnmesinin
en aza indirilmesi i¢in siklonik ayirma uygulanir ve iiriinler hizlica ortamdan alinir.

Bu yontemde kiikiirt ayirimi daha verimlidir [10].

5.4. Temokimyasal Yontem

H,S iiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden birisi fosil yakitlarin katalitik
hidrodesiilfiirizasyonudur. Bu proseste H>S’den kiikiirt iiretimi yapilmaktadir. Ancak
¢ok uzun zamandir bu proses ile 900-1100 K sicakliklarda hidrojen iiretilebilecegi

bilinmektedir. Katalizor tipi, etkisi ve parametreler prosesin ekonomisini belirler

[11].



20

5.5. Elektrokimyasal Yontem

Hidrojen silfiirtin elektrolizi sivi olarak diisiik elektrik iletkenligi ve diisiik
¢Oziinlirligli nedeniyle zordur. Bu yontemde suyun elektrolizi gibi iki elektrot
arasina elektrik akimi verilerek hidrojen ve siilfiiriin elektroliz hiicresi igerisinde

ayrilmasi saglanir.
Bu metod {i¢ farkli teknik ile uygulanmaktadir;

1. Yiiksek sicaklik ile elektroliz

2. Dogrudan elektroliz

3. Dolayl elektroliz
5.5.1. Yiiksek sicaklikta elektroliz yontemi ile hidrojen eldesi
Bu proses komiir gaz1 veya dogalgazdaki H,S’in uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmistir.
Prosesin avantaji H,S’in dogrudan H, ve S’e doniismesidir. Hidrojen proses akimi
icerisinde devam ederken kiikiirt yogunlasir ve iiriin olarak elde edilir. Bu yiizden,

H,S’1 ayiran atik gaz temizleme tesisi gerek kalmaz.

Sicak prosesi gazi karbon, kobalt siilfit veya nikel siilfit katottan gecer ve asagidaki

elektrokimyasal reaksiyon gergeklesir [12].
H,S + 2e~ - S?” +H, (5.1

Hidrojen katot etrafina birikirken, anot etrafinda siilfit iyonlar1 i¢in asagidaki

reaksiyon gercgeklesir [13].

§2- %sz- s (5.2)
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5.5.2. Dogrudan elektroliz yontemi ile hidrojen eldesi

Bu yontemde, genellikle H,S, NaOH igerisinde absorbe edilir ve 80°C’de esit molar
konsantrasyonlu NaOH kullanilir. Esit molar konsantrasyonlu ¢ozelti optimum pH
degerinde ayarlanir. Hidrojen siilfiir baziklestirilir ve siilfiir iyonu olugur [14].

H,S+ OH™ —» H,0 + HS™ (5.3)

Elektrokimyasal Reaksiyonlar;

Anot: HS™ 4+ OH™ > S+ H,0 + 2e~ (5.4)
Katot: 2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (5.5)

Bu yontemde kiikiirtiin uzaklastirilmas1 zor oldugundan anot etrafinda birikmesi
saglanir. Bunda dolay1, elektrotlar pasifize olur ve istenmeyen ikinci elektrokimyasal
reaksiyonlar gibi sikintilar ortaya c¢ikarir. Bu amacgla anot ile katot arasinda
polisiilfitlerin katot tarafina gegememesi i¢in membran konulur [15].

5.5.3. Dolayh elektroliz yontemi ile hidrojen eldesi

Iyod Cozeltileri ile H,S’1in elektrolizi;

Kalina ve Maas, 1985 yilinda hidrojen siilfiirden hidrojen ve kiikiirt elde etmek i¢in
iki benzer dolayli elektrokimyasal prosesi karsilagtirmistir. Prosesin birinde pH
degeri 0-1 arasinda olan I5™ asit ¢ozeltisi kullanilmis digerinde ise pH degeri 13-14

arasinda olan 105 bazik ¢ozeltisi kullanilmustir.

Bu yontem asidik ve bazik ¢6zeltilerin iyod ile elektroliz iglemine dayanir.

Iyodun, asit ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal oksidasyonu ile yiiksek akim

yogunlugu ve akim verimliliginde gergeklesir. Triiyodun ¢oziinmesi ile es zamanh
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olarak hidrojen gazi olusumu, saf olmayan ve nadiren yapiskan plastik yapiya sahip

kiikdirt Girtinleri olugmasini saglar [16].

Elektroliz Hiicresindeki Reaksiyonlar:

Anot: 31" > I3~ + 2e” (5.6)
Katot: 2H* + 2e~ - H, (5.7)
31" 4+ 2H* > I, + H, (5.8)
Toplam: I;~ + H,S - 31 + 2H* + S (5.9)

Bazik Cozelti ile dolayli elektroliz iyot ¢evrimi ilizerine kurulmustur [16]. Kuvvetli

bazik ¢ozeltilerde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar:

I,” 4 3H,0 - 105~ + 3H, (5.10)
3H,S + 105~ - 3H,0 + 1" + 3S (5.11)

Bazik proses sistem malzemeleri, kiikiirt kalitesi ve imal edilebilir iyot kaybi
acisindan daha avantajhidir. Fakat, asit ¢cozeltisi ile yapilan elektrokimyasal proseste
gerekli olan teorik voltaj 2,1 volt iken, bazik ¢ozeltide 4,9 volttur. Bazik c¢ozelti ile
yapilan proseste hem yliksek voltaja ihtiya¢ duyulur hem de ikincil reaksiyonlardan

dolay1 daha az elementel kiikiirt tiretimi s6z konusudur.

H,S’in (FeCls) sulu ¢ozeltisi i¢inde elektrolizi;

Olson ve ark., 1984 yilinda hidrojen siilfiirden hidrojen ve kiikiirt elde etmek i¢in
kimyasal reaksiyon basamag iceren bir proses tanimlamistir. Bu proseste kiikiirt elde
etmek i¢in demir selat1 hidrojen siilfiir ile reaksiyona girer ve takibinde demir selatini
tekrar kazanmak ayni zamanda hidrojen elde etmek icin elektrokimyasal reaksiyon
basamag1 gerceklesir. Bu proses demir kloriir sulu ¢ozeltisi igerisinde hidrojen

stilfiirtin absorpsiyonunu ve FeCl, sulu ¢ozeltisi igerisinde elektrolizini i¢eren hibrit
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bir prosestir. Proses, hidroklorik asit asirt miktardaki kullanarak, gii¢lii asidik

kosullar altinda gerceklestirilir [17].

Gergeklesen kimyasal reaksiyonlar:

H,S + 2FeCl; — 2FeCl, + 2HCI + S
2FeCl, + 2HCI —» H, + 2FeCl;
Toplam: H,S - S+ H,

Reaksiyonun Standart Gibbs Serbest enerji degisimi

(5.12)
(5.13)
(5.14)

-27,6  kJ/mol’diir.

Elektrokimyasal proseste gerekli olan teorik voltaj 0,77 volttur. Diisiik sicaklik ve

akim yogunlugunda H,S’iin absorpsiyonu gerceklesmesine ragmen yapigkan kiikiirtii

ayirmak bu proseste zordur [17].
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Sekil 5.1. H,S’in (FeCls) sulu ¢ozeltisi iginde elektrolizi akim semast
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H,S’in (VO,)" sulu ¢ozeltisi iginde elektrolizi;

Huang ve ark., 2009 yilinda hidrojen siilfiiriin absorpsiyonunu ve hidrojen ile kiikiirte
doniisiimiinii, dolayl elektroliz yontemi ile vanadyum dioksitin (VO,)" asidik sulu
cozeltisiyle gergeklestirmistir. Absorpsiyon mekanizmast ve elektrokimyasal
prosesler bu c¢alismada tartisilmigtir. Parametrik calismalar, absorpsiyon ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 isletim parametrelerinin etkilerini belirlemek icin

yapilmustir [18].
Reaksiyonun Standart Gibbs Serbest enerji degisimi -163,86 kJ/mol’diir. Bu da,

H,S’lin reaksiyonun kendiliginden tamamlandigi anlamina gelir. Elektrokimyasal

proseste gerekli olan teorik voltaj 1.0 volttan biraz fazladir.

Hydrogen
1
(VO,) (aq) |

H,S free gas
——
electrochemical
)< anode [cathodg reactor
absorption
reactor
*  Separation (VO)*(aq)
|
| l Sulfur

gas containing H,S
Sekil 5.2. H,S’in (VO,)" sulu ¢ozeltisi icinde elektrolizi akim semasi

Kiikiirtiin yapiskan ve reaktér duvarina yapiskan halde olmasi kiikiirtli kazanma
acisindan olumsuz durumdur. Uygun sicaklik ile, kiikiirt partikiilleri kolayca

topaklasir. Daha sonra biiyiik kiikiirt tanecikleri filtrasyon ile kolayca tutulabilir [18].
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6. SU VE HiDROJEN SULFUR ELEKTROLIZININ
KARSILASTIRILMASI

Hem H;0’da hem de H,S’de hidrojen bulunmaktadir. Bu iki bilesikten de hidrojen
elde edilebilir. Diinya iizerinde H,S’den hidrojen elde etmek i¢in yapilan arastirmalar
stirmektedir. Hidrojeni elde etmek i¢in kullanilan mevcut tekniklerin maliyetli
oldugu aciktir. Ornegin; suyun elektrolizi yoluyla asagidaki reaksiyon kapsaminda
hidrojeni sudan ayristirmak i¢in gerekli enerji hidrojen - oksijen bag enerjisi ile

orantilidir.
H,0 + Enerji - H, + 0, (6.1)

Buradan da anlasilacagi gibi hidrojenin elektroliz yoluyla sudan ayristirilmasi igin
uzun bir siire¢ ve ayn1 zamanda yiiksek bir enerji gerekmektedir. Bununla birlikte H-
S baginin pargalanmasi i¢in gereken enerji suyun elektrolizine gore daha diistiktir.
H,S’den asagidaki endotermik reaksiyon yoluyla suya gore daha az bir enerji ile

hidrojen tiretmek miimkiindiir.
H,S + Enerji - H, +% S, (6.2)

Normal sartlar altinda (N.S.A.) suyun elektrolizi i¢in gerekli enerji miktar1 237,1
kJ/mol iken H,S’in N.S.A’da elektrolizi i¢in gerekli enerji miktar1 73,28 kJ/mol’diir.
Gortildigu gibi hidrojen siilfiir’den hidrojen eldesi suya gore 3,235 kat daha karhdir.
Bununla birlikte bir mol hidrojen iiretimi icin, yenilenebilir enerji kaynaklarim
kullanarak elde edilen elektrik enerjisinde 0,066 KWh’lik kisminin kullanilmasi
gerekmektedir. H;S’den 1 mol enerji tiretimi i¢in harcanacak enerji 0,0203 KWh

olmaktadir.

H,S’den elde edilen hidrojen enerjisi H,O’dan elde edilen enerjiye gore daha
karhidir. Bununla birlikte H,S den enerji eldesinde ek iiriin olarak kiikiirt (S) agiga

cikmaktadir. A¢iga cikan bu kiikiirt endiistriyel alanda kullanilabilmektedir.
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7. MATERYAL VE METOD

7.1. Hidrojen Siilfiir Sulu Cozeltisinin Elde Edilmesi

Hidrojen siilfiiriin  sulu ¢dzelsitisini  hazirlama iglemi 2 asamali olarak

gerceklestirilmistir. Bu agamalar:

1. Hidrojen siilfiir gazinin elde edilmesi

2. Hidrojen siilfiir gazinin suya absorplanmasi

Hidrojen siilfiir gazimin elde edilmesi ve gazin suya absorplanmasina ait deney

diizenegi fotografi Resim 7.1°de verilmistir.

Resim 7.1. H,S gazinin elde edilmesinin deney diizenegi

Deneysel caligmalarda, 500 ml kapasiteli kip cihaz1 kullanilmistir. Kip cihazinin ara

bolmesine yerlestirilen teknik safliktaki 40 gr demir siilfiir katisina yavas yavas
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%35’lik HCI c¢ozeltisi eklenmistir. Demir siilfiir katisinin tamami1 HCI ¢ozeltisi ile

kaplaninca, asit ¢ozeltisinin ilavesi durdurulmustur.

Gergeklesen kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir:

FeS + 2 HCI—-FeCl, + H,S (7. 1)

1 litre kapasiteli gaz yikama sisesine deiyonize su doldurularak kip cihazinin gaz
vanast acilmistir. Gaz yikama sisesinde absorplanamayan gaz 2. yikama sisesine

aktarilmistir. Bu sayede elde edilen H,S’den maksimum faydalanma saglanmistir.

Elde edilen ¢ozeltideki H,S miktari, Vanadyum(V) ile reaksiyonunda ¢oken kiikiirt

miktarindan tayin edilmistir.

7.2. Vanadyum(V) Cozeltisinin Elde Edilmesi

Vanadyum bilesiklerinin temin edilebilirligi ve endiistriyel anlamda kullanimi
arastirildiginda, vanadyum pentoksit bilesiginin deneylerde kullanilmasinin uygun
olduguna karar verilmistir. Bu nedenle deneysel calismalarda, >98%(Aldrich)

Vanadyum Pentoksit numunesi kullanilmistir.

Vanadyum c¢ozeltilerinin elde edilmesi deneyelerinde pH 6Slgiimleri i¢in, Oakton
marka Ion 6 model pH metre cihazi ile 1sitma ve karistirma islemleri i¢cin Velp marka

ARE model manyetik karistiricilt 1sitict plaka kullanilmistir.

Deneysel calismada, 0,1 mol V,0s katis1t ile 1 M H,SO4 c¢ozeltisi manyetik
karistiricida 2 saat karistirilmistir. Bu karistirma islemi sirasinda 1sitma agilmis ve
¢ozeltinin kaynamasi saglanmistir. Geri sogutucu kullanilarak buharin kagmasi

engellenmis, reaksiyon sonucu olusan gazlar uzaklastirilmistir.

Gergeklesen kimyasal reaksiyon;

V205 + H,SO4 —2(VO,)" + HyO + SO4 (7.2)
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Bu deney sistemine ait fotograf Resim 7.2°de verilmistir.

Resim 7.2. Vanadyum(V) elde edilmesine ait deney diizenegi

7.3. Hidrojen Siilfiir Sulu Cézeltisinde Kiikiirt Ayirma Islemi

7.3.1. Optimum VO," miktarinin belirlenmesi

Literatirde (Huang ve ark.), VO," ile hidrojen siilfiir iginde bulunan kiikiirtii
¢Oktliirme isleminin yaklasik 50°C’de 90% oraninda basarildigi gbzlemlenmistir.
Bundan dolay1 deneylere 50°C’de sicaklikta baglanmustir.

Deneysel ¢alismada, 4 farkli ¢ozelti hazirlanmistir. HoS sulu ¢6zeltisi/VO," ¢ozeltisi
orami 1, 25, 2,5, 5 ve 10 olarak hazirlanan ¢ozeltiler 50°C sicakliga getirilerek
yaklasik 45 dakika karistirilmistir. Bu islemler sonucunda ¢oken kiikiirt, filtre
kagidindan siiziilerek toplanmistir. Deney dncesi darasi alinan filtre kagitlar1 yaklasik

50°C’de 3 saat kurutulmus ve tartimlar1 alinmistir.
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Gergeklesen kimyasal reaksiyon;

2H' + 2(VOy)* + HyS — 2(VO)** + S| + 2H,0 (7.3)
Sitizme isleminden sonra mavi renkli ¢ozelti olan vanadyum(IV) elde edilmistir.
Herbir ¢dzeltinin pH, VO," ve ¢dken kati miktarlar tayin edilmistir. Reaksiyona
giren VO, miktar;, 0,2 M KMnOj titrasyonu ile tayin edilmistir. Titrasyon i¢in

TITREX marka digital biiret cihaz1 kullanilmistir.

Kiikiirt ayirma islemine ait fotograf Resim 7.3’te verilmistir.

Resim 7.3. Kiikiirt ayirma islemi deney diizenegi



30

7.3.2. Optimum sicakhigin belirlenmesi

Bir onceki kisimda agiklanan ¢alismada optimum H,S sulu ¢ozeltisi/VO," ¢ozeltisi
oran1 5 olarak belirlenmistir. Bu calismada bu oran kullanilarak 833 ml H,S sulu

cozeltisi igine, 167 ml VO, ¢ozeltisi eklenmistir.

Toplami 1 litre olan ¢ozelti, 4 adet hazirlanmistir. Sirayla 20, 40, 60 ve 80°C 1sitma
sicakligina getirilerek, yaklasik 45 dakika boyunca karistirilmistir. Islem sonunda

manyetik karistirici kapatilarak, ¢ozelti sogumaya birakilmistir.

Oncesinde darasi alman filtre kagitlari, laboratuvar hunisine yerlestirilmistir.
Cozeltiler teker teker siiziilerek, filtre kagidinda kalan kati 50°C’de yaklasik 3 saat
stireyle bekletilerek kurutulmustur. Kurutulduktan sonra tartilarak islem sirasinda

coken kiikiirt miktar1 tayin edilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde,

80°C’de %90 oraninda kiikiirt kazanimi oldugu gézlemlenmistir.

7.3.3. Hidrojen siilfiir sulu c¢ozeltisinde Kkiikiirt ayirma islemi reaksiyon

kinetiginin incelenmesi
Bu calismada gerceklesen reaksiyon asagida verilmistir.
2H" +2(VO,)" + HoS — 2(VO)** + S| + 2H,0 (7. 4)
Hidrojen siilfiiriin 20, 40 ve 60°C’lerdeki, 0-45 dakika arasinda degisen siirelerde,

VO," ortammda yapilan absorpsiyon reaksiyonu kinetikleri incelenmistir. Bu

islemin, 1. dereceden reaksiyon ile oldugu ongoriilmektedir [18].

A ke, (7.5)
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— =kt (7.7)

Cao= Cozeltide kullanilan hidrojen siilfiiriin baslangi¢ derisimi
Ca = Hidrojen siilfiirlin herhangi bir andaki derigimi

Zaman (dakika)

Hiz sabiti (dak™)

t
k

Absorpsiyon reaksiyonlart sonucunda elde edilen birinci mertebe hiz sabitleri ile

Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

E
k =k, e RT (Arrhenius Esitligi) (7. 8)
ve dogrusallastirilmis denklem,
Ink =Ink, — i—‘; (Arrhenius Esitligi) (7.9)

k = Hiz sabiti (dak™)

Ea = Aktivasyon enerjisi (kj/mol)
k, = Frekans faktora (dak‘l)

T = Tepkime sicaklig1 (K)

7.4. Elektroliz Calismalari

7.4.1. Vanadyum (IV) ¢ozeltisinin farkh elektrotlarla elektrolizi

Bu caligmada asil ama¢ olan V(IV) ¢ozeltisinin V(V)’ya yiikseltgenmesinin
gerceklestirilmesidir. Bu amacla Pt, Glassy Carbon (GC) ve Paslanmaz Celik (PC)

katalizérlerin = Vanadyum(IV) c¢ozeltisi i¢indeki elektrokimyasal davranislari

belirlenmistir.
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Deneylerde Pt ve GC elektrot Bass Marka elektrotlar olarak kullanilmistir. Yiizey
alanlar1 0,268 cm*dir. Paslanmaz celik ise gauze elektrot olarak 1x1 cm? levhadan

hazirlanmistir. Elektrotlar kullanilmadan dnce yiizeyleri parlatma ile temizlenmistir.
Tayinlerde kullanilan doniisiimlii voltametri deneyleri, Gamry marka Referans 3000
potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster,USA) cihazinda
gergeklestirilmistir.

7.4.2. Elektroliz ile hidrojen iiretimi

Elektroliz ile hidrojen flretimi deneyinde giic kaynagi olarak Instek PSP-405

kullanilmistir. Bu cihazin fotografi Resim 7.4’°te verilmistir.

Resim 7.4. Instek PSP-405 gii¢ kaynag1

Bu islemde c¢oken kiikiirtiin alinmasiyla kalan ¢ozelti elektroliz cam diizenegine

alinmistir. Bu diizenegin resmi Resim 7.5’te verilmistir.
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Resim 7.5. Elektroliz cam diizenegi

Elektroliz islemi sirasinda, pH dl¢limleri icin, Oakton marka Ion 6 model pH metre
cihaz1 ile 1sitma ve karistirma islemleri icin Velp marka ARE model manyetik
karigtiricil 1sitict plaka kullanilmistir. Cozelti sicakliginin kontrol altinda tutulmasi

i¢in 120°C’ye kadar 6l¢iim yapabilen termometre ¢ozelti igine daldirilmustr.

Elektroliz ¢aligmalar1 1,5 volt ve 1 Amper degerlerinde smirlandirilmigtir. Fakat

maksimum 123 mA akim degerine ulasilmistir.

Elektroliz deneylerinde 2 cm® yiizey alanina sahip paslanmaz gelik elektrotlar

kullanilmistir. Bu elektrotlara ait fotograf Resim 7.6’da verilmistir.
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Resim 7.6. Paslanmaz ¢elik elektrot

Deneysel calismalar 20, 40, 60, 80°C’de ve 150 dakika boyunca siirdiiriilmistiir.
Elektroliz sirasinda, her 30 dakikada ¢ozeltiden numune alinarak VO," miktar1 ve
pH 6l¢iimii yapilmistir. Ayni1 zamanda hidrojen gazinin miktarini tayin etmek igin
sabun kopiigii akis Olger kullanilmistir. Bu islem siirekli takip edilerek her 30

dakikada ¢ikan ortalama hidrojen gazi miktar1 gozlemlenmistir.

7.4.3. Elektroliz ile hidrojen iiretimi isleminin reaksiyon Kinetiginin

incelenmesi

Bu caligmada anot ve katotda gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir.

Anot: 2(VO)** + 2H,0—2(VO,)" 4H" + 2¢” (7. 10)
Katot: 2H" + 2e” — Hj1 (7.11)
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Hidrojenin 20, 40 ve 60°C’lerdeki, 0-90 dakika arasinda degisen siirelerde elektroliz
reaksiyonu kinetikleri incelenmistir. Bu islemin, 1. dereceden reaksiyon ile oldugu

Oongoriilmektedir [18].

dCs _ kC 7.12
—InC, = kt (7. 14)

Ca = Olusan hidrojenin herhangi bir andaki derisimi
t = Zaman (dakika)
k = Hiz sabiti (dak™)

Elektroliz reaksiyonlari sonucunda elde edilen birinci mertebe hiz sabitleri ile

Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.

k =k, e_i_? (Arrhenius Esitligi) (7. 15)
ve dogrusallastirilmis denklem,

Ink =Ink, — i—’; (Arrhenius Esitligi) (7. 16)
k = Hiz sabiti (dak™)

Ea = Aktivasyon enerjisi (kj/mol)

k, = Frekans faktora (dak‘l)
T = Tepkime sicaklig1 (K)
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7.5. Elde Edilen Hidrojenin Enerji Bakimindan Degerlendirilmesi

Bu calismada, olusan hidrojen gazinin enerji karsiligi ile elektroliz boyunca harcanan
enerji kiyaslanmistir. Kullanilan veriler, 40°C” de ve 90 dakika boyunca siiren
elektroliz ¢alismasina aittir.

Elektroliz sirasinda harcanan enerjiyi tespit etmek i¢in asagidaki yontem izlenmistir.

Bir V (Volt) gerilimi R (Ohm) biiylikligindeki bir dirence uygulanirsa, direng

tizerinden gecen I (Amper) akimi, Ohm kanununa gore;
\
I== (7.17)

olur.

Dogru akim direng devrelerinde elektriksel giig, Joule Yasasi kullanilarak hesaplanir:
2
P=V.I=I12R=1 (7. 18)

Elektrik Enerjisi =Elektriksel Gii¢ x Zaman =P . t
Bu sekilde elektroliz sirasinda harcanan enerji bulunmustur.

Deney sirasinda hidrojen gazinin akis hizi siirekli gézlemlenmistir. Hacimsel akis
hizindan, normal sartlar altindaki hacimsel akis hizina ideal gaz yasasi kanunu
uygulanarak gec¢ilmistir. Normal sartlar altindaki hacimsel akis hizi, hidrojenin alt
1511 degeri ile garpilarak hidrojen gazi ile elde edilebilecek enerji degeri bulunmustur.

Sonuglar kiyaslanarak elde edilen sonuglar tartigilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Diren%C3%A7_%28elektronik%29
http://tr.wikipedia.org/wiki/Diren%C3%A7_%28elektrik%29
http://tr.wikipedia.org/wiki/Joule_Yasas%C4%B1
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7.6. Endiistriyel Sistemin Simulasyon Program fle Kuramsal Gelistirilmesi

Gelistirilen yontem icin CHEMCAD programi ile simiilasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
Simiilasyon programinda, Karadeniz Dip Suyununun saatte sisteme aktarilacak
suyun miktar1 elde edilen hidrojenin teorik enerjisine gore belirlenmistir. Bu

calismada 1 MW teorik enerji elde edilebilecek sistem iizerine ¢alisilmistir.

Simiilasyon programinda kullanilan yontem ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.

Literatiir  incelenerek, Karadeniz suyunun 1500 m  derinlikteki

kompozisyonunu giris kosullarini olusturmustur.

e Boru hattiyla yiizeye alinan deniz suyu, 1s1 degistiriciden gegerek ani
buharlastirma iinitesine alinmistir. Burada su uzaklastirarak hidrojen siilfiiriin
ayrilmast saglanmistir. Burada ama¢ deniz suyundan gelen safsizliklari

armdirmaktadir.

e Absorpsiyon tinitesi Oncesinde hidrojen siilfiir, kompresorden geg¢irilerek

basing ayarlamasi yapilmistir.

e FElde edilen hidrojen siilflir gaz1 absorpsiyon {initesinde sudan gegcirilecektir.

Minimum su ile absorbe edilmesi amaglanmuistir.

e Elde edilen hidrojen siilfiiriin sulu ¢ozeltisi, deney sisteminde oldugu gibi
VO," ile reaksiyona girerek, kiikiirt ¢oktiiriilecektir. Bu sirada VO,*, VO**’ya

indirgenecektir.

o Kiikiirti ayrilan ¢o6zelti, elektroliz {nitesine alinarak hidrojen {iretimi
gerceklestirilecektir.  Elektroliz  reaksiyonunda ~ VO*"’i,  VO,"ya
yiikseltgenecektir.
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e Hidrojen, yakit hiicresine gonderilerek enerji elde edilecektir. Kalan VO,*
cozeltisi, suyu uzaklagtimak ve dolayisiyla konsantrasyonunu arttirma
amactyla ani buharlastirma iinitesine alinacaktir. Konsantrasyonu artan VO,"

¢Ozeltisi tekrar sisteme verilecektir.

e VO,"i konsantrasyonunu arttirma islemi sirasinda ¢ikan su buhari, hidrojen
siilfirlin suya absorplanmasi isleminde kullanilmasi amaciyla tekrar

kullanilmistir.

Gelistirilen yontem simiilasyon programinda uygulanarak, endiistriyel sistem igin

bir¢ok veri elde edilmistir.



8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Hidrojen Siilfiir Sulu Cézeltisinde Kiikiirt Ayirma islemi

8.1.1. Optimum VO," miktarinin belirlenmesi

39

Yapilan deneysel calismalarin ilk asamasi 50°C sicaklikta calisilmis, daha sonraki

asamada bu sicakligin dogrulugu test edilmistir.

H,S sulu ¢ozeltisinin miktar1 sabit tutularak, VO, miktar1 degistirilmistir. Herbir

¢ozeltinin pH, VO," ve ¢oken kat1 miktarlar1 Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Optimum VO," miktarinin belirlenmesi deney sonuglari

T (°C) 50 50 50 50
H,S Sulu Céozeltisi/VO," Cozeltisi (ml/ml) 1,25 2,5 5 10
pH 1,13 1,17 1,27 1,54
Eklenen KMnO4 Miktar1 (ml) 337,15 | 345,5 | 359,5 196,5
VO," Miktari(mol) 0,0337 | 0,0346 | 0,0360 | 0,0197
Kiikiirt Miktari (g) 2,117 1,659 | 0,740 | 0,335

Sekil 8.1°de ¢ozelti icinde VO," miktar1 arttikga ortam asidik oldugundan pH

miktarida dogrusal olarak artmaktadir.
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H,S Sulu Cozeltisi/VO,* Cozeltisi (ml/ml)

Sekil 8.1. Optimum VO," miktarinin belirlenmesinde VO," ile pH degisimi

_0,0400
= £ 0,0300
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S 5
£ £ 0,0200
=g
% = 0,0100
R« &
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& = 0,0000

0 2 4 6 8 10
H,S Sulu Cozeltisi/VO,* Cozeltisi (ml/ml)

Sekil 8.2. Optimum VO," miktarinin belirlenmesinde eklenen ve reaksiyona giren

VO," degisimi

Sekil 8.2°de ise H,S/VO," oran1 5 ve 10 oldugu zamanlarda, reaksiyona giren VO,"
miktar1 artmis, fakat oran 2,5 ve 1,25 oldugunda reaksiyona giren VO, miktar
diismiistiir. Bu durum, reaksiyona girebilecegi miktardan fazla VO," eklendiginde bir
miktar kati VO,"nin kiikiirtle beraber ¢okmesinden kaynaklanmaktadir. Coken
VO, kiikiirtle beraber filtre kagidinda kaldigindan, titrasyonda VO," miktar1 diisiik

cikmaktadir.
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H,S Sulu Cozeltisi/VO,* Cozeltisi (ml/ml)

Sekil 8.3. Optimum VO," miktarinim belirlenmesinde eklenen VO," ile ¢oken kati

miktart degisimi
Sekil 8.3’te verilen reaksiyon sonrasi ¢oken miktarlarin degisimi incelendiginde,
eklenen VO," ile oran 10 ve 5’e kadar kiikiirt cokmekte, 2,5 ve 1,25’te ise VO, ’nin
bir kismi1 ¢oktiigiinden ¢oken katida ani bir degisiklik olmustur.
8.1.2. Optimum sicakhigin belirlenmesi
Bir 6nceki deneyi takip eden bu galigmada, H,S/VO," orani 5 alinarak toplam hacmi
1 litre olan ¢6zelti hazirlanmistir. Cizelge 8.2’de bu ¢ozeltilerin miktar1 verilmistir.

H,S sulu ¢ozeltisinin pH degeri 4,24, VO, ¢dzeltisinin ise 1,27°dir.

Cizelge 8.2. Optimum sicakligin belirlenmesinde kullanilan ¢6zelti miktarlar

Eklenen H,S Sulu Cozeltisi (ml) 833

Eklenen VO," Cozeltisi (ml) 167

Toplam Miktar (ml) 1000

Cozelti ise 0,2 M KMnOy ile titre edilerek, reaksiyona giren VO," miktar1 tayin

edilmistir.
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Literatiirde, dikkate alinarak hidrojen siilfiir konsantrasyonu belirlenirken, 80°C

sicaklikta yapilan ¢alismada 90% kiikiirt kazanimi oldugu kabul edilmistir [18].

Buradan yola c¢ikilarak, diger sicakliklarda da harcanan H,S konsantrasyonu tespit

edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.3’te verilmistir

Cizelge 8.3. Optimum sicakligin belirlenmesi deney sonuglari

T (°C) 20 40 60 80
pH 1,49 1,27 1,27 1,35
Eklenen KMnQ4 Miktar1 (ml) 417.,6 423,6 469,2 597
VO," Miktar1 (mol) 0,0418 0,0424 0,0469 0,0597
Kiikiirt Miktar (g) 0,658 0,712 0,744 0,75
Harcanan H,S (mol/L) 0,0205 0,0222 0,0232 0,0234
VO,'/H,S (mol/mol) 1,02 0,95 1,01 1,28

Elde edilen sonuglarin karsilagtirmali grafikleri Sekil 8.4, 8.5, ve 8.6 ‘da verilmistir.
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Sekil 8.4.0ptimum sicakligin belirlenmesinde sicaklik-pH iliskisi

Sicakliga gore pH degisimi grafigine bakildiginda, pH degerinin 20°C’de en yiiksek
degerde oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise reaksiyona girmeyen H,S
miktarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. 40 ve 60°C’de degerler ayni ¢ikarken,
80°C’de tekrar yiikselmistir. 80°C’de sicaklhigin etkisi ile hidrojen iyonlarinin gaz
halinde uzaklasmasi ile pH’in artmaya basladigi gozlemlenmistir. pH degerlerine

bakildiginda uygun sicaklik araliginin 40-60°C’de oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 8.5. Optimum sicakligin belirlenmesinde sicaklik-VO,™ iliskisi
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Sekil 8.5’e bakildiginda sicaklikla VO, miktarin arttid1 gdzlemlenmistir. 60°C’e

sicakliga kadar VO," miktarinda ¢ok biiyiik degisiklik olmazken, 80°C’de yapilan

caligmaya bakildiginda VO," miktarinda ciddi bir artis s6z konusudur. Bunun

nedeninin 80°C’de yapilan ¢alismada bir miktar buharlasmanin olmasi ve ¢6zeltinin

konsantrasyonun artmasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

100

0,658

Kikurt Miktar (g)
0,712 0,744

0,75

()
o

D
o

N
o

Sicaklik (°C)

N
o

o

80

86 90

% Kikirt Kazanim

91

100

80

60

40

20

Sekil 8.6. Optimum sicakligin belirlenmesinde sicaklik-kiikiirt miktart iligkisi
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Sekil 8.6’da verilen % kiikiirt kazanim grafigi, sicakligin artmasiyla ¢oken kiikdirt
miktarinin  arttigin1  fakat 60-80°C arasinda ¢ok fazla degisiklik olmadigim

gostermektedir.

8.1.3. Hidrojen siilfiir sulu c¢ozeltisinde Kkiikiirt ayirma islemi reaksiyon

kinetiginin incelenmesi

Cizelge 8.4, 8.5, 8.6’da H,S’in farklh sicaklik ve zamanlarda yapilan absorpsiyon
reaksiyonlarinda elde edilen konsantrasyonlar1 verilmistir. Genel olarak bakildiginda

sicaklik arttik¢a hidrojen siilfiir konsantrasyonunun azaldig goriilmektedir.

Sekil 8.7, 8.8, 8,9°da hidrojen siilfiirin 20, 40 ve 60°C’de gergeklestirilen

absorpsiyon reaksiyonlari i¢in lnccﬂ - zaman(dak) grafikleri goriilmektedir. Bu
A

sonuclar incelendiginde, absorpsiyon reaksiyon kinetiklerinin 1. derece hiz
denklemine uygun oldugu belirlenmistir. Bu sekillerden yararlanilarak hesaplanan
hiz parametreleri(k) Cizelge 8.7°de verilmistir. Arrhenius esitliginden ve bu k
degerlerinden yararlanilarak hidrojen siilfliriin absorsiyonu icin gerekli aktivasyon

enerjisi hesaplanmustir.

Cizelge 8.4. H,S’in 20°C’de zamana kars1 konsantrasyon degisimi

T(CC) | T(K) | t(dk) | HzS, Cao (mol/L) | H3S, Cx (mol/L) | In(Cao/Ca)

0 0,026 0,026 0

15 0,026 0,019 0,285
20 293,15

30 0,026 0,013 0,683

45 0,026 0,005 1,597




Cizelge 8.5. H,S’in 40°C’de zamana kars1 konsantrasyon degisimi

TEC) | T(K) | t(dk) | H,S, Cao mol/L) | H,S, Ca (mol/L) | In(Cao/Ca)
0 0,026 0,026 0
15 0,026 0,016 0,483
40 313,15
30 0,026 0,009 1,042
45 0,026 0,004 1,988

Cizelge 8.6. H,S’in 60°C’de zamana kars1 konsantrasyon degisimi

TEC) | T(K) | t(dk) | H,S, Cao mol/L) | H,S, Ca (mol/L) In(Cao/Ca)
0 0,026 0,026 0
15 0,026 0,017 0,422
60 333,15
30 0,026 0,005 1,550
45 0,026 0,003 2,321
2,0 -
y =0,0307x
16 - R? = 0,9078
21,2
<
<0,8
S
=04

o
o

40 50

20 30
Zaman (dKk)

Sekil 8.7. 20°C de H,S — V(V) reaksiyonu i¢in In (Cao/Cya) - zaman iliskisi
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Sekil 8.8. 40°C de H,S — V(V) reaksiyonu igin In (Cao/Ca) - zaman iliskisi
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Sekil 8.9. 60°C de H,S — V(V) reaksiyonu igin In (Cao/Ca) - zaman iliskisi

Cizelge 8.7. H,S absorpsiyon reaksiyonunda hiz sabiti — sicaklik degerleri
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T (°C) T (K) k ( dak-1) In k (1/T)
20 293,15 0,0307 -3,48 0,0034
40 313,15 0,0406 -3,20 0,0032
60 333,15 0,0499 -3,00 0,0030
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0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
'2,8 T T T T T 1

y =-1188,2x + 0,5763
R?=0,9975

/T

Sekil 8.10. H,S — V(V) reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 8.10°da verilen dogrunun denklemi y = -1188,2x + 0,5763 tiir.

In ko= 0,5763
ko= 1,7794 dak™

Dogrunun Egimi: -1188,2
A — 11882

RT

R=8,3145 J/(mol.K)

Ea= 9,88 kJ/mol

Boylece bundan sonra istenilen sicaklik i¢in kinetik reaksiyon sabiti hesaplanabilir.
Aktivasyon enerjisinin diigsilk olmasi, reaksiyonun kolayca gerceklestigini

gostermektedir.
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8.2. Elektroliz Calismalar

8.2.1. Farkh elektrotlarin vanadyum(IV) c¢ozeltisi icinde elektrokimyasal

davramislarinin incelenmesi

Platin elektrotun Vanadyum(1V) cozeltisi icinde elektrokimyasal davranisi

Pt elektrot (Bass), 1M H,SO,4 (mavi hat), IM H;SO4+ 0.53M Vanadyum(V) (yesil
hat) ve 1M H,SO4 + 0,53M Vanadyum(IV) ¢ozeltileri iginde alinan Dongiisel
Voltametrileri (DV) Sekil 8.11°de verilmistir. Sekil 8.12°de Vanadyum(IV)
cozeltisinin  ylikseltgenme basamaklar1 ve elektroliz potansiyeli net olarak
gosterilmektedir. Her iki sekil incelendigi goriilmektedir ki; 1M H,SO4 iginde Pt
elektrot yiizeyinde elektroliz prosesi meydana gelmemektedir. Vanadyum(IV)
(kirmizi hat)  ¢ozeltisi  icinde  beklendigi gibi 0,9 V  civarinda
Vanadyum(IV)/Vanadyum(V) redoks reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu pik
vanadyum(V) ¢ozeltisi (yesil hat) i¢inde gozlenmemektedir. Yine H,SO4 ¢ozeltisinde
elektroliz potansiyelinde pik gozlenmezken, Vanadyum(V) ¢ozeltisi i¢inde kiiglik bir
pik akimi elde edilmekte, Vanadyum(IV) c¢ozeltisi icinde elektroliz potansiyeli

gozlenmekte ve Pt elektrot ile yiiksek akim degerlerine ulasilabilmektedir.

Pt elektrot ile 1M H,SO4 + 0,53 M Vanadyum(IV) ¢6zeltisi i¢in;

Elektroliz potansiyeli: 1,3 V
Elektroliz akim yogunlugu: 214 pA/cm*
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Pt Elektrot 1M H2S04/V+4/\V+5 gozeltileri iginde CV'leri

200,0 uA :
1M H2804

+ 0.53M V +4

1 +0.53M V5
100,0 uA

E-4

£ |
: 0,000 A A
-100,0 uA -

" oo00v  5000mv 1000V 1500V
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.11. Pt elektrotun, Vanadyum(IV) ¢ozeltisi ve Vanadyum(V) ¢ozeltisi i¢inde
dongiisel voltametri grafigi

V+4 Gozeltisi iginde Pt Elektrotun CV'si

5000 u

i (Alem®)

-500,0 u

-1,000 m T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,000V 500,0 mv 1,000V 1,500V

Potansiyel V (vs SCE)
-@ CURVET (V+4 sol. Pt elektort pH=1CV3.0TA) -@ CURVEZ (V'+4 sol. Pt elektort pH=1C\V3.DTA)

Sekil 8.12. Pt elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi icinde dongiisel voltametri
grafiginin detayli olarak gosterilmesi

Platin elektrot ile 1M H,SO,4 + Vanadyum(IV) ¢ozeltisi icinde farkli sicakliklarda
alman DV’leri Sekil 8.13’te verilmistir. Sekil’de sicaklik arttikca 1,4 V’daki pik

akimlarindan elektroliz miktarinda bir degisme olmadigi goriilmektedir. Bununla
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beraber Vanadyum(IV)/Vanadyum(V) redox ¢iftinin akim yogunlugundaki artis,
sicaklik arttikga yiikseltgenme hizinin arttigini gostermektedir.

Pt Elektrot V+4 C&zeltisi icinde Farkll Sicakliklarda CV'ler

Im (A)

0,000V 500,0 mV 1,000 V 1,500 vV
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.13. Pt elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi i¢inde farkli sicakliklarda alinan
dongiisel voltametri grafigi

Glassy karbon elektrotun Vanadyum(lV) cozeltisi icinde elektrokimyasal davranisi

Diger bir elektrot olarak GC elektrotun asidik Vanadyum(IV) ¢ozeltisi iginde
elektrokimyasal davranist incelenmistir. GC elektrotun 1M H,SO4 + Vanadyum(IV)
ve cozeltiler1 i¢cinde dongiisel voltametri grafikleri goériilmektedir. Vanadyum(IV)
cozeltisi icinde 1 V’da Vanadyum(V)’e yiikseltgenmektedir. 1,5 V ise elektroliz
potansiyelidir. Bu pik Vanadyum(V) iceren ¢ozeltide gozlenmemektedir. Ayrica
Vanadyum(IV) iceren ¢ozeltinin elektroliz potansiyeli daha negatif bir degerdir. Pik
akimi ise Vanadyum(V) icin 205 pA iken, Vanadyum(IV) i¢in 455 pA degere

ulagmustr.

Sekil 8.15’ten GC elektrot ile sistemin elektroliz parametreleri asagidaki gibi

verilebilir:

Elektroliz potansiyeli: 1,5 V



Elektroliz akimi: 1,7 mA/cm? GC elektrot

Glassy Carbon Elektrot V+4 [V+5 ¢ozeltileri iginde CV'leri

1M HzS04 + V+4
1M H2804 + V+5

200,0 uA -
o«
E
-
=
-800,0 uA T T T T T T T T T T T
-700,0 mV 300,0 mV 1,300V
|- CURVET (v-E SOL. GC ELEKTROT pH=130 C CV.1DTA) |“’"’iy=' V (vs SCE)

Sekil 8.14. GC elektrotun, Vanadyum(IV) ¢ozeltisi ve Vanadyum(V) ¢ozeltisi
dongiisel voltametri grafigi

GC Elektrot 1M H2S04 + V+4 ¢ozeltisi icinde CV

1.7 -

Akim mAfcm2
o

-1.7 4

'‘o,000v = 1000V 2,000
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.15. GC elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi i¢inde dongiisel voltametri
grafiginin detayli olarak gdsterilmesi

GC elektrot ile farkli sicakliklarda alinan dongiisel voltametri grafigi Sekil 8.16°da
goriilmektedir. 30°C’den 60°C’e kadar yiikselen sicakliklarda 1,5 V elektroliz
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potansiyelinde pik akimlarinin distiigii goriilmektedir. en yiiksek pik akim siddeti
30°C’deki sicaklikta yapilan ¢alismada elde edilmistir. GC elektrot ile yiiksek

sicakliklarda calisilmasi elektroliz verimini diisiirmektedir.

GC Elektrot V+4 Cézeltisi icinde Farkll Sicakliklarda CV'leri

500,0 uA -

0,000 A -

Im (A)

-500,0 uA -

i D,DDIDV i i i i 1,006\/ !
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.16. GC elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi i¢inde farkli sicakliklarda alinan
dongiisel voltametri grafigi

Paslanmaz celik elektrotun Vanadyum(lV) ¢ozeltisi icinde elektrokimyasal davranisi

Elektrokimyasal hiicrede elektroliz i¢in Pt yerine paslanmaz celik kullanilmasi
paslanmaz c¢eligin diisiik maliyetinden dolay1 tercih edilmektedir. Paslanmaz ¢eligin
Pourbaix diyagrami Sekil 4’te verilmistir. pH<3 i¢in -0,75 V/0,75 V araliginda (vs
SHE) Fe*? olarak, 0,75 V’dan yiiksek potansiyellerde ise Fe™ olarak ¢dziinmektedir.
Bu ¢alismadaki ortam sartlar1 pH<3 oldugu icin elektrotun ¢ézelti i¢inde Fe* olarak
¢oziinmesi beklenmektedir. pH>3 sartlarinda ise elektroliz potansiyelinde paslanmaz
celik elektrot c¢oziinmeden calisilabilecegi goriilmektedir Pourbaix diyagraminda

goriilmektedir.
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Sekil 8.17. Fe-H,O sistemi i¢in Pourbaix Diyagrami (T=25°C)

Calisma sartlarinda paslanmaz celigin  elektrokimyasal davranis1 asagida
incelenmistir. Sekil 8.18’de 1M H,SOy i¢inde (mavi hat), + Vanadyum(IV) ¢ozeltisi
icinde (kirmizi hat) ve + Vanadyum(V) ¢ozeltisi ic¢inde (yesil hat) DV’leri
verilmistir. Her ti¢ cozelti i¢inde de 1,5 V’da (vs SCE) elektroliz gerceklestigi
gorilmektedir. Vanadyum(IV)/Vanadyum(V) redox ciftine ait pik yine 0,9 V’da
goriilmektedir. Paslanmaz ¢elik elektrot 1,5 V’da beklendigi gibi Fe*’e
coziinmektedir. Anodik taramadaki yiikseltgenme piki elektrolizin gerceklestigini
gosterirken,  sistemin  geri taramada verdigi yiikseltgenme piki Fe™’e

yiikseltgenmenin (¢6zlinmenin) gerceklestigini gostermektedir.
Bu caligma sartlarinda elektroliz parametreleri;

Elektroliz potansiyeli: 1,5 V

Elektroliz akim yogunlugu: 47 mA/cm? paslanmaz gelik elektrot
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P.Celik Elektrotun 1M H2S04/ +V+4! +V+5 Cozeltileri icinde CV'leri

50 mA

1M H2S04

+yHe
+ V5

25 mA -

Akim A

DA

-500,0mV 0,000V 500,0mV 1,000V 1,500 V
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.18. Paslanmaz ¢elik elektrotun, Vanadyum(IV) ¢ozeltisi ve Vanadyum(V)
cozeltisi dongiisel voltametri grafigi

Paslanmaz Celik 1M H2S04 + VV+4 ¢bzeltisi iginde CV'si
50 mA

25 mA

Akim Afem2

DA |

-500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000V 1,500V
Potansiyel VV (vs SCE)

Sekil 8.19. Paslanmaz ¢elik elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi i¢inde dongiisel
voltametri grafiginin detayl1 olarak gosterilmesi

Farkli sicakliklarda paslanmaz celik elektrot ile 1M H,SOs + Vanadyum(IV)

cozeltisi i¢inde farkli sicakliklarda alinan dongiisel voltametri grafigi verilmistir.
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Sekil 8.20°de sicaklikla hem elektroliz miktar1 hem de elektrotun ¢éziinme hizinin

arttig1 goriilmektedir.

Paslanmaz Gelik Elektortun V+4 Cézeltisi icinde Farkh Sicakliklarda CV'leri

50°C

600,0 mA -

400,0 mA

Im (A)

200,0 mA

0,000 A -

“s000v  1000v 2000V
Potansiyel V (vs SCE)

Sekil 8.20. Paslanmaz ¢elik elektrotun Vanadyum(IV) ¢ozeltisi iginde farkl
sicakliklarda alinan dongiisel voltametri grafigi

Elde edilen sonuglar, elektroliz isleminin Paslanmaz Celik Elektrot ile de
yapilabilecegi gostermistir. Endiistriyel sistem i¢in bize bilgi verecek bu ¢alismada,
maliyetininde diisiik olmasi sebebiyle paslanmaz celik elektrotun kullanilmasina

karar verilmistir.

8.2.2. Elektroliz ile hidrojen iiretimi

Kiikiirt ¢oktliirme isleminden sonra filtre kagidinda siiziilen ¢ozelti elektroliz cam
diizenegine alinmistir. Toplam hacmi 1 litre olan bu ¢6zeltiden 4 adet hazirlanmustir.

Cozeltiler 20, 40, 60 ve 80°C’e sicakliga getirilerek elektroliz islemi baglatilmistir.

Elektroliz deneyleri sonunda elde edilen sonuglar Cizelge 8.8, 8,9, 8.10 ve 8.11°de

verilmistir.



Cizelge 8.8. 20°C’de yapilan elektroliz deney sonuglari
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Zaman (dk) | pH | VO," Miktari(mol) | Akim (mA) | H, (ml/s) | H, (Nm3/s)
0 1,57 0,034 117 0 0
30 1,46 0,037 115 5,95E-03 | 1,30E-08
23‘ °=C 60 1,45 0,041 107 8,41E-03 | 1,83E-08
90 1,43 0,043 104 9,26E-03 | 2,02E-08
120 1,48 0,045 76 1,92E-03 | 4,17E-09
150 1,48 0,047 72 8,33E-04 | 1,82E-09
Cizelge 8.9. 40°C’de yapilan elektroliz deney sonuglari
Zaman (dk) | pH | VO, Miktari(mol) | Akim (mA) | H, (ml/s) | H, (Nm3/s)
0 1,54 0,034 123 0 0
30 1,43 0,039 122 1,39E-02 | 3,23E-08
40 0=C 60 1,46 0,041 110 2,22E-02 | 5,17E-08
90 1,40 0,043 106 2,38E-02 | 5,54E-08
120 1,42 0,045 103 1,33E-02 | 3,10E-08
150 1,43 0,047 102 3,17E-03 | 7,37E-09
Cizelge 8.10. 60°C’de yapilan elektroliz deney sonuglari
Zaman (dk) | pH | VO,* Miktari(mol) | Akim (mA) | H, (ml/s) | H, (Nm?/s)
0 1,47 0,034 122 0 0
30 1,36 0,038 121 1,08E-06 | 2,95E-08
60 0=C 60 1,44 0,042 119 1,37E-06 | 3,75E-08
90 1,46 0,046 114 1,26E-06 | 3,44E-08
120 1,55 0,050 100 6,86E-07 | 1,88E-08
150 1,55 0,054 56 4,19E-07 | 1,15E-08
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Cizelge 8.11. 80°C’de yapilan elektroliz deney sonuglari

Zaman (dk) | pH | VO," Miktari(mol) | Akim (mA) | H, (ml/s) | H, (Nm3/s)
0 1,57 0,035 62 0 0
30 1,56 0,046 57 3,13E-07 | 9,06E-09
8(’{‘ 0=C 60 1,59 0,056 43 6,48E-07 | 1,88E-08
90 1,54 0,069 38 5,87E-07 | 1,70E-08
120 1,62 0,070 28 1,01E-07 | 2,92E-09
150 1,64 0,073 20 2,25E-08 | 6,53E-10

Cikan sonuglara gore, farkli sicakliklarda elde edilen pH, VO,", akim ve olusan

hidrojen gaz1 miktarlar1 ait grafikler cizilmis ve Sekil 8.21, 8.22, 8.23 ve 8.24’te

verilmistir.
1,70
1,65
1,60 7 —0—T=200oC
1,55 ¢ —8—T=40 oC
T 1,50 —e
e o A T=60 oC
1,45 P -
1,40 |— \."Y/.‘_. —>¢=T=80 oC
1,35
1,30
0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 8.21. Farkli sicakliklarda yapilan elektroliz deneyinde pH-zaman iliskisi

Sekil 8.21°¢ bakildiginda, 60 ve 80°C’lerde pH degeri baslangi¢ degerinin iistiine
cikarken, diger sicakliklarda bu gozlemlenmemistir. Bu sicakliklarda bir miktar
buharlagma ile hidrojen iyonlarinin uzaklasmis olabileceginden pH degerinde
yiikselme meydana gelmistir. Elektrolizin yaklasik 90 dakikalik boliimiinden sonra,
tiim sicakliklarin pH degerlerinde artis meydana gelmistir. Bu, katotta gerceklesen

reaksiyonun biiylik 6l¢iide tamamlanmasindan kaynaklanmaktadir.
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0,0750

0,0650
% =—T=80 oC
g 0,0550 == T=20 oC
= =34=T=60 oC

0,0350

0,0250 T

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 8.22. Farkli sicakliklarda yapilan elektroliz deneyinde VO, "-zaman iliskisi

Sekil 8.22°de, reaksiyon sonucu olusan VO," miktarinin zamanla degisimi
goriilmektedir. 20, 40 ve 60°C’de degerler birbirine yakin ¢ikmigstir. 80°C’de ise ani
bir artis s6z konusudur. Sicakligin yliksek olmasindan dolayi, ¢6zeltide buharlagma
meydana gelmistir. buharlasma ile VO," konsantrasyonu artmis ve bu sonuglara

yansimistir.

20, 40 ve 60°C’de baslangig akim degeri yaklagik 120 mA’dir. Fakat 80°C’de bu
deger diserek yaklasik 50 mA’de deneye baslanmistir. Akim degerinin diismesi
elektroliz isleminin 80°C’de uygun olmadigimi gostermektedir. Bu degerlere ait

grafik Sekil 8.23’te verilmistir.
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< 100 ;-\‘?‘;0 —T=40 oC
E &0 _—_ =—T=20oC
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Sekil 8.23. Farkli sicakliklarda yapilan elektroliz deneyinde akim-zaman iliskisi

0,030

0,025 /.\
= 0,020 —4—T=40 oC
= \ ~8—T=20 oC
£ 0,015 -

% AN T=60 oC

= 0,010 AN ——T=80 oC

0,005 E—

0,000

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 8.24. Farkli sicakliklarda yapilan elektroliz deneyinde H»-zaman iligkisi

Sekil 8.24’te olusan hidrojen gazi miktarlarina bakildiginda, en uygun sicakligin
40°C’e oldugu gozlemlenmistir. Daha sonra 60 ve 20°C’e gelmektedir. 80°C’de
yapilan iglem, olusan hidrojen gazi miktar1 agisindan degerlendirildiginde diger
Olciimlerde oldugu gibi olumsuz sonug vermistir. Sicakliklarin hepsinde 90 dakikalik
zaman diliminden sonra olusan hidrojen gazi miktarinda 6nemli diisme meydana
gelmistir. Bunun nedeni, elektrotlar zamanla kiikiirt ile pasifize olmasidir. Olusan
hidrojen gazi miktarmin diismesiyle birlikte, elektroliz sirasinda harcanacak elektrik
enerjiside dikkate alindiginda, optimum elektroliz siiresi 90 dakika olarak

belirlenmistir.
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8.2.3. Elektroliz ile hidrojen iiretimi isleminin reaksiyon Kkinetiginin

incelenmesi

Cizelge 8.12, 8.13 ve 8.14°te Hy’in farkli sicaklik ve zamanlarda yapilan elektroliz

reaksiyonlarinda elde edilen konsantrasyonlar1 verilmistir.

Sekil 8.25, 8.26 ve 8.27°de hidrojenin 20, 40 ve 60°C’de gergeklestirilen elektroliz
reaksiyonlart i¢cin InC, - zaman(dak) grafikleri goriilmektedir. Bu sekillerden
yararlanilarak hesaplanan hiz parametreleri(k) Cizelge 8.12°de verilmistir. arrhenius
esitliginden ve bu k degerlerinden yararlanilarak elektroliz reaksiyonu i¢in gerekli

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Cizelge 8.12. H,’in 20°C’de zamana kars1 konsantrasyon degisimi

T (°C) T (K) t (dk) H,, Ca (mol/L) In(C,)
0 0 -
30 5,39E-07 -14,43
20 333,15
60 7,62E-07 -14,09
90 8,39E-07 -13,99

Cizelge 8.13. Hy’in 40°C’de zamana kars1 konsantrasyon degisimi

T (°C) T (K) t (dk) H,, C4 (mol/L) In(Cy,)
0 0 -
30 1,26E-06 -13,59
40 293,15
60 2,01E-06 -13,12
90 2,16E-06 -13,05




Cizelge 8.14. Hy’in 60°C’de zamana karsi konsantrasyon degisimi
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T (°C) T (K) t (dk) H,, CA (mol/L) In(Cyp)
0 0 -
30 1,08E-06 -13,74
60 313,15
60 1,37E-06 -13,50
90 1,26E-06 -13,59
0 20 40 60 80 100
‘13,6 T T T T 1
“-14,0 -
2
= y =0,0074x - 14,612
-14,4 - R?=0,9039
-14,8 - Zaman (dk)

Sekil 8.25. 20°C de Hidrojenin elektroliz reaksiyonu igin In(Ca) - zaman iligkisi

20

40

60

80 100

-12,8

-13,2

In (C,)

-13,6 -

-14,0 -

Zaman (dk)

y =0,009x - 13,788
R?=0,8442

Sekil 8.26. 40°C de Hidrojenin elektroliz reaksiyonu i¢in In(C,) — zaman iligkisi
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0 20 40 60 80 100

'13,2 T T T T 1
> L J
Q136 - /
=

L g y =0,0026x - 13,762
R?=0,3983
-14,0 - Zaman (dKk)

Sekil 8.27. 60°C de Hidrojenin elektroliz reaksiyonu i¢in In(C,) — zaman iliskisi

Cizelge 8.15. H; elektroliz reaksiyonunda hiz sabiti — sicaklik degerleri

T (°C) T (K) k (dak™) In k (1/T)
20 293,15 0,0074 -4.91 0,0034
40 313,15 0,0090 4,71 0,0032
60 333,15 0,0026 -5,95 0,0030

0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
_4,1 i T T T T T 1

4,9 -

5,3 -

In (C,)

y =2475,7x - 13,117

5,7 -
6,1 -
-6,5 - 1/T (1/K)

Sekil 8.28. H; elektroliz reaksiyonunda Ink- 1/T iligkisi

Sekil 8.28’de deneysel veri noktalarina bakildiginda, deneysel hata payi icinde
verilerin sagilmast onemli goziikkmesine ragmen, literatiirde elektroliz reaksiyonu

kinetiklerinin 1. derece hiz denklemine uygun oldugu belirtildiginden, burada da
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dogrusal bir iliski oldugu kabul edilmistir. Buna gore Sekil 8.28’de verilen dogrunun
denklemi y = 2475,7x - 13,117 olarak belirlenmistir. Bu ifade esas alinarak;

Ink,=13,117
ko= 497325,48 dak’!

Dogrunun Egimi: -2475,7
Ea o4757
RT

R=8,3145 J/(mol.K)
Ea= 20,58 kJ/mol

Sonuglar irdelendiginde, aktivasyon enerji degerinin yiiksek olmasi, reaksiyonun
yavas olacagini gostermektedir. Reaksiyon hizin artirmak i¢in yiiksek sicaklikta
calisilabilir. Ancak, istenmeyen ikincil reaksionlarin meydana gelmesi nedeniyle

yiiksek sicaklikta yapilan elektroliz caligmalar tavsiye edilmemektedir [18].
8.3. Elde Edilen Hidrojenin Enerji Bakimindan Degerlendirilmesi

Elektroliz calismalarinda, elde edilen hidrojen miktarlar1 karsilastirildiginda
optimum g¢alisma sicakliginin 40 °C ve siirenin ise 90 dakika oldugu anlasilmistir.

Bu sartlar altinda elde edilen veriler ile bir takim hesaplamalar yapilmistir.

Uygulanan Volt Degeri = 1,5 Volt
Ortalama Gegen Akim Degeri = 115 mA
Elektroliz Siiresi = 90 dakika

Mevcut volt ve akim degeri ile direng hesaplandiginda;
R = 13,04 ohm bulunur.

P =12.R = (115/1000)2.13,04
P =12.R = (115/1000)2. 13,04 bulunur.



Elektrik Enerjisi =Elektriksel Gii¢ x Zaman =P . t
Elektrik Enerjisi = (0,1725/1000)kW . (90.60)s
Elektrik Enerjisi = 0,9315 kJ olarak bulunmustur.

Yapilan hesaplarda elde edilen sonuglar Cizelge 8.16’da verilmistir.

Cizelge 8.16. Elektroliz sirasinda tiiketilen enerji sonuglari

Elektroliz Siiresi, saat | 1,5

Elektroliz Siires, saniye | 5400

Akim , mA 115
Direng, ohm 13,04
Glig, W 0,1725
Toplam enerji, kJ 0,9315
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Cikan enerjinin hesaplamasinda, hidrojen alt 1sil degeri 119,93 MlJ/kg olarak

alimmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.17°de verilmistir.

Cizelge 8.17. 40°C’de yapilan elektrolizde ¢ikan enerji miktarlari

P Cikan

Zaman pH VO, Miktar Akim (mA) | H, (ml/s) | H, (Nm?/s) | Enerji Miktari
(dk) (mol)

(kJ)
4OT’C 01,54 0,034 123 0 0 0
30(1,43 0,039 122 0,014| 3,23E-08 0,627
601,46 0,041 110 0,022| 5,17E-08 1,631
901,40 0,043 106 0,024 | 5,54E-08 2,706

Sekil 8.29’da, 90 dakika boyunca siiren elektroliz isleminde eletroliz sirasinda

harcanan enerji ve hidrojen ile elde edilecek enerji karsilastirilmistir. Cizelge 8.16’da

verilen elektroliz sirasinda harcanacak toplam enerji miktart 0,9315 kJ’diir.

Elektroliz boyunca elde edilecek enerji ise 2,706 kJ’diir. Degerler 2 acidan

degerlendirilmistir:
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. 90 dakika boyunca elektroliz sirasinda harcanan toplam enerji, yaklasik 40

dakikalik hidrojen tiretiminde karsilanmaktadir.

2. Elde edilen enerjinin 34,4%’1 elektroliz i¢in harcanmaktadir.

2,5 /
2 /
’ /—O—CIkan Enerji

== Tlketilen Enerji
lm 7
0,5
0 / v

0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Cikan Enerji Miktan
(kJ)
tn

Sekil 8.29. 40°C’de yapilan elektrolizde ¢ikan enerji — tiiketilen enerji iligkisi
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8.4. Endiistriyel Sistemin Simulasyon Program fle Kuramsal Gelistirilmesi

Gelistirilen yontem icin CHEMCAD programi ile simiilasyon ¢alismalar1 yapilmastir.

Simiilasyon programinda, Karadeniz Dip Suyununun kapasitesi saatte 540 ton olarak

belirlenmigtir. Cizelge 8.18’de giris suyunun icerigi verilmistir.

Cizelge 8.18. Simulasyon programinda girig akiminin 6zellikleri

Akim No 1
Akim Adi Deniz Suyu
Sicaklik (°C) 5
Toplam kmol/saat 29 190,17
Toplam kg/saat 540 000
Akis Hizi (kg/saat)

Su 520776
Hidrojen Siilfiir 4,53
CaCl, 626,53
NaCl 13 248,85
Na,SO4 2160,43
KCl 375,38
MgCl, 2808,56
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Chemcad simulasyon programi ile yapilan calismaya ait akim semas: Sekil 8.30°da

verilmistir.

Sekil 8.30. Karadeniz suyundan hidrojen iiretimi Chemcad simiilasyonu

Elde edilen sonuclarin detaylar1 EK.1°de verilmistir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Karadeniz suyunda hidrojen iiretimi amaciyla yapilan ¢alismada asagidaki sonuclara

ulasilmustir.

Hidrojen silfiir gazi FeS katisindan {iretilmis ve basar1 ile suya

absorplanmastir.

Hazirlanan ¢dzeltinin H,S konsantrasyonu, farkli VO," konsantrasyonlarinda

¢Oken kiikiirt miktari ile bulunmustur.

Kiikiirt ¢oktiirme islemi, Vanadyum(V) ¢dzeltisi ile 50°C’de %90 oraninda
basarilmistir. Elde edilen kiikiirt filtre kagidinda kolayca ayrildig:

gozlemlenmistir.

Katis1 alian ¢ozeltiye elektroliz islemi uygulanmigtir. Farkli sicakliklarda
yapilan bu islemde, hidrojen gazi ¢ikisi ve akim degerleri gozlemlenmistir.
Hidrojen gaz1 ¢ikist ve akim degerleri dikkate alinarak yapilan
degerlendirmede, elektroliz ~ sicakliginin  en  uygun 40°C  oldugu

gozlemlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarin kinetik parametreleri incelenmistir. Kiikiirt
coktlirme reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 8,99 kJ/mol olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisinin diisiilk olmasi, reaksiyonun kolayca gerceklestigini

gostermektedir.

Elektroliz reaksiyonunun ise 20,58 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger
literatiir ile karsilastirilmig ve literatiir degerine c¢ok yakin oldugu
belirlenmistir. Aktivasyon enerji degerinin yliksek olmasi, reaksiyonun yavas
olacagin1 gostermektedir. Reaksiyon hizin artirmak ig¢in yiiksek sicaklikta

caligilabilir. Ancak, istenmeyen ikincil reaksionlarin meydana gelmesi
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nedeniyle yiiksek sicaklikta yapilan elektroliz calismalar1 tavsiye

edilmemektedir.

Farkl: sicakliklarda yapilan elektroliz ¢aligmalarinda 90 dakikanin sonrasinda
hidrojen iiretiminin diismeye basladigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni, az
miktarda bulunan kiikiirt nedeniyle, elektrotlarin pasifize olmasindan
kaynaklanmaktadir. Hidrojen siilfiiriin %90 oraninda oksidasyonuna ragmen,
elektroliz hiicresine tasman kiikiirtiin varlig1 elektrotlar i¢in 6nemli sorun
teskil etmektedir. Bu sorunu ortadan kaldirmak icin, elektroliz islemi
Oncesinde, c¢ozeltiyi absorpsiyon Tlnitesinden iki defa gecirmek faydali

olabilir.

Yapilan hesaplamalar ile, elde edilen hidrojen enerjisinin %34’iliniin bu
dongiisel islem i¢in harcandigi, geri kalan enerjinin yararlanilabilir enerji

olarak degerlendirilebilecegi anlagilmistir.

Chemcad programini kullanarak uygun bir proses gelistirme g¢aligmasi da

yapilmistir. Bu ¢alisma ile prosesin girdileri degistirilerek,

Bu c¢alismanin devaminda, gercek Karadeniz suyu numunesi ile ¢alismalarin

tekrarlanmasi Onerilebilir.
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EK-1. Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.1. Chemcad 1 numarali ekipman verileri

Equip. No. :
Name
Method 2
Pipe diameter m 0.2349
Pipe Length m 1520.0000
Roughness factor m 4.5720e-005
Elevation Change m 1500.0000
Sizing option 1
Pressure drop bar 145.0262
Reynolds # vap 7958.3003
Reynolds # lig 522141.2188
Fric factr vap 0.0333
Fric factr lig 0.0154
Avg density kg/m3 1001.0693
Calc. Velocity m/sec 3.4567
Min. velocity m/sec 1.1626
DP friction bar 11.4879
DP elevation bar 133.5384
Flow regime 3.0000
Output press. bar 0.9738
DP/100ft- psi 3.3411
Gas Flow kg/h 13249.3057
Liquid Flow kg/h 526751.0000
Gas Density kg/m3 834.5253
Liquid Density kg/m3 1006.1196
Gas Viscosity 0.0025
(kg/m-sec)
Lig Viscosity 0.0015
(kg/m-sec)
Surface Tension N/m 0.0755
Total ELength m 1520.0000
Iteration mass rate 540000.0000
(kg/h)
Friction fac. model 1
Incl. expansion fac. 1
Pipe wall cond W/m-K 51.2818
Pipe incli- degree 80.6952




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.2. Chemcad 2 numarali ekipman verileri

Equip. No. 2
MName

1st Stream T Out C 48 0000

Calc Ht Duty MJ/h 119762 0000

LMTD Corr Factor 1. 0000

1st Stream Pout bar 09738

Cizelge 1.3. Chemcad 3 numarali ekipman verileri

Equip. Mo. 3
Name Flazh Vap.
Kvalues:
Water 1.009
Hydrogen Sulfid 18327 328
CalCl2 1.458E-020
MaCl 6.170E-013
Na2s04 1.5396E-020
KCl 5.000E-013
MgCl2 1.5396E-020
Hydrogen 5.279E+006
Sulfur 1.000E-010
Vanadium(V) 1.5396E-020
Vanadium(IV) 1.5396E-020
H+ 1.5396E-020




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.4. Chemcad 4 numarali ekipman verileri

Equip. No. 4
Mame
Pressure out bar 0.1000

Cizelge 1.5. Chemcad 5 numarali ekipman verileri

Equip. Mo. 5
MName

Pressure drog bar 0.0050
Cake form angle deg 1200000
Crum speed- RPM 0.1000
Particle size- micron 10. (000
Sphericity 0.7500
Cake porosity 0.4500
Shape constant 41670




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.6. Chemcad 6 numarali ekipman verileri

Equip. No. ]
MName H25 Abs.
Mo. of stages 10
1st feed stage 1
2nd feed stage 10
Condenser type 1
Reboiler mode 7
Reboiler spec. 0.9990
Reboiler comp i 2
Est. Ttop C 158585
Est. T bottom C 26.9696
Top pressure bar 10000
Calc rebr duty MI/h 5278.6089
Initial flag 1
Damping factor 1. 0000
Calc Reflux mole 1110.3535
{kmol/h)
Tray Efficiency Profile 2
Calc Reflux mass kg/h 200049688
Optimization flag 1
Calc. tolerance 0.0013

Cizelge 1.7. Chemcad 7 numarali ekipman verileri

Equip. No. T
Mame
Split based on 3

Output stream #2 20000 0000




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.8. Chemcad 8 numarali ekipman verileri

Equip. No. B
Mame
Qutput Pressure bar 10000

Cizelge 1.9. Chemcad 9 numarali ekipman verileri

Equip. Mo. 9

Name 5 Coktirme
Thermal mode 2
Reaction Phase 1
Temperature C 50.0000
Heat duty MI/h -3106.6355
Owerall Heat of Rxn -60.3482
(MJ/hj

Cizelge 1.10. Chemcad 10 numarali ekipman verileri

Equip. No. 10
MName Elektroliz

Thermal mode 2

Temperature C 40.0000

Heat duty Ml/h -1105.6101

Key Component 11

Frac. Conversion 1.0000

CalcH of Reac. -342963.9375

(kJfkmol)

Hrxn phase 1

Stoichiometrics:

Water 2.000
Hydrogen 2.000
VanadiumiV) 2.000
Vanadium(lv) -2.000

H+ 2.000




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.11. Chemcad 11 numarali ekipman verileri

Equip. No. 11
Name
Pressure out bar 1.5000
Type of Compressor 1
Efficiency 0.5000
Actual power Ml/h 1317.2002
Cp/fCw 13304
Theoretical power 1185.4802
iMJ/h)
Ideal Cp,/Cv 13165
Calc Pout bar 1.5000
Calc. mass flowrate 2114
ikg/h)

Cizelge 1.12. Chemcad 12 numarali ekipman verileri

Equip. No. 12
MName

1st Stream T Out C 105.0000

Calc HT Duty MI/h 50850.8203

LMTD Corr Factor 1.0000

1st Stream Pout bar 0.9970

Cizelge 1.13. Chemcad 13 numarali ekipman verileri

Equip. No. 13
MName

Output Pressure bar 1.0000




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.14. Chemcad 14 numarali ekipman verileri

Equip. No. 14
Name

K values:

Water 30.770
Hydrogen Sulfid 55.580
CaCl2 1.000E-020
MNaCl 1.157E-009
MNa2504 1.000E-020
KCl 2.499E-010
MgCl2 1.000E-020
Hydrogen 1602.645
Sulfur 1.000E-010
Vanadium(V) 1.000E-020
Vanadium(Iv) 1.000E-020
H+ 1.000E-020

Cizelge 1.15. Chemcad 15 numarali ekipman verileri

Equip. No. 15
Mame

1st Stream T Out C 70.0000

Calc Ht Duty MU/h -6.6670

LMTD Corr Factor 1.0000

1st Stream Pout har 0.93970




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.16. Chemcad 16 numarali ekipman verileri

Equip. No. 16
MName

Ist Stream T Out C 20.0000

Calc Ht Duty MJ/h -52528.6367

LMTD Corr Factor 1.0000

1st Stream Pout bar 1.0000

Cizelge 1.17. Chemcad 17 numarali ekipman verileri

Equip. No. 17
MName

Output pressure bar 1.3000
Efficiency 0.5000
Calculated power Ml/h 0.6686
Calculated Pout bar 1.3000
Head m 3.0658
Vol. flow rate m3/h 20.0432
Mass flow rate kg/h 20000, 0000




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.18. Chemcad 18 numarali ekipman verileri

Equip. Mo. 13
Name Yakit Hiicres

Thermal mode 2

Temperature C 40.0000

Heat duty Ml/h -1.0129

Key Component 8

Frac. Conversion 1.0000

Stoichiometrics:

Hydrogen -1.000

Cizelge 1.19. Chemcad 19 numarali ekipman verileri

Equip. No. 13
Mame

1st Stream T Out C 111.0000

Calc Ht Duty Ml/h -5383.1924

LMTD Corr Factor 1.0000

1st Stream Pout bar 1.5000




EK-1. (Devam) Chemcad Simulasyon Sonuglari

Cizelge 1.20. Chemcad 20 numarali ekipman verileri

Equip. No. 20
Mame

K values:

Water 0.987
Hydrogen Sulfid 1422.219
CaCl2 7.804E-019
MaCl 1.439E-009
MNa2504 1.000E-020
KCl 1.133E-009
MgCl2 1.000E-020
Hydrogen 33585.534
Sulfur 1.000E-010
Vanadium(V) 1.000E-020
Vanadium(IV) 1.000E-020
H+ 1.000E-020
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