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Karbonlu bilesiklerin oksidasyonunda son iriin olan karbondioksitin
konsantrasyonu atmosferde siirekli olarak artmaktadir; derisimindeki bu artis sera
etkisi nedeniyle kiiresel 1sinmaya, buna bagh olarak da iklim degigikliklerine neden
olmaktadir.

Gaz halindeyken kullammi smirh  kalan karbondioksit, indirgendiginde
kullanilabilir bilegiklere doniigmektedir. Fotosentez bunun en tipik Ornegidir.
Ayrica, degisik yontemlerin uygulanmast sonucu karbondioksiti laboratuvar
sartlarinda da indirgemek mumkiindiir. Bu yontemler oldukca gesitli olmakla birlikte
(fotokimyasal, hidrojenasyon vb.) bunlann arasinda elektrokimyasal indirgenmenin
en etkin yontem oldugu gorilmektedir.

Elektrokimyasal  indirgeme  isleminde  de  degisik  problemlerle
kargilagilmaktadir. Karbondioksitin  sudaki ¢ozinirliigin  oldukga  disiiktur
(0.033 mol/dm’). Bir diger zorluk, indirgenme islemi esnasinda elde edilen dusuk
akim degerleridir. Bunlarin  yamsira esas problemi yiksek ‘agin  gerilim’
olugturmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda karbondioksitin ¢oziinirliigiini arttirarak, daha yiiksek
akim degerlerine ulasmak hedeflenmistir. Bunun igin, karbondioksitin sulu CO3*
¢ozeltisindeki elektrokimyasal indirgenmesi yitksek basinca ve sicakhga dayamkh
gelik hiicrede gergeklestirilmistir.  Elektrot yiizeyi/hiicre hacmi oramm (A,),
mumkiin oldugu kadar buyiik tutabilmek amactyla elektrot malzemesi olarak
kullanilan Pb, granil formunda segilmis ve hiicreye sabit bir yatak olusturacak
sekilde yerlestirilmigtir.

Basmcin arttinlmastyla birlikte artan karbondioksit ¢oziniirliigii hem akim
yogunlugunun hem de akim veriminin artmasim saglamgtir. Bu ¢aligma kapsaminda
literatiirde bugiine degin bilinen en yilkksek akim verimi (% 94.4) degerlerine
ulagilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Karbondioksit, elektrokimyasal indirgeme, elektrokatalizor,

yuksek basing, yiiksek sicaklik.



ABSTRACT

Carbon dioxide is one the final oxidation product of carbonaceous
compounds and its concentration in the atmosphere is continuously increasing. This

increase, causes global warming via greenhouse effect and finally climate change.

The uses of carbon dioxide in gas form is limited, but it can be turned into
useful compounds when it is reduced. Photosynthesis is a typical, natural method in
the reduction of carbon dioxide. Also it can be reduced at laboratory by different
methods (photochemical, hidrogenation etc.). Among the other studies of carbon
dioxide reduction, electrochemical method is the most effective one, but there are
some difficulties in this process, such as the low solubility of carbon dioxide in
aqueous solutions (0.033 mol/dm®) and low current densities. Besides, ‘over

potential® is the major problem.

The purpose of this study was to obtain higher current efficiencies by
increasing the solubility carbon dioxide, therefore, the electrochemical reduction of
carbon dioxide in aqueous COs” solution, in a steel reactor which is resistant to high
pressures and high temperatures has been investigated. Electrocatalyst Pb was

selected in granule form to reach highest electrode surface/cell volume ratio (Ay).

In this research, higher current densities and higher current efficiencies have
been reached by increasing the pressure and the temperature. The current efficiency
which was obtained from this study is the highest value (94.4%) among the other
studies in the literature.

Key words: Carbon dioxide, electrochemical reduction, electrocatalyst, high

pressure, high temperature
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1.GIRIS

Karbondioksit (CQO;), renksiz, kokusuz, havadan agwr, suda ¢ozildiginde

asidik ozellik gosteren ve atmosferin dogal yapisinda bulunan bir gazdir {1].

Karbondioksit, karbonlu bilesiklerin  oksidasyonundaki son iiriindir.
Atmosferin dogal yapisindaki karbondioksit miktar1 % 0.03 oramindadir. Bununla
beraber degisik aktiviteler sonucu bu oran her gegen giin artmaktadir. Karbondioksit
miktarindaki bu artig, sicakhigin kiiresel boyutta yaklagk 1.5 - 4.5 °C artmasina

neden olacaktir (sera etkisi) [2].

Karbondioksitin hem yukarnida belirtilen nedenlerden dolayr, hem de atil bir
karbon kaynag: olusturmasi, bu molekiliin indirgenmesine yonelik ilginin artmasina
neden olmaktadir. Fotosentez, bitkilerin vyiiksek verimle karbondioksiti
indirgemesidir [3]. Ancak dogada bu iglem oldukca yavag gergeklesmektedir.
Fotosentezin laboratuvar sartlaninda hizlandirilmasi, son 20 yilin yogun ¢alismalarina
neden olan bir konudur. Hatta bu baglamdaki ilk ¢aligmalar 19. yizyilin bagmna

kadar uzanmaktadir [4].

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi, hidrokarbonlarin sentezi ve
yakit Uretimi icin pratik bir yontemdir [S]. Dinyanmn fosil yakit rezervleri
azaldiginda bu prosesin ileriye yonelik olarak bityilkk 6nem kazanmasi olasidir [6].
Karbondioksitin  indirgenmesinde  radyokimyasal, kimyasal, termokimyasal,
fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyokimyasal olmak f{izere cesitli yontemler
uygulanmugtir. Yapilan aragtirmalardan sonra karbondioksitin, daha degerli kimyasal
maddelere doniisimi igin elektrokimyasal indirgenmenin en etkin yontem oldugu

anlagilmgtir [5].

Ancak, karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesinde g¢ok  farkh

problemlerle karsilagilmaktadir. Bunlarm baginda karbondioksitin sulu ortamdaki



diguk ¢ozinirlugi gelmektedir. Dugik ¢ozinirliige bagh olarak, elektrolizlerde
ulagilan akim degerleri diigiik kalmaktadir. Bir bagka problem, metal elektrotlarin
kullanilmasiyla birlikte gozlemlenen yitksek astrt gerilim degeridir.  Sayilan bu
problemlerin her birisi kendi bagma bir gok galigmanmn konusu olmugtur. Ornegin
degigik elektrot malzemelerinin ve ¢oziciilerin kullanilmasi sonucu, reaksiyon

urtnleri farkhilagmakta, amaglanan spesifik reaksiyonlara ulagilamamaktadir.

Karbondioksitin 25°C ve 1 atm’deki ¢oziinirli3i 0.033 mol/dm’ tir. Bu diisiik
¢oziinurlik elektrokimyasal indirgeme isleminin teknik proses haline gelmesine de
engel teskil etmektedir.  Cozuniurligin arttinlmast igin reaksiyon ortamundaki
basimncm arttinilmast etkin bir yontemdir.  Ornegin 60 atm’de karbondioksitin
cozimiirligin 1.17 mol/dm® e ulagmaktadir. Literatiirde gaz difiizyon elektrotlarinmn
kullamidig: ¢aligmalarda hiicre i¢indeki basing yaklagik 20 atm’e kadar gikarilmig, bu
sayede yiksek akim yogunlugu degerlerine ulagilmustir. Ancak reaksiyon
triinlerindeki selektiflik ortadan kalkmus, ¢ok farklt drtinler elde edilmigtir [3]. Bu
calismalarda yitksek agin gerilim degerleri degigsmemis, iriin selektivitesine ve

istenilen faradayik akim verimi degerlerine erigilememigtir.

Bugiine kadar yapilan ¢ahgmalarda karbondioksitin  elektrokimyasal
indirgenmesi, sulu ve susuz elektrolit ortamlarinda, metal elektrotlarda, gaz difiizyon
elektrotlarinda ve polimer elektrotlarda incelenmigtir. Karbondioksit ile yapilan
¢aligmalarin  ¢ogu, elektrokimyasal indirgenmede olugsan ana drine gore
ssmflandinlmistir.  Sulu ortamda, metalik In, Sn, Hg ve Pb elektrotlarda selektif
olarak formik asit elde edilirken, metalik Zn, Au ve Ag elektrotlarda karbonmonoksit
elde edilmistir. Karbondioksitin indirgenmesiyle hidrokarbon, aldehit ve alkollerin
eldesinde Cu elektrot, metalik Al, Ga ve VIII. grup elementlerine (Pd harig) gore
yiksek katalitik aktivite gOstermigtir [5,7]. Susuz ortamda Pb, Tl, ve Hg
elektrotlarda ana uriin olarak okzalik asit, Cu, Ag, Au, In, Zn ve Sn elektrotiarda

karbonmonoksit ve karbonat iyonlan gozlenirken, Al, Ga ve VIIL grup elementleri



kullandldiginda (Ni, Pt ve Pd harig) karbonmonoksit ve okzalik asit elde edilmigtir
[5].

- Amag: Mumkiin olan en kiigiik elektrokimyasal hiicre hacminde en genis
elektrot yizeyini elde etmek amaciyla yitksek basing g¢aligmalarina uygun, sabit
yatakh bir hiicrenin dizaym yapilacaktir. Hiicre iginde karbondioksitin indirgenmesi
Pb graniil elektrotlar iizerinde gerceklestirilecektir. Karbondioksitin ¢ozinarliguni
arttirmak amaciyla 1 bar ile 50 bar arasindaki dagerlerde elektrolizler yapilacaktir.
Artan basing degerlerine bagh olarak akim yogunlugu ve faradayik akim veriminin

artmast beklenmektedir, Tiim bu iglemlerde sicaklifin etkisi de incelenecektir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. KARBONDIOKSITIN OZELLIKLERI

Renksiz, kokusuz, havadan agir, kati hale donistirilebilen, basing altinda
(72.88 atm) sivt halde bulunan ve sulu ¢ozeltilerde asidik ozellik gosteren COa,
16. yiizyilda komiirin yanmasi ve fermantasyon sonucu varligi tespit edilen bir
gazdir.  Bitkilerin ve hayvanlanin metabolik faaliyetleri sonucu a¢iga ¢ikan
karbondioksitin geri doniugimii ancak fotosentezle ve yiksek enerji girdisiyle

miimkindur [1].

2.1.1. Karbondioksitin Fiziksel Ozellikleri

Kritik sicakhigt 31.1°C, kritik basinct 72.88 atm olan CO;, normal sartlarda
gazdir. Kati, stvi ve gaz hallerinde bulunabilen karbondioksitin fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.1’ de ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Karbondioksitin fiziksel ozellikleri [1].

Fiziksel 6zellikleri Degerler
Molekiil agirhgr 44,0098 g/mol
Kritik sicaklik 31.1°C

Kritik basing 72.88 atm
Kritik yogunluk 467 g/L.
Siiblimlesme noktasi(101.3kPa= latm’de) 7785 °C

Uclii nokta (518 kPa’da) -56.5°C

Uglii noktada buharlagma entalpisi 353.4 J/g
0°C’de buharlagma entalpisi L23’ 1.3Jg
0°C’de ve latm’de gaz yoguningu 1.976 g /L.
0°C’de s1vi yogunlugu L928 g/L.
25°C’de ve 1 atm’de sivi yogunlugu 0.712 vol/vol
25°C’de ve 1 atm’de viskozitesi 0.015 (mPa.s = cP)
25°C°de olusum 1s151 393.7 kJ/mol




Sulu  ¢ozeltilerde ¢ok disik olan  karbondioksitin  ¢ozunurlign
(0.033 mol/dm®), diigiik sicakliklarda ve yiiksek basing altinda arttinlabilmektedir
[8,9,10]. Karbondioksitin ¢esitli basmglarda sudaki ¢ozinurlikleri Sekil 2.1°de
gosterilmigtir.  Buna gore 0°C ve 120°C sicaklik araliklarinda, 200 atm’den daha
duguk basinglarda, sicakhgin artmasiyla, karbondioksitin cozinurliginin azaldig
gorillmektedir. 300 ile 700 atm araliginda, 70 ile 80 °C arasinda bir minimum

¢oziiniirlitk gozlenmekte, daha sonra sicakligin 120°C’ye artmastyla ¢oziniirlik de

artmaktadr [1].

CO_Z'in Goziiatirlugii, g COL/100 ¢ H,O

Sicakhik. °C

Sekil 2.1. Karbondioksitin farkl basinglarda, sudaki ¢ozunarlik degerleri [1].



2.1.2. Karbondioksitin Kimyasal Ozellikleri

Lineer bir molekal olan karbondioksitin, rezonans yapilant asagidaki gibi

gosterilebilir [4].

- + . b .
He! C=0? -=-=——— 0O C—0: =——> C O

.. P e

Lineer ve toplamda dipol moménti olmayan bir molekiil olmasma ragmen,
¢ift baglardaki m-elektronlanindaki yogunlugu ve oksijen atomu Uzerindeki
ortaklanmamug elektron giftlerinden veya elektrofilik karbon atomundan dolayi, CO,
molekiiliiniin kimyasal reaktivite gostermesi beklenir. Molekualun kalitatif molekiiler
orbital enerji divagrami asagida Sekil 2.2°de gorilmektedir [4]. Molekilin en diisiik
bag yapmamig molekiiler orbitali (LUMO), merkez karbon atomu ile birlikte yiiksek

elektron yogunlugu gostermektedir.

C orbitalleri  CO, orbitalleri O orbitalleri

Or

Sekil 2.2. Karbondioksitin molekiiler orbital enerji diyagramu {4].



Karbondioksit, karbon ve karbon bilegiklerinin son oksidasyon triinii olup,
olup termodinamiksel olarak oldukga kararlidir (AG’= -394 kJ/mol). CO’deki C-O
bagi, kuvvetli bag olup bag enerjisi D =1076 kJ/mol’diir. CO,’deki bu bag enerjisi
de D = 532 kJ/mol olarak hesaplanmustir [4].

Karbondioksitin  indirgenmesine ait redoks potansiyelleri asagidaki

reaksiyonda verilmigtir [4].
CO; = +CO; E°=-1.90V, - 1.85 V[NHE] [2.1]
«CO; = CO*  E°=-1.2 V[NHE] [2.2]
Ik indirgenmede (-COZ_ ), COy’in geometrisi lineerden uzaklagmaktadir. Bu
yapt degisikligi, CO;’ten +CO;’e kendiliginden degisim hizim bir miktar

yukseltmekle birlikte COj’in indirgenmesinde agirt  gerilimi  onemli  Olglide

arttirmaktadir [4].

CO;’ in sulu ortamda 2, 4, 6 ve 8 elektronla indirgenmesine ait AG® ( 25°C,
pH= 0) ve kargihk gelen E° degerleri, Cizelge 2.2°de dzetlenmistir [4].

Cizelge 2.2. Karbondioksitin indirgenme reaksiyonlarma ait AG°( 25°C, pH= 0) ve
E° degerleri [4].

Reaksiyon AG’( kJ/mol) E°/V[NHE)]
2C02 () + 2H' + 26— H,C;04 +91.8 -0.475
COy( + 2H + 2¢— HCOOHy,, +38.4 -0.199
CO, g+ 2H +2¢ — CO + H0 +19.9 -0.103
COz g+ 4H + 4¢— HCHO,, + H,0 | +27.5 -0.071
COz(p+ 6H + 66— CH;0H,q + Ha0 -173 +0.030
COz ¢+ 8H + 8¢ — CHyg+ 2H0 -130.8 H +0.169




Sulu ortamda karbon iceren maddelerin davraniglari, pH’ya bagh olarak
degisir. Bu yiizden bu reaksiyonlarnn E° degerleri de Sekil 2.3’te gosterildigi gibi
pH’ya baglt olacaklardir. Bu reaksiyonlann disik pH degerlerinde daha istemli

gergeklegmesi beklenilen bir durumdur [4].
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Sekil 2.3. CO; ve H,0’un 2 elektronla indirgenmesine ait E° degerleri[4]

pH



Ayrica COy’in iki elektronla indirgenmesine ait E° degerleri,

COyg 225 HCOOHuy "4 HCHOwy °7%, CH:OHuy 225 CHig
CO™ 1% HCOOGwy 75 HCHOwp 225 CHiOHay 225 CHyg
seklinde gosterilebilir [4].

2.1.3 Karbondioksitin Sulu Cozeltilerdeki Dengesi ve Kinetigi

CO; gaz1 suda ¢ozinduginde hizh bir gekilde, 2.3 no’lu esitlikte goriilen
denge reaksiyonu meydana gelmektedir [4].

COrp = COzq) (23]
COz (aq) ve karbonik asit (H,CO3) arasinda yavas bir denge goézlenir [4].
COzp +H:0 = HyCO3  (Kp) [2.4]

Bu reaksiyon igin Ky denge sabiti 25°C’de 2.6x10™tir. k; ve ky hz

sabitlerinin ortalama degerleri strastyla 6.2x107 5™ ve 23.7 s dir [4].

Karbonik asidin dissosiyasyonunun hizli oldugu ve 25 °C’ de K,'in 1.7x10™

degerini aldi belirlenmistir [4].
H,CO; © H +HCOy  (Ky) [2.5]

Itk iyonlasmada bikarbonat iyonu ( HCO;™ ) olusur ve bu formda kalir [4].



COraq +H,OS H' + HCOy  (Ky) [2.6]

Coziinmily CO;’in ancak % 1’den daha kiigiik bir kismu HyCOj5 olarak kalabilir.
CO;’in sudaki goziinme reaksiyonunda, HCOs bir ara triindir. K, karbonik asidin
(H2COs5) dissosiasyon sabitidir ve yukanda ifade edilen sartlar altinda degeri,
( KKy ) 4x107dir [4].

Yiksek pH degerlerinde CO; (g, direkt olarak OH iyonu ile reaksiyona

girer.

CO;z g+ OH = HCO5 (K;) [2.7]

Daha sonra denge sabiti K;=4.7x10™! olan ikinci dissosiyasyon reaksiyonu

meydana gelir,

HCO; = H'+C0O*  (K») [2.8]

Bir bagka denge reaksiyonu, CQs> iyonu iceren biitiin gozeltilerde gozlenen

“ karbonat kataliz” reaksiyonudur.

COzg+ COs* +H,0< 2 HCOy [2.9]

CO;” in H,COy’ e hidratasyonu ve HCO5’in dehidratasyonu, normal sartlar
altinda ¢ok yavag proseslerdir [4].

COy’in sudaki ¢ozinirliginde, olusan H,CO; hizli bir sekilde HCO5
iyonuna, HCOs™ iyonu da CO;* iyonuna doniismektedir. Dolayistyla, COs*
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iyonlarim ihtiva eden bir ¢ézeltide CO, ¢oziildiiginde, denge geregi, sulu ortamda

CO’in ¢ozinirliigi (COyaq konsantrasyonu) artacaktir,

COzay+H0S HCO3= H'+ HCOy = CO*+2H' [2.10]

2.1.4 Karbondioksitin Kullanim Alanlan

Kati karbondioksit o6zellikle, dondurma, et ve diger yiyeceklerin
sogutulmasinda kullanilmaktadir. Bu amagh kullamilmasinin sebebi, kuru, 6zgil

agirhginin yiksek, sicakhigimin digik olmasidir [1].

Gaz halindeki karbondioksit, karbonath igeceklerde kullanilmaktadir. Ayrica
yangin  sOndiriicillerde, kimyasallarm  iiretiminde, seracihikta, madencilikte,

kaynakgihikta, yatigtiricllarda ve ekstraksiyon proseslerinde de kullanilmaktadir {1].

CO2’in, kullamldigy dort onemli endistrivel proses mevcuttur.  Bunlar,
1) Hidrojenasyon ve Fischer Tropsch Sentezi ile alkan, alken, alkol, aldehit, keton,
ester ve eterlerin eldesi, 2) amonyak ile iire eldesi, 3) epoksitlerle polikarbamatlarin
yapiminda kullanilan karbonatlanin eldesi ve 4) sodyum fenolatlarla, drnegin aspirin

yapmminda kullamlan sodyum salisilat eldesi olmak {izere Sekil 2.4’te gOsterilmigtir

(4]
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a) H,

ONa
b) Fischer-Tropsch C02 ©/

0

Alkanlar NP - OH
Alkenler

Alkoller

Aldehitier 0 0 CO,Na
Ketonlar I E >:o

Esterler NH;—C—NH, 0

Eterler

Sekil 2.4. Karbondioksitin dért 6nemli endistriyel prosesi [4].

2.2. KARBONDIOKSITIN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI ILE
ILGILi ONCEKI CALISMALAR

Karbondioksitin kz{todik indirgenmesi bir ¢ok arasturmaci tarafindan
incelenmigtir. Yapilan voltéﬁetrik calismalarda, karbondioksitin elektroaktif madde
olarak davrandigi gortlmastir. Elektrokimyasal indirgenme ile karbondioksit, yakit
pillerinde kullanilan metanol ve formik asit vb. degerli organik maddelere

doniigebilmektedir [5,11].

Karbondioksitin ~ hidrokarbonlara  ve  diger  organik  maddelere
indirgenmesinde, degisik metal ve yan iletken elektrotlarin etkinligi incelenmigtir.
Deneysel sonuglar, karbondioksitin indirgenme hizimn ve indirgenme uriinlerinin
akim verimlerinin, elektrodun yapisina, yiizey morfolojisine [12], sicakliga [6],
elektrolit anyonunun tirine ve konsantrasyonuna [13] bagh olarak degistigini

gostermigtir.

1985°ten onceki aragtirmalarda sadece formik asit analizi Uzerinde

cahigmugtir.  Ciinkti karbondioksitin olast indirgenme triiniiniin yalmzca formik asit
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oldugu digiinilmigtiir [14]. Daha sonra indirgenme ijrinii olarak metan, etilen gibi

hidrokarbonlarin ve karbonmonoksitin de elde edildigi belirlenmigtir [15,16].

Metallerdeki elektroindirgenmede kismi akimlar izerine gesitli faktorlerin
etkileri incelenmigtir.  Bu faktorler, elektrot materyali, elektrolit, potansiyel,
karbondioksitin kismi basmci,  sicaklik, karigtirma, c¢ozeltinin pH’si, tampon
¢ozeltilerin  tipi ve konsantrasyonu olarak siralanabilir.  Karbondioksitin
elektroindirgenmesi ile *CO, anyon radikalinin olugmasinda bu farkli sartlarm

etkileri incelenmigtir [17].

Karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesi kullanilan  ¢oziicliye de
baghdir.  Ornegin sulu ¢ozeltilerde, temel irin olarak formik asit olugurken,
dimetilformamit (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) veya propilen karbonat (PC) gibi
coziicillerde okzalik asit ve karbonmonoksit olugmaktadir. Ortama su ilave
edildiginde veya ortamda eser miktarda su bulundugunda, bu ¢ozicilerde de daha
belirgin bir sekilde formik asit olugmaktadir. Ayrica olusan okzalik asit de glikolik
aside (HOCH,CO,H) indirgenmektedir [4].

DMF ¢ozeltisinde ve Hg elektrotta CO;’in elektrokimyasal indirgenme
potansiyeli ~2.21 V [DKE] (-2.45 V [NHE])tur. Bu deger CO,/*CO; iftinin
indirgenme  potansiyeli (E°=-1.90 V[NHE] ile karglastinldiginda, CO7’in
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun, 6nemli derecede asir1 gerilime sahip
oldugu goriilmektedir. Ciinkii CO,, radikal anyonuna donistirken molekilin
geometrisi degigmektedir. Bunun da CO;’in elektrokimyasal indirgenmesinde

yitksek agirt gerilime neden oldugu distinilmektedir. {4].
2.2.1 Karbondioksitin Sulu Ortamda Elektrokimyasal Indirgenmesi

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde akim veriminin, destek

elektrolit igerisindeki katyon ve anyonlara bagh olarak degistigi goriilmustur [5, 14,
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18, 19]. Cozeltide COs* ve SO, anyonlarin bulunmast durumunda

karbondioksitin indirgenmesine ait akim verimlerinin arttigi, PO4> anyonlarmm akim
verimlerini etkilemedigi gorilmiistir [19, 20]. COs> ve HCO5 iyonlarin varliginda
akim verimlerinin artmasi, bu anyonlarn karbondioksitin elektroindirgenmesi
mekanizmasina direkt katildigim gostermektedir (Esitlik 2.11 ve 2.12). Bu yuzden
karbondioksitin elektroindirgenme mekanizmasinin tahmin edilenden daha karmagik

oldugu dusiinilmektedir [5].

Hori ve Suzuki [19], karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde,
elektrolitte bulunan HCO;3™ iyonlarinin etkisini incelemislerdir.  Sulu g¢ozeltilerde,
HCO;”mn ¢oziniirliigl, karbondioksitin ¢ozinirliiginden daha fazladr. HCO;5
cozeltisinde, HCOj3™ iyonunun dissosiyasyonu ile CO, olugmakta ve elektrot yiizeyine
diftizlenmektedir [19].

HCO; <= CO, + OH [2.11]

HCOs + OH = CO3* + H,0 [2.12]

Aragtirmacilar, bu gekilde olugan CO;’in, elektrot yiizeyinde 3.9 mA/cm?
akim yogunluguyla indirgendigini belirtmiglerdir. ~ Oysa HCO;5™ ¢ozeltisi COz’e
doyuruldugunda, akim yogunlugunun 12 mA/cm®e vyiikseldigini tespit etmislerdir.
HCO3™ iyonunun dissosiyasyonu ile olusan karbondioksitin katodik indirgenmesinin,
karbondioksitin olusum Mz ve difiizyonuyla kontrol edildigini belirtmiglerdir.
Buradan HCO; iyonunun vyavag dissosiyasyonundan dolay1, elektrolitik
indirgenmesinin ¢ok yavas bir proses oldugu anlagilmigtir. Dolayisiyla HCO3
iyonunun dissosiyasyon hizim  arttiracak uygun katalizor veya elektrolitler
bulundugunda CO;’'in elektrokimyasal indirgenmesine ait akim degerlerinin

arttirtlabilecegi belirtilmigtir [19].
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Udupa ve arkadaglart [21], %10’luk Na,SOs ve NaHCO; gozeltilerinde
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir. Karbondioksite
doyurulmuy NaHCO; ¢ozeltisinde yapilan elektrolizlerde elde edilen akim veriminin
Na;SO, ¢ozeltisinde elde edilen akim veriminden daha yitksek oldugunu tespit
etmiglerdir.  Ayrica karbondioksite doyurulmamig HCO3™ ¢ozeltisinde elde edilen
akim veriminin de olduk¢a dusik oldugunu belirtmislerdir. Dolayisiyla
aragtirmacilar, ¢oOzeltinin HCO;™ iyonlarim ihtiva etmesi ve karbondioksite
doyurulmas: durumunda karbondioksitin daha yiksek akim verimleriyle

indirgendigini belirtmiglerdir.

Osetrova (1998)'m saptamalarina gore [22], indirgenme reaksiyonuna,
gozeltideki COs> ve HCOs iyonlant degil, ¢oziinmiig karbondioksit molekiilleri
katimaktadir. CO;> ve HCO5 ¢ozeltilerinden azot gecirildiginde, indirgenme
urinlerine rastlanmams, sadece karbondioksite doyurulmusg cozeltide indirgenme
urtinlerinin elde edildigi tespit edilmigtir. Bu sonuglardan, HCO; iyonunun degil,

¢Oziinmiig karbondioksit molekiiliiniin indirgendigini belirtilmistir.

Osetrova ve ark. [23], 5 M K;CO; elektrolit ortaminda Cu, Sn, Pb, ve Pt
elektrotlarda CO,> iyonlanmin indirekt olarak elektrokimyasal indirgenmesini
incelemiglerdir.  Elekrolizleri 0.5 A/cm*de sabit akimda, -10 ve -20 °C’de,
gergeklestirmiglerdir. Ayrilmamus hiicrede, Pt anotta COs> iyonlarindan, perkarbonat
iyonlarmin (C,06>) olustugunu belirtmiglerdir. Perkarbonatlarin oda sicakliginda,
sulu ortamda kararh olmadiklan bilinmektedir.  Bu iyonlar, difiizyon veya
konveksiyonla katot yiizeyine gelip, tekrar CO;* iyonlarina ve metan, etilen,
formaldehit, metanol gibi organik iirtinlere de indirgenmektedirler. Perkarbonat
iyonlaninin  elektrokimyasal indirgenmesi polarografik olarak da incelenmis, ana
riniin % 1 akim verimiyle formaldehit oldugu goriilmustiir. Sonug olarak, COs*
iyonlarinm, perkarbonat ara wriini izerinden indirekt olarak indirgendigi tespit

edilmigtir.
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Farkli anyonlarin destek elektrolitte bulundugu durumlarda elde edilen formik
asitin akim verimlerinin, PO,>, SO,%, COs*, HCO5™ sirasina gore % 35°ten % 87,5’a
kadar artt1if1 tespit edilmistir. Bu sonug, hidratize iyonlarin elektrot yiizeyine
adsorpsiyonu ile agiklanmigtir. Ayrica Li” ve Na' gibi kiiciik yarigapli katyonlarin,
gigli  hidratasyonlarindan  dolayr  elektrot  yiizeylerine  adsorplanmadiklart
goriilmastar. Buna ek olarak kiiglik yarigaph katyonlarin, fazla sayida su molekiilii
ile elektrot yiizeyine tagindiklart ve boylece elektroindirgenme icgin proton
sagladiklan diustinulmustar. Destek  elektrolit igerisindeki katyonlara gore akim
verimlerinin, Rb", K', Na', Li" srasina gore % 47’den % 90’a ¢iktig) tespit edilmistir

[5].

Murata ve Hori [24], gesitli katyon igeren HCO;5™ ¢ozeltilerinde, Cu elektrotta
karbondioksitin  elektroindirgenmesini  incelemislerdir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 2.3’ de 6zetlenmisgtir.

Cizelge 2.3. Cu elektrotta 0.1 M hidrojen karbonat ¢ozeltilerinde, karbondioksitin
elektrokimyasal indirgenme triinlerinin akim verimleri ® [24].

Potansiyel % Akim verimi
Katyon V(DKE) CH; CHs CO EtOH PrOH HCOO H,; Toplam C/C,
Li" -1.45 322 52 Tr 16 Tr 4.7 60.5 1042 o©6.19
Na' -1.45 551 129 10 42 0.6 7.0 251 1059 427
K* -1.39 320 303 05 109 16 83 145 98.1 1.06
Cs" -1.38 163 305 24 72 4.4 158 244 101.0 0.534

a) Akim yogunlugu: 5 mA/cm® sicakhk:18.5°C, elektrot yiizeyinde
pH degeri: 9.5, Tr: eser miktarda.

Arastirmacilar, 5 mA/cm’ sabit akim yogunlugunda yapilan elektrolizlerde,
karbondioksitin indirgenme irinlerinin  HCO; iyonlanimn  konsantrasyonunun
yaninda, katyon tirlerinden de etkilendigini belirtmislerdir. Na“, K" ve Cs'

katyonlarn1  igeren HCOs;  ¢ozeltilerinde  karbondioksitin  elektrokimyasal
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indirgenmesi, hidrojen olusumuna gore daha baskin ilerlerken, Li" katyonu igeren
¢ozeltilerde hidrojen olusumu daha baskin ilerlemektedir. Ornegin katyon gapmin

artmastyla, CzH, olusumunun arttigi, CHy olusumunun azaldigr goriilmiigtiir [24].

Kyriacou ve Anagnostopoulos [14], Cs’, K, Na" ve Li" katyonlarim i¢eren
0.5 M HCOj; ¢ozeltilerinde, —1.85 V [DKEJta karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesini incelemislerdir. Elde edilen akim verimlerinin, Cs" = K" > Na" > Li"
sirasina gore degistigini belirtmiglerdir. «CO, anyon radikalinin elektrot yizeyine
adsorpsiyonundaki azahg, hidrojen adsorpsiyonunun artmasina neden olmaktadir.
Bu yiizden kigik caph katyonlann (biiyiik hidratasyon sayisi), katotta hidrojen
olusumunu arttirdigs tespit edilmisti. Cozeltide NHy iyonlarmm bulunmasi
durumunda, karbondioksitin indirgenme tiriinlerine eser miktarda rastlanms, % 92

akim verimiyle H, gazi olustugu gorilmuistir [14].

Kapusta ve Hackerman [25], Sn ve In elektrotlarda, karbondioksitin
elektrokimyasal davramgim incelemisler ve kismi akim degerlerinin ¢ozeltide
bulunan anyon ve katyon gesitlerinden bafimsiz oldugunu belirtmiglerdir.  Ciinkii
0.95 M KCi + 0.05 M NaHCO; elektrolit ortamunda alinan sonuglann, sulu karbonat,
fosfat, asetat ve borat tampon ¢ozeltilerinde de elde edildigi vurgulanmigtir. Biitin

durumlarda reaksiyon ana tiriiniiniin formiyat anyonu oldugu belirtilmigtir.

Buraya kadarki kesimde karbondioksitin indirgenmesinde elektrolit etkisi
tarigtlnmg, konuya iliskin ¢aliymalardan bazilart 6zetlenmigtir.  Ancak, bilindigi
uzere karbondioksitin indirgenmesinde elektrokatalizoriin  etkisi son derece
onemlidir. [Elektrot materyali iirin olusumundaki c¢esitliligi etkilemektedir. Bunun
yamsira Urin olusumundaki akim verimleri de yine kullanilan elektrotla yakindan
bagmtilidir [5].
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Karbondioksitin sulu ortamda, Hg, Pb, Sn ve In gibi yiksek hidrojen asiri
gerilimine sahip metal elektrotlarda indirgenmesinde selektif olarak formik asidin

elde edildig bilinmektedir [17].

Hori ve ark. [15], ¢esitli metal elektrotlarda, sulu bikarbonat ¢ozeltisinde
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini incelemislerdir. Elektrolizleri anot
ve katot bolimlerinin katyon degistirici bir membranla aynldigi hiicrede
gerceklestirmiglerdir.  Akim yogunlufunun 5 - 5.5 mA/cm®de sabit tutuldugu
elektrolizlerde reaksiyon siiresi 30 ile 60 dakika arasinda degismektedir. Bu

calismanin sonuglan Cizelge 2.4’de gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Cesitli elektrotlarda karbondioksitin indirgenme iiriinlerine ait akim
verimleri [15].

Potansiyel % Akim Verimi
Elektrot (V/DKE) [Alt Limit / tst limit]

HCOO CO CH, H, Toplam
Cd? 166 653/672 62/11.1 0.2 149/222 93/100
Sn¥ 140  655/795 24/41 01/02 13.4/408 94/110
Pb¥ 2162 725/888 03/06 01/02 3.8/309 94/100
In® 151 927/976 09/22 0.0 1.6/45 93/102
ZnV -156 176/850 33/633 0.0 22/17.6 90/98
Cu” 139 154/165 15/3.1 37.1/400 328/330 87/92
Ag” -1.45 16/46 614/899 00 104/353 99/106
Au® -1.14 04/10 812/930 00 67/232 100/105
Ni¥ -1.39 0.3 0.0 1.2 963 o8
Fe® -1.42 2.1 1.4 0.0 975 101

a) Akim siddeti 5.5 mA/ecm® b) Akim giddeti:5.0 mA/cm’. KHCOj;
konsantrasyonu: Cu elektrot igin 1.0 M, diger elektrotlar i¢in 0.5M.
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Karbondioksitin indirgenmesi sonucu elde edilen iiriinlerin  faradayik
verimleri, HCOO' i¢in 2, CO igin 2, CH, igin 8, ve H; igin 2 elektron olmak iizere,
gerekli elektron sayilarina gore hesaplanmigtir. Elde edilen triinlerin segiciligine
gore metal elektrotlar smiflandinlmistir.  Ornedin Cd, In, Sn ve Pb elektrotlarda
segici olarak formiyat iyonu elde edilirken, hidrojen olugumuna ilaveten diisiik
miktarlarda CO ve CHs olustugu tespit edilmistir. Ag ve Au elektrotlarda ana triin
olarak CO elde edilmekle birlikte, cok az miktarda formiyat anyonu olugmaktadir.
Cu elektrot kullamldiginda belirgin miktarda CH, elde edilirken %15.4 — 16. 5 akim
verimi ile formiyat anyonu olustugu gorilmistir. Ni ve Fe elektrotlarda, yiiksek
miktarda hidrojen olugmakla birlikte ¢ok az miktarda CO, formiyat anyonu ve CH,

olustugu belirlenmigtir [15].

Ikeda ve ark.[20], Zn, In, Sn ve Pb elektrotlarda sulu 0.1 M TEAP
gozeltisinde, anot ve katot bolimiiniin katyon degistirici membran (Nafion 315) ile
aynldigi teflon hiicrede karbondioksitin elektroindirgenmesini galismslar ve yine
ana Uriin olarak formik asit elde edildigini tespit etmislerdir. Bu ¢aligmanin dzeti

Cizelge 2.5’ de gosterilmigtir.

Cizelge 2.5. In, Pb, Zn, Sn elektrotlarda, 0.1 M TEAP ¢ozeltisinde,
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesine ait akim verimleri (-2.0 V ve —2.4 V
[Ag/AgCl doy KCI}) [20].

% Akim verimi

Katot Potansiyel'V.- HCOOH CO H; Toplam
-2.0 87.6 6.8 49 99.1
In 2.4 832 42 13.2 100.6
-2.0 72.9 2.0 15.6 90.5
Pb 24 78.9 2.1 143 953
-2.0 46.6 35.6 124 94.6
Zn -2.4 534 16.8 352 105.4
-2.0 67.5 9.1 29.9 106.4
Sn 24 37.1 42 61.6 102.9
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Sekil 2.5°de, 0.1 M TEAP sulu ¢ozeltisinde, ¢esitli elektrotlarda,
20 ile -24 V J[Ag/AgCl/doy KCl] potansivel araliginda karbondioksitin
elektrokimyasal indirgenmesi ile  elde edilen formik asidin akim verimleri
goriilmektedir.  In elektrotta 2.0 ile -2.1 V [Ag/AgCl/doy KCl] potansiyel

araliginda, formik asit icin elde edilen akim veriminin % 90’in {izerine ¢iktig

gorilmektedir [20].
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Sekil 2.5. 0.1 M TEAP/H;0 ¢ozeltisinde, A Hg, o:In, :Pb, A:Sn, 0:Zn
elektrotlart tizerinde olugan formik asidin akim verimleri. Gegen toplam yiik, 100 C
[20].

Koleli ve ark.[26], 0.1 M K,COs ve 0.5 M KHCO; elektrolit ortamlannda,
katot yuzeyini arttirmak amactyla Sn ve Pb granil elektrotlarda karbondioksitin
elektrokimyasal indirgenmesini incelemislerdir. Ilk defa sabit yatakh bir reaktérde,

1 atm basingta gergeklestirilen deneylerin sonuglari, Cizelge 2.6’da dzetlenmisgtir.
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Cizelge 2.6. Oda kosullarinda, farkhi elektrot ve elektrolitlerde, karbondioksitin

elektrokimyasal indirgenmesine ait akim yogunluklann ve akim verimleri
(30 dak.)[26].

i(mA/cm®) i(mA/cm®) 1 (%) 1 (%)
Potansiyel
VIDKE] 0.1 MK,CO;s 0.5MKHCO; 0.1MK,CO; 0.5MKHCO;

Pb Sn Pb Sn Pb Sn Pb Sn
-1.50 0.21 - 0.79 025 390 - 90 74
-1.60 0.29 0.13 0.96 035 395 27 80 66
-1.70 0.38 0.20 1.13 0.54 397 295 74 62
-1.80 0.47 0.26 1.41 080 400 235 65 68
-1.90 0.63 0.42 1.72 0.90 350 165 53 60
-2.00 0.75 0.55 271 1.18 302 142 47 47
210 0.95 0.60 3.56 1.64 271 110 45 29
2.20 131 0.76 - - 260 6.0 4 -

Karbondioksitin sulu ortamda elektrokimyasal indirgenmesinin onemli bir
amaci, metan sentezidir. Gaz fazinda karbondioksitin metana doniistirilmesinde
bilinen bir katalizor olmast ve olduk¢a dusik sicakliklarda katalitik aktivite
gostermesi agisindan Ru, onemli bir malzeme haline gelmistir. Metan sentezinde,
elektrokimyasal yan hiicrenin standart potansiyeli, + 0.17 V {DKE] olup, toplam

reaksiyon esitligi agagidaki gibidir.

CO, +8H' + 8¢ <~ CH;+ 2H,0 [2.13]

Standart kosullar altinda bu reaksiyonun, hidrojen olusumuna yakin

potansiyellerde gerceklestigi belirtilmigtir [27].

Frese ve Leach [27], 0.0084 M Ru(NO)Cl; + 0.4 M H,SO;4 ¢ozeltilerinde, Ru

kaplanmig karbon elektrot ve teflon destekli Ru elektrot kullanarak karbondioksitin
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elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir. Ru kaplanmig karbon elektrotta,
karbon atomlarimn reaktifliginden dolayi, ortamda karbon kaynagi (CO.) olmadig
durumda da metan elde edildigi gorilmigtir. Dolaysiyla teflon destekli Ru
elektrodun metan, metanol ve karbonmonksitin olusumunda daha uygun bir elektrot

oldugu belirtilmistir.

Lieber ve Lewis [28], kobalt fitalosiyanin Co(Pc) adsorplanmg karbon
elektrotta,  karbondioksitin  elektrokimyasal  indirgenmesini  incelemislerdir.
-0.95 V [DKE] ve -1.2 V [DKE]Jta potansivel kontrolli olarak yaptiklan
deneylerde, gegen yikin % 55-60'min CO olusumunda, % 30-35’inin Hj
olusumunda kullamldigins tespit etmiglerdir. Okzalat ve formiyat iyonlannin da eser

miktarda elde edildigini belirtmiglerdir.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinden metan eldesi igin Ru
elektrot ile yapilan ¢aligmalardan sonra, Cu elektrot ile de ¢alisilmis ve daha yiiksek

akim verimleriyle metan elde edildigi goriilmugtiir [29].

Cook ve ark. [29], Cu elektrotta, 0.5 M KHCO; elektrolit ortamunda,
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir.  Deneyler, 15 ile
38 mA/em’ akim yogunlugunda, anot ve katot bolumlerinin membran
(Nafion 417) ile birbirinden ayridigt H-tipi hiicrede gergeklestirilmistir.
-1.8 V [DKE] ve -229 V [DKE] potansiyel araliginda yapilan elektrolizler

sonucunda ortalama % 33 akim verimiyle metan elde edildigi tespit edilmistir.

Hori ve ark. [13], Cu elektrotta g¢esitli inorganik elektrolitlerde
karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesini  voltametrik, kulometrik ve
kronopotansiyometrik olgiimlerle incelemislerdir. Oda sicakliginda, 5 mA/cm® sabit
akimda yapilan deneyler sonucunda, CO, CH,, C;H,, EtOH ve PrOH elde edildigini
belirtmiglerdir. Sulu KCl, KClO; ve KHCOQO; g¢ozeltilerinde agirhkli olarak
hidrokarbon ve alkol olugurken, K;HPQ, ¢ozeltisinde belirgin miktarda hidrojen
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¢tkigt gozlemiglerdir. Derisik HCO3™ ve PO4* gozeltilerindeyse CH, olusurken, sulu
KCl, K;804, KClO4 ve seyreltik HCO; ¢ozeltilerinde CoHs ve alkoller elde
editmigtir [13].

Aragtirmacilar, yaptiklan  kulometrik  dlgimler ile karbonmonoksitin,
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde ara Griin olarak Cu ylizeyine
adsorplandiim ve bu gekilde sulu ortamda hidrojen olusumunu engelledigim
belirtmiglerdir. Adsorplanan karbonmonokistin daha negatif potansiyellerde

hidrokarbon ve alkollere indirgendigini tespit etmiglerdir.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde, Cu elektrot oldukga sik
kullamlmigtir.  Fakat bu elektrot ile yapilan ¢alismalann en ciddi problemlerinden
biri, elektrolizin baglamasindan kisa bir siire sonra elektrot yiizeyinin zehirlenip,

aktifligini kaybetmesidir [30].

DeWulf ve ark. [6], Cu elektrotta, 0.5 M KHCO; ¢ozeltisinde, 0°C’de
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir. Ana uriin olarak
metan ve etilen elde edilirken, formiyat iyonu, formaldehit ve metanoliin de yan iriin
olarak elde edildigini belirtmiglerdir. 120 dakikalik elektroliz siiresinde toplam
hidrokarbon iiretimindeki faradayik verimin yaklastk 20 dakikaya kadar siirekli artig
gosterdigini, daha sonra hizh bir gekilde diigtiiginii belirtmislerdir. Elektrodun
aktifligini kaybetmesinin biiyilkk olgiide formik asit ve/veya formaldehit olugumundan
kaynaklandigim ileri siirmiiglerdir. Yan reaksiyon olarak formiyat iyonundan grafit
olustugunu, bunun da Cu elektrot yiizeyinde siyah bir film tabakasi olarak

gozlendigini belirtmiglerdir.

Yano ve ark. [30], Cu elektrotta tghi faz (gaz /siv1 /katr) ara yiizeyinde
karbondioksitin  indirgenmesini  ¢aligmiglardir.  Bu  elektrot  sisteminde
karbondioksitin, gaz fazindan elektrot yizeyine saglandigmm, bu sekilde elektrot
zehirlenmesinin de biyitk  olgiide engellendigini belirtmiglerdir. 0.5 M KCl
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¢ozeltisinde, —1.8V [DKE]’ta yaptiklan elektrolizlerde, sirasiyla % 38.6, % 2.9 ve
% 9.2 akim verimiyle CO, CH, ve C;H, elde etmiglerdir [30].

Hori ve Murata [31], Ni elektrotta, 0.1 M KHCO; ¢ozeltisinde 5 mA/cm?
sabit akimda karbondioksitin elektroindirgenmesini ve 0.1 M K,HPO; +
0.1 M KHyPO; gozeltisinde 2.5 mA/cm* sabit akimda karbonmonoksitin
elektroindirgenmesini  ¢alignuglardir. Karbondioksit ve karbonmonoksitin
indirgenme irinlerinin hemen hemen aymi oldugunu saptanuglardw. Karbondioksitin
indirgenmesinde ara drin olarak olusan karbonmonoksitin, Ni yiizeyine ¢ok siki
adsorplandigint  belirtmiglerdir. Adsorplanan karbonmonoksitin, anodik  bolgede
+ 0.12 V[NHE]’ta yukseltgendigini ve katodik bolgede hidrojen olusumunu 6nemli
olgiide engelledigini, belirtmiglerdir.  Bir bagka c¢aligmada [13], Cu elektrotta
karbonmonoksitin  anodik  oksidasyonunun  +0.1V[DKE]ta  gerceklestigi
belirtilmistir.  Dolayisiyla karbonmonoksitin, Ni elektroda gore Cu elektrot
yiizeyinden daha kolay desorplandifi ve bu sebepten dolayt Cu elektrodun daha

elektroaktif oldugu ileri stiriilmustiir.

Frese [32], anodik yiikseltgenmis Cu, havada oksitlenmis Cu/Ti, havada
termal olarak oksitlenmig Cu ve temiz Cu yiizeyinde olmak iizere ¢esitli oksitlenmig
Cu elektrotlarda  karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini incelemistir.
22 °C’de 0.5 M KHCO; g¢ozeltisinde gergeklestirdigi deneylerde yuksek akim
verimleriyle metanol elde edildigini belirtmistic.  Olusan CuyO film tabakasimn
dayamkhihgindan ve daha az safsizik (Fe, Zn vb.) igermesinden dolayr anodik
yikseltgenmis Cu elektrotta, -1.8 V [DKE]'ta metanoliin en yiiksek olugum hizinin,

1.10° mol/cm®saat oldugunu tespit etmistir.

Azuma ve ark. [33], Al, Ti, V, Mn, Co, Zr,In, Zn ve Nb metal elektrotlarinda,
0.05 M KHCO:; ¢ozeltisinde, oda sicakliginda ve 2°C’de karbondioksitin
indirgenmesini  incelemiglerdir. Deneyler, anolit ve katolitin, membranla
(Nafion 417) birbirinden ayrildig: H-tipi hicrede, -2.2 V[DKE]’ta gerceklestirilmig,
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elektrolizlerden 6nce -3.0 V [DKE]'ta 30 dakika metal yizeyleri aktive edilmistir.
2°C’de yapilan elektrolizlerde Zn ve In elektrotlarda ana Urin olarak %19.5 ve
% 72.9 akim verimiyle HCOOH elde edilirken Cu elektrotta % 24.7 CHs, Ag ve Au
elektrotta % 40.7 ve % 16.9 akim verimleriyle CO elde edilmigtir. 2°C’de elde
edilen akim verimlerinin oda sicakh@mmda elde edilen akim verimlerinden daha
yitksek oldugu belirtilmigtir. Ni ve Fe elektrotlarda, oda sicakhiginda karbondioksitin
indirgenme iriinlerine rastlanmamig, 2°C’de yapilan deneylerde ise, % 30 toplam
verimle, karbondioksitin, CO ve CHj’a indirgendigi gorilmistir. Bu da, digik
sticakhiklarda, karbondioksitin ¢ozimirliginin artmasi ve indirgenme uriunlerinin

kararlhhigmn artmastyla agiklannmstir {33].

Hori ve ark. [15], Ag elektrotta, oda sicakhigmda 100 C’luk galvanostatik
elektrolizler sonucunda CHg'in  elde edilemedigini ve oda sicaklifinda,
karbondioksitin indirgenme triininiin CO oldugunu belirtmislerdir. Ancak, Azuma
ve ark [33], 0°C’de, 0.05 M KHCO; cozeltisinde, Ag elektrotta yaptiklar
elektrolizlerde, HCOOH’in yamsira eser miktarda CHy elde etmiglerdir.  Pb
elektrotta yaptiklan gabgmalarda, karbondioksitin indirgenme trinlerinin, sicakhik ve
elektrot potansiyeline bagh olarak degistigini gormuslerdir [33]. Bu ¢alismanin dzeti

Cizelge 2.7°de gortilmektedir.
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Cizelge 2.7. Pb elektrotta, 0.05 mol/dm® KHCO; ¢ozeltisi icerisinde, CO,’in
indirgenme Uriinlerinin akim verimleri [33].

% Akim verimi

Uriin -1.8V/0°C 2.0V/0°C -22V/0°C  -20V/20°C
CH, 0.81 0.39 0.17 0.06
C,H, 0.008 0.008 0.002 0.001
C,Hs 0.0022 0.0014 0.0004 0.0003
C;Hs 0.0008 0.0007 0.0002 0.0001
CsHg 0.0011 0.0007 0.0003 0.0002
Cco 0.21 0.12 0.08 0.10
HCOOH 16.7 16.5 3.80 9.94
H, 78.8 82.9 95.0 93.3
Toplam 97 100 99 103

Azuma ve ark. [34], 0.05M KHCO; ¢ozeltisinde, 0°C’de 32 fakli metal
elektrotta karbondioksitin elektroindirgenmesini incelemislerdir. Anolit ve katolitin
membranla (Nafion 417) aynldigt H-tipi hiicrede, elektrolizler —2.2 V [DKE]'ta
potansiyel kontrollii olarak yapilmigtir. Sonug olarak, Cd, In, Sn, Pb, Tl, Hg, Zn, Pd,
Ti, Ni, Ag, Au ve Cu elektrotlarda karbondioksitin yitksek akim verimleriyle
indirgendigini, C, Al, Si, V, Cr, Mn, Fe, Co, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Hf, Ta, W, Re, Ir
ve Pt elektrotlarda karbondioksitin eser miktarlarda indirgendigini, % 90’dan daha
yiksek akim verimiyle hidrojen olugtugunu belirtmislerdir.  Karbondioksitin
indirgenmesinde, katalitik aktive gosteren 12 metal igin, spesifik indirgenme
urtinlerine gore siniflandirmaya gidilmistir. HCOOH iretiminde, Cd, In, Sn, Pb, TI,
Hg, Zn ve Pd’un, CO’in uretiminde Ti, Ni, Ag ve Au’m ve hidrokarbon tiretiminde

de Cu elektrodun katalitik aktivite gosterdigi belirtilmigtir.

Maier ve ark. [35], 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, Pt elektrotta, karbondioksitin

elektrokimyasal indirgenmesinde sicakligin ve elektrolizden once, elektrodun farkli
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strelerde polarizasyonunun etkisini incelemiglerdir. 70°C’de elektrolizden once
elektrodun kisa siire aktive edilmesiyle adsorplanmig ara triin olarak COOH.4
olustugunu tespit etmislerdir. 20°C’de elektrodun uzun siire (30 dakika) aktive
edilmesiyle CO,q olugtuunu ve birkag saat aktivasyonuyla HCOOH,q ara triiniiniin
olustugunu belirtmiglerdir.  Ayrica alman siklik voltamogramlarda, 20°C’de
0.25 V [DKEJ’ta maksimum akim degeri 0.12 mA/cm® iken, 70°C’de maksimum
akim degerinin, 0.65 V [DKEJ’ta 0.23 mA/cm® olarak hesaplandig: belirtilmistir
{351

Cook ve ark. [12], 5.10” M CuSO, igeren katolitten, camst karbon elektrot
yuzeyine bakinn ey zamanh ayngtirlmasiyla, karbondioksitin 0.5 M KHCO;
elektrolit ortaminda, elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir.  Deneyler,
anolit ve katolitin, Nafion 417 membran ile birbirinden aynldifi H-tipi hiicrede
gergeklestirilmistir. 25 mA/cm® sabit akim yogunlugunda, % 79 toplam akm
verimiyle CHy ve C;H; elde edildigi belirtilmistir. Aragtirmacilar, indirgenme
reaksiyonunun, Cu yizeyine zayif olarak adsorplanan karbondioksit ile,
elektrokimyasal olarak olusmus, kemisorplanmis hidrojen arasinda gergeklestigini
belirtmiglerdir.  Cams1 karbon elektroda Pt ag sanldiginda reaksiyon iriiniiniin

formik asit oldugu gérilmustir.

Ohkawa ve ark. [36], karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde,
elektrot yiizeyinde hidrojen absorpsiyonunun etkisini incelemiglerdir. 0.1 M KHCO;
elektrolit ortaminda, hidrojen depolayan materyal olarak Pd elektrot kullamlmugtir.
Elektrokimyasal indirgenme ile olugan hidrojenin Pd yiizeyine absorplandigim ve
palladyum hidrir olustugunu  belirtmiglerdir. Pd elektroda hidrojenin
absorpsiyonundan sonra, karbonmonoksit ve formik asit dretiminde akim

verimlerinin arttify goriilmigtir.

Karbondioksitin  diisik ¢oziinurligii ve elektrolitin  asitligi, hidrojen

olusumunu hizlandirmaktadir.  Potansiyelin sinuht tutulmast akim yogunlugunun
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yaklagk 1mA/cm® civarinda kalmasma neden olmaktadir. Bundan dolayt
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi, katolit pH’st 4’tin altina inmeyecek

sekilde cahgiimugtir [37].

Mahmood ve ark. [37]1n belirttifine gore, karbondioksitin asidik ¢ozeltilerde
indirgenmesinin en biiyilk avantaji, protonlama basamagina gerek kalmadan direkt
formik asit olugumudur. Reaksiyonun tamamlanmas: i¢in gerekli protonlar anotta

oksijen ¢ikigiyla saglanmaktadir.

H,0 — 1% 0+ 2H +2¢ [2.14]
CO, +2H" 2¢ — HCOOH [2.15]
HCOOH = HCOO +H" [2.16]

Sulu ortamda, Pb, Sn ve In emdirilmis politetrafloroetilen (PTFE)-bagh
karbon gaz difizyon elektrotlann (GDE) uzerinde, genis pH arahginda (1-5),
karbondioksitin  indirgenmesi  incelenmistic.  Pb  emdirilmis  elektrotta,
~1.8 V [DKEJta pH’st 2 olan elektrolitte, 115 mA/cm® akim yogunluguyla,
kantitatif olarak formik asit elde edilmigtir. In ve Sn emdirilmis elektrotlarin Pb
emdirilmig elektrot kadar selektif olmadigt, bu elektrotlarda formik asit yaninda, CO
ve hidrojen olustugu gorilmigtiir.  Bitiin elektrotlarda yiiksek Tafel egimleri ve
yiksek agini gerilim gozlenmigtir {37].

Karbondioksitin, hem sulu hem de susuz ortamdaki digik ¢ozinirtiga,
indirgeme prosesinin hizini biyiik olgiide simrlamaktadir. 25°C’de sulu ortamda
¢ozimirligi 0.033 mol/dm® olan karbondioksitin, 60 atm karbondioksit basmcinda,
¢ozinirligii 1.17 mol/dm™e gikmaktadir. 1 atm basing altinda akim yogunlugunu
arttirmak amaciyla gaz difiizyon elektrotlannda karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesi ¢aligilmigtir. Fe, Ni, Rh, Pt ve Pd’da, (1 atm) suyun indirgenmesi ile
agirthkli olarak hidrojen olugurken, yiksek karbondioksit basinglarinda yiiksek
faradayik verimlerle karbondioksitin indirgendigi gorilmastir [38]. Fe ve Pt
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elektrotlarda tercihli olarak formik asit olusurken, Rh elektrotta CO olugmaktadir. Ni
ve Pd elektrotlarda hem formik asit hem de CO yiksek faradayik verimlerle elde
edilmektedir. Ayrica metan, etan, etilen ve propan gibi hidrokarbonlar 1 atm
karbondioksit basincinda eser miktarda elde edilirken, Fe, Co ve Ni elektrotlarda
(yiksek basingta) daha yiiksek verimlerle elde edilmiglerdir. Bu elektrotlar {izerinde
indirgenme iiriinlerinin selektifligi, karbondioksit basinc ile degigmektedir [38, 39].

Abbott (2000)’in saptamalarma gore [40], sulu ortamda Zn, Pb, In ve Sn
elektrotlarda, karbondioksit basmcin 20 atm’e c¢ikanlmasiyla, indirgenme
urtinlerinin akim verimleri ve elektrolizlerdeki akim yogunluklar: artmugtir. Co, Fe,
Pt, Pd ve Ni elektrotlarla yapilan ¢ahgmalarda 1 atm CO, basincinda karbondioksitin
eser miktarda indirgenme drinlerine rastlamrken, 50-60 atm’lik basinglarda
karbondioksitin nispeten daha yiksek akin verimlerinde (%16-62) indirgendigi
gortlmisgtar [39].

Hara ve Sakata [8], 0.5 M KHCO; elektrolit ortaminda, 20 atm karbondioksit
basmcinda Pt-Gaz  diftizyon  elektrotlarda  karbondioksitin  elektrokimyasal
indirgenmesini incelemislerdir. 313 mA/cm® kismi akim yogunlugunda yapilan
deneylerde Pt katalizor karbondioksit yoniinde, gaz difiizyon tabakas: da elektrolite
dogru yerlestirildiginde, karbondioksitin % 35 faradayik verimle metana indirgendigi
belirtilmigtir. Fakat Pt katalizor elektrolite dogru yerlestirildiginde, eser miktarda
karbondioksitin indirgenme trinleri ve belirgin miktarda hidrojen olustugu
gorilmigtir. Aynca GDE’da Pt katalizor kullamlmadiginda, % 84 - % 92 akim
verimleriyle hidrojen elde edilmistir. Bu sonuglardan karbondioksitin, yiiksek
faradayik verimlerle indirgenmesinde, Pt katalizériin ve elektrot dizaymmn onemli

oldugu gorulmistiir.
Hara ve Sakata [8]'in bu caligmasinda, 1 atm karbondioksit basincinda

karbondioksitin indirgenme uriinlerinin faradayik verimleri sadece % 1.2°dir. Ancak

karbondioksitin ~ basmcinin  artmasiyla  karbondioksitin  indirgenme . verimi
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artmaktadir. Ornegin 1, 5 ve 10 atm karbondioksit basncinda metanin faradayik
verimleri sirastyla, % 0.9, % 31.2 ve % 36.3°tiir. 5, 10 ve 30 atm’de formik asidin
faradayik verimleri de sirasiyla % 2.8, % 4.4 ve % 10.5’tir. Basincin degigmesiyle,
baglangigta ~1.9 V[Ag/AgCl] olarak ayarlanan elektrot potansiyelinin, elektrolizler
sirasmda  degistigi gorilmistir. Bu da, firin selektifligindeki degisikligin, elektrot
potansiyelindeki  degisiklikten degil, karbondioksit basmcindaki degisiklikten
(karbondioksit konsantrasyonu) kaynaklandigim gostermektedir [8]. Aym ¢aliymada
Pt-GDE ile sicakligin etkisi de incelenmig, 500 mA/cm® sabit akim yogunluguyla, 25
ile 70°C’de elde edilen sonuglar degerlendirildiginde sicakligin belirgin bir etkisinin

olmadig gorilmigtiir.

Hara ve Sakata [10], Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Ag ve Cu elektrokatalizorli gaz
difizyon (GDE) elektrotlarinda, 0.5 M KHCO; ve 2 M KOH ¢ozeltilerinde
karbondioksitin  elektroindirgenmesini  incelemiglerdir. 300 mA/em®  akim
yogunlugunda ve 20 atm CO, basincinda, Pd-GDE ve Ag-GDE elektrotlarda
sirastyla % 58 ve % 86 akim verimiyle CO elde edildigini belirtmiglerdir.
Cu-GDE’unda temel irin olarak % 31.0 akim verimiyle CO ve % 27.8 akim
verimiyle HCOO elde edildigini tespit etmislerdir. Diger GDE’larinda temel Griintin
H; oldugu belirtilmektedir.

Hara ve ark. [41], Pt-GDE iizerinde, 0.5 M KHCOj3 ¢ozeltisinde, 40 atm CO
basincmnda, 200 mA/cm® sabit akim yogunlugunda CO’in elektrokimyasal
indirgenmesini incelemiglerdir. % 32 akim verimiyle temel iriin olarak asetik asit
elde etmiglerdir. Bu g¢alismada da daha 6nceki ¢aligmalarda belirtildigi gibi, metanm
sadece CO7’in indirgenmesinden degil, CO’in indirgenmesinden de elde edildigi

tespit edilmigtir.
Kyriacou ve Anagnostopoulos [14], Cu elektrotta 0.5 M KHCO; ¢ozeltisinde,

karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme urinlerine ait akim verimlerinin,

karbondioksitin kismi basinciyla deZigimini incelemiglerdir. Karbondioksitin kismi

30



basmecmnin artmasiyla, olusan triinlere ait akim verimlerinin arttigi, hidrojen
olusumuna ait akim veriminin azaldigi gozlenmigtir. -1.6 V [DKE]'ta, 1 atm
karbondioksit kismi basincinda, 60 dakikalik elektrolizler sonucunda, yaklagik
% 13 CO, % 8 CyHy4, % 2 CHy ve % 20 akim verimiyle HCOOH elde etmiglerdir
[14].

Shwartz ve ark. {2], 0.5 M KHCOs c¢ozeltisinde, oda sicakhiginda 1 atm
basingta, gaz diflizyon elektrotlarina yerlegtirilen perovskite-tipi A1A02Cu0;4
(A=La, Pr ve Gd; A'= Sr ve Th) elektrokatalizorlerle karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesini  incelemislerdir. Karbondioksitin, 180 mA/cm® sabit akim
yogunlugunda, % 40 toplam akim verimiyle metanol, etanol ve n-propanole
indirgendigini belirtmiglerdir. Aragtirmacilar, teflon-bagh karbon gaz difiizyon
elektrotlan ile yapilan elektrolizlerde % 1’in altinda akim verimiyle CH; ve C;H,4
olustugunu  belirtmisglerdir. Bu da karbon elektrodun, karbondioksitin

indirgenmesinde diigiik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Karbondioksitin, elektrokimyasal indirgenmesine ait bir¢ok reaksiyon
mekanizmast Onerilmistir [17, 34, 35, 41-47]. Karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesi sonucu olusan rinlere iligkin reaksiyon mekanizmalan Cizelge 2.8°de

gosterilmistir [20].



Cizelge 2.8. Karbondioksitin ¢esitli sartlarda elektrokimyasal indirgenmesine ait

reaksiyon mekanizmalar [20].

. . . Elektroliz artlar:
Reaksiyon mekanizmasi Mekanizma 3
elektrot elektrolit
H+e . Pb,Sn, Hg| Sulu
' > HCOO Mekcd In, TL, ... :
e .CO, ib, P;i Au
CO,—» S . 2- 8., 118,
) . CO2 1 (COO)2 Mek?2 ca .. Soous
i 2H*+ 2
HCO iy 4 g H,COH
R
COOr coor
CO,+e In, Cd, Sn S
L O+ C032- Mek.3 Au,Cuy, .. usuz
," Zn, Cu,
i AuPt, Ni
H"+e¢ Mek 4 2 ¥ Sulu
L0+.00 — = CO+ OH- € Fe, ...

Vassiliev ve ark. [17] karbondioksitin sulu ortamda indirgenmesindeki

asamalan anlamak igin mekanistik incelemeler yapmuslardir.

Hg elektrotta, notral

bir ¢ozeltide 0,003 ile 0,025 V/s tarama hizlarinda alinan polarizasyon egrilerinde,

farkh egimlerle iki Tafel bolgesi gozlemiglerdir.

Dolaysiyla, karbondioksitin

birbirini takip eden iki basamakta formiyat iyonuna indirgenmesi gerektigi goriigiine

varmuglardir.

CO, + e — *COy aue
«CO;3 245 + H,O — HCO; pas FOH
HCO; gt € — HCO,

Azuma ve ark. [34], karbondioksitin

elektrokimyasal indirgenmesinde iki farkli mekanizma Onermislerdir.

(E)
©
(E)

[2.17]
[2.18]
[2.19]

sulu ortamda formik aside

Bunlardan

biri, elektron transfer mekanizmasi, digeri adsorplanmis hidrojen mekanizmasidir.
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Asagida karbondioksitin indirgenme reaksiyonuna iligkin o6nerilen elektron

transfer mekanizmasi gorillmektedir [34].

CO, +e— CO; [2.20]
CO; +H;0 (veya H') — HCOO,q [2.21]
HCOO,q +¢ — HCOO [2.22]
HCOO + H,0 (veya H") — HCOOH [2.23]

Adsorplanms hidrojen mekanizmasi,

H' (veya H,0) +&— Haq [2.24]
Hag + CO, — HCOO4 [2.25]
HCOO,4 + H,y — HCOOH [2.26]

seklinde gosterilmektedir [34].

Karbondioksitin sulu ortamda elektrokimyasal indirgenmesinde Onerilen

mekanizmalardan en ¢ok kabul gorent Sekil 2.6’da gosterilmistir [5].

HCO;

c d

Sekil 2.6. Karbondioksitin metal elektrotlardaki indirgenmesinde onerilen reaksiyon

mekanizmast [5].



Indirgenme mekanizmasinda, ilk elektron gegisi icin potansiyel degerinin
~1.87 V [DKE] oldugu belirlenmistir. Elektrot yiizeyine adsorplanms *CO, anyon

radikalinin daha sonra su molekiilleri ile reaksiyona girip, yine elektrot yuzeyinde

adsorplanan HCOO' radikallerini olugturdugu diisiiniilmiigtiir. Eslesmemis elektrona

sahip bu ara Griinin, ikinci elektron transferiyle HCOO™ iyonuna donustigi

dugtiniilmistir [5].
2.2.2 Karbondioksitin Susuz Ortamda Indirgenmesi

Son ywillarda birgok aragtirmact tarafindan, c¢esitli organik ¢oziicilerde
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi incelenmigtir [45]. Karbondioksitin
sulu ¢ozeltilere gore organik ¢oziiciilerde indirgenmesinin avantajlari vardir. Bunlar,
1) karbondioksitin  aprotik  ortamdaki  ¢ézanurligiinin  sulu  ortamdaki
¢oziunurliginden daha fazla olmasi, 2) karbondioksitin indirgenmesi ile yarigmalt
ilerleyen reaksiyonun (hidrojen olusumu) engellenmesi, 3) aprotik c¢oziiciilerin
endistriyel uygulamada, karbondioksit igin spesifik absorplayict olmalan ve
4) aprotik ¢oziiciilerde karbondioksitin 0°C’nin altinda indirgenme olasiigimin da

bulunmas: olarak sayilabilir [46].

Karbondioksitin DMSO, DMF, PC ve asetonitril iginde elektrokimyasal
indirgenmesinde karbonmonoksit, okzalik asit ve formik asit gibi indirgenme

trinlerinin olugtugu belirtilmigtir [45].

Ozellikle digik sicakliklarda metanol, suya gore karbondioksit igin daha iyi
bir ¢ozicidir. Oda sicakhigmda karbondioksitin metanoldeki ¢ozinirligii sudaki
¢ozonurliiginden 5 kat daha fazladir. Hatta 273 K’den daha dasik sicakhiklarda 8
ile 15 kat daha fazladwr [42].

Karbondioksitin susuz ortamda elektrokimyasal indirgenmesinde, yiiksek

akim verimlerinde okzalat anyonu olugmaktadir. Sistem, herhangi bir gekilde eser
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miktarda su iceriyorsa, ortamdaki su, proton donorii olarak davranmakta ve béylece

asagidaki reaksiyonun kolay bir gekilde gergeklesmesini saglamaktadir [20].

CO;+H'+2¢— HCOO™ [2.27]

Bu gekilde olugan formiyat iyonunun faradayik verimi artarken, okzalat ve CO
olusumu engellenmektedir. Fakat sistemin igerdigi su miktari minimize edildiginde
ve uygun elektrot materyali kullamldi@inda, yiiksek verimlerde okzalat iyonunun

olustugu gorulmektedir [45].

Kaneco ve ark.[42], Cu elektrotta, CsOH/metanol elektrolit ortaminda diistik
sicakliklarda (243 K) karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesini
incelemiglerdir. Indirgenme triinleri olarak metan, etilen, etan, CO ve formik asit
elde edilmistir. Etilen i¢in en yitksek akim verimi, -3.5 V [Ag/AgC1]ta % 32.3
olarak tespit edilirken, metan i¢in % 8.3 olarak -4.0 V [Ag/AgCl]’ta g6zlenmigtir.
Hidrojen olugumu i¢in akim verimi % 23”iin altinda kalmistir [42].

Kaneco ve ark.[47], Ag elektrotta, 0.1 M KOH-metanol ¢ézeltisinde, 248,
258 ve 273 K'de yaptiklan gahigmalarda, karbonmonoksit ve formik asit elde
etmiglerdir. 273 K’de -3.0V ile -6.5 V[DKE] potansiyel arahfinda yapilan
deneylerde, -6.5 V[DKE}'tan -3.0 V[DKE}’a gidildik¢e hidrojen ve formik asidin
faradayik  verimlerinin  azaldigr  gorilmiigtir. CO’in  faradayik veriminin
-4.0 V[DKEJ'tan daha negatif potansiyellerde, yaklagtk %56’da sabit kaldig,
-4.0 V[DKEJtan daha pozitif potansiyellerde ise %16’mn altina diistiigi

gorulmiigtir.

258 K’de yapilan deneylerde negatif potansiyellere gidildikge, CO’in akim
veriminin % 66’ya ¢iktii, akun verimi % 7 civarinda olan formik asidin veriminin
potansiyelden bagimsiz oldugu goriilmigtiir, 248 K’de yapilan deneylerde negatif

potansiyellere gidildikge CO’in akim veriminin % 88’1 agtif: goriilmiistiir. Burada,
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karbondioksitin indirgenmesi ile yansmal ilerleyen hidrojen olusumunun dikkat
gekici bir sekilde azaldig1 (<%3) gorilmiistiir [47).

Abbott ve Eardley [48], Pt ve Pb elektrotlarda, siiperkritk 1.1.1.2-
tetrafloroetan (HFC 134a) ve CO; kansimnda karbondioksitin indirgenmesini
incelemiglerdir.  Siiperkritik ortamda gazlar bitin oranlarda karigabildigi igin,
yuksek karbondioksit konsantrasyonu saglanmistir.  Ayrica stiperkritik ortamin
disiik viskoziteye sahip olmasindan dolays, elektroaktif maddenin elektrot ylizeyine
transfer liz1 oldukea yitkselecektir. Nitekim 50 C’luk yitk gecisinden sonra, % 43.0

akim verimiyle okzalat iyonunun olustugu tespit edilmigtir,

Naitoh ve ark[46], Cu elektrotta, benzalkonyum/metanol elektrolit
ortaminda, digiik sicakliklarda karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesini
incelemiglerdir. 2.2 V [DKE]'ta, 0°C’de %31.8, % 18.9 ve % 16.9 faradayik
verimlerle sirasiyla CO, metan ve etilen elde edilmistir. —15 °C’de % 24.0 faradayik
verimle CO, % 39.1 akim verimiyle metan ve % 4.4 akim verimiyle etilen elde

edilmistir.

Taniguchi ve ark. [49], tetrabutilamonyum tuzu ve az miktarda su (% 5) ihtiva
eden DMF ve PC ¢oziicilerinde, p-tipi yan iletkenlerde, karbondioksitin 1tk destekli
elektrokimyasal indirgenmesini incelemiglerdir. Yan iletkenlerde, iriin dagihiminin
ve seciciligin, metal elektrotlardan farkh oldugunu belirtmislerdirler. p-tipi CdTe
elektrodunda, -1V [DKE]’ta yaklagk % 90 akim verimiyle CO elde etmiglerdir.
—2V [DKE]tan daha yiiksek potansiyellerde ve su ihtiva eden ¢ozeltilerde de
karbondioksitin selektif olarak CQ’e indirgendigi gozlenmistir. Bu selektiflik,
yiksek potansiyellerde tetrabutilamonyum tuzunun, gicli bir gekilde -elektrot
yiizeyine adsorplanmasi ile agiklanmugtir. Béylece elektrot yiizeyinde hidrofobik bir

ortam olugmakta ve hidrojen olusumu yerine, karbondioksit indirgenmektedir.
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Aydin ve Koleli [50], literatirde ilk olarak Polianilin {(PAn) elektrot
kullanmiglar  ve metanol+LiCl04 elektrolit ortaminda, -0.4 V[DKEJta
karbondioksitin, asetik asit, formaldehit ve formik aside indirgendigini
belirlemiglerdir. Atmosferik sartlarda ve yiiksek basinglarda yaptiklarnt deneylerde,
basmecin artmastyla akim yogunlugunun arttiim gozlemlemigler ve ana trin olarak

asetik asit (% 57) elde edildigini tespit etmiglerdir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 MATERYAL

Bu caligmada, poyansiyel tarayici, giic kaynagi, dijital multimetre ve yiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) cihazlant kullanilmustir.  Cihazlarin, ne

amagcla kullamldiklan, markalan ve modelleri agagida belirtilmigtir.

sPotansiyel Tarayicr: Siklik voltametrik incelemeler igin 1 pA-1mA
araliginda akim ve 1mV-35 V araliginda potansiyel uygulayabilen, maksimum gicd,
35 W olan, EG&G Princeton Applied Research (PAR) 362 model potansiyel tarayici
ve LLYOD model, PL3 X-Y yazicist kullanitmgtir.

o(7ii¢ Kaynagr: 1 V-35 V araliginda potansiyel uygulayabilen, Nel Elektronik,
PS 2000 DC gii¢ kaynag kullanilmugtir. Cihazin giicii 100 W’tir (20V ve SA).

e Dijital Multimetre: Sabit potansiyellerde yapilan elektrolizlerde gegen akim,
sisteme baglanan Escort marka EDM 2347 model, 4.5 dyitlik bir dijital multimetre

ile olgtilmistiir.

oYiiksek Performanslt Stvi Kromatografisi (HPLC): Kromatografik olgtimler,
HPLC Perkin Elmer Series 200 cihazi kullamlarak yapilmigtir.  Cihaz, pompa
sistemi, yuriitiicii haznesi, enjeksiyon bolimi, oktadimetilsiﬁl\ gruplan (ODS-2)
tutturulmus 10 um’lik silika pargaciklan igeren (250mm x 4.6 mm) paslanmaz g¢elik
kolon, UV-DAD ve dedektor sinyallerinin kaydedildigi bir bilgisayar sisteminden

olugmaktadir.
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Sekil 3.1. HPLC sisteminin sematik diyagram.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarmin tamii, sulu
ortamda gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmada kullamlan kimyasal maddelerin ne amagla

kullanildig, nereden temin edildigi ve saflik dereceleri asagida belirtilmigtir.

oPotasyum  karbonat  (K;COj3) Elektrolit  ¢ozeltisinin - hazirlanmasinda

kullanilmg olup, Merck firmasindan temin edilmigtir (% 99.5 saflikta).

sl'osforik Asit (H;POy): Kromatografik analizlerde, standart ¢ozeltilerin ve
yariitict fazin pH ayarlamalan i¢in kullamlmug olup, Merck firmasindan temin
edilmigtir (% 85’lik).

el'ormik Asit (HCOOH): Kromatograﬁk analizlerde, standart g¢ozeltilerin

hazirlanmasinda  kullaniloug  olup, Merck  firmasindan  temin  edilmistir
(% 98 saflikta).
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Bu cabsmada kullanlan elektrotlarm ne amagla kullamldiklan, safhik

dereceleri ve nereden temin edildigi agagida belirtilmigtir.

e(Calisma Elektrodu (Katot). Katot olarak ortalama 1 mm gapinda, toplam
110 cm® vyizey alamna sahip, % 99.99 saflikta Pb granil elektrotlar (Merck)

kullandmugtir.

eKars: Elektrot (Anot): Anot olarak, 3 cm® yiizey alanma sahip, Pt ag
sanimig % 99.99 saflikta Pt levha elektrot (Degussa-Almanya) kullamimistir,

eReferans Elektrot (Doygun Kalomel Elektrot [DKE}): Referans elektrot
olarak Hg/Hg,Cly/doygun KCl1 (Referans potansiyeli, 241 mV) kullanilmustir.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlari, sabit yatakly,
elektrokimyasal, yitksek basing reaktoriinde gerceklestirilmigtir. Bu galigma

kapsaminda dizayn edilen elektroliz hiicresinin 6zellikleri agagida belirtilmistir.

oSabit Yatakl; FElektrokimyasal Hiicre: Mumkiin olan en kigik
elektrokimyasal hiicre hacminde en genig elektrot yizeyini elde etmek amaciyla yeni
bir hiicre dizayn edilmigtir. Bunun i¢in, 316L paslanmaz ¢elikten yapilmug reaktorin
i¢ine, elektriksel izolasyonu saglamak amaciyla, reaktor ile aym sekilde olan cam
hiicre yerlestirilmigtir. Caliyma elektrodu olarak Pb granil elektrotlar cam hicreye
sabit yatak geklinde yerlestirilmigtir. Graniil elektrotlara elektrik iletkenligi, disi
yaltilmig kurgun tel ile saglanmugtir. Kargi elektrot olarak Pt levha elektrot, Pb
granil elektrotlara paralel olarak verlestirilmigtic. Karbondioksitin indirgenme
driniiniin, anotta yiikseltgenmesini engellemek amaciyla anolit ve katolit, anyon

segici membran (Nafion 417) ile birbirinden ayrimugtir.
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Elektroliz siiresince sabit basing saglamak tizere, gelik reaktoriin govdesi ile

kapag arasina teflon conta, ayrica reaktor kapaZina, emniyet valfi ve i¢ basmct

gostermek tizere bir manometre yerlestirilmistir.

Sabit yatakh elektrokimyasal yiiksek basing hiicresi ve deney diizenegi
strastyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Basing gostergesi

<— > - elektrot kontag
Ornek toplama
Emniyet valfi
= Ptelektrot (+)
>  Teflon conta
CO, Girisi

Cam hazne

Membran

Pb Graniil elektrot (-)

Sekil 3.2. Sabit yatakli, elektrokimyasal yiiksek basing hiicresi
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Tiam deneyler, Sekil 3.3’te goriilen deney diizeneginde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. Deney diuzenegi.

3.2. METOT

Karbondioksitin, 0.2 M K,CO; elektrolit ortaminda Pb graniil elektrotta,
yitksek basing ve yiksek sicakliklarda elektrokimyasal indirgenmesi incelenmigtir.
Bunun igin Pb graniil elektrotlarin 0.2 M K,;CO; ¢ozeltisinde temel diyagram:
alinmig, daha sonra bu ¢ozelti, 30 dakika, 6 mL/dak. akis hiziyla CO,’e doyurularak
karbondioksitin siklik voltamogram ahnmustir. Ikinci asamada karbondioksitin, 0.2
M K,COs elektrolit ortaminda  akim-potansiyel (i-V) diyagramm ahinarak, potansiyel
arah@1 belirlenmistir. Uygun ¢alisma potansiyelleri belirlendikten sonra sabit yatakh
elektrokimyasal bir reaktorde, 25°C’de, belirlenen potansiyellerde, once 1 atm

basingta, elektrolizler gerceklestirilmistir. Daha sonra aym potansiyellerde, farkl
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basinglarda ( 10, 20, 40 ve 50 bar ) ve 50 bar sabit basing altinda, farkli sicakliklarda
(40, 60 ve 80°C) karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir. Elde
edilen urinin  kromatografik yontemlerle kalitatif ve kantitatif analizi, yiksek

performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilmustir.

3.2.1 Elektrot Yiizeyinin Aktivasyonu

Cahgma elektrodu olarak kullamlan Pb granil elektrotlarin  yiizeyi,
elektrolizlerden once 0.2 M K,COs ¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak aktive
edilmistir. Karg1 elektrot olarak Pt ag sarilmug, Pt levha elektrot kullamimugtir. Pb
elektrot, gi¢ kaynagmin (-) kutbuna, Pt elektrot (+) kutbuna baglanarak,
-2.0 V [DKE] sabit potansiyelde 30 dakika aktive edilmistir. Aktivasyon sirasinda
Pb granil elektrotlarn yiizeyinden H;, Pt elektrodun yiizeyinden O, gaz
¢ikmaktadir.  Aktivasyon igleminden 6nce mat ve koyu renkte olan Pb graniiller,

aktivasyon isleminden sonra, parlak, metalik gri renge donigmiislerdir.

3.2.2 Siklik Voltametri

Karbondioksitin Pb elektrotta, 0.2 M K,CO; ¢ozeltisinde reaksiyona girdigi
potansiyel arahigy, siklik voltametri yontemiyle belirlenmigtic. Bunun igin Pb graniil
elektrotlar sabit yatakh elektrokimyasal hiicreye yerlestirilmis, karsi elektrot olarak
Pt levha elektrot, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (DKE)
kullanilmugtir. Pb elektrotlarm 0.2 M K,CO; elektrolit ortammmda —0.800 V ve
—-2.200 V [DKE] araliginda temel diyagramu alinmistr. Daha sonra elektrolit
cozeltisi, 6 mL/dak. akiy lmziyla 30 dakika CO:’e doyurularak siklik voltamogrami
alinmugtir (Sekil 3.4).
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; 12 mbjonf

-20 -16 -1.2 -0.8 -0.4 0.0
Potansiyel 1 V[DKE]

Sekil 3.4. Pb elektrodun 0.2 M K,CO; ¢ozeltisindeki temel siklik voltamogram (a)
ve CO;’e doyurulmug 0.2 M K,CO; ¢gozeltisindeki siklik voltamogramu (b),
v:100 mV/sn

3.2.3 Stasyoner Akim- Potansiyel (i-V) Diyagrami

Karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesi igin uygun elektrot
potansiyelleri, ¢izilen akim-potansiyel diyagramiyla da stasyoner olarak tespit
edilmigtir (Sekil 3.5). Diyagramda da gorildigi gibi, -1.6 V[DKE]’tan sonra, akim
hizli bir sekilde artmaktadir. Bu yiizden gahgma potansiyelleri de -1.6, -1.7, -1.8,
-1.9, -2.0, -2.1 ve -2.2 V [DKE] olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.5. Pb elektrotta, 0.2 M K;CO; ¢ozeltisinde, -0.6 V ile -2.2 V [DKE)]
araliginda kaydedilen akim siddeti degerleri.

3.2.4. Sabit Potansiyelde Elektroliz

Karbondioksitin, Pb grantil elektrotta elektrolizi, sabit yatakli, yiiksek basing
reaktori icerisinde gerceklestirilmigtir. Pb graniil elektrotlar aktive edildikten sonra,
gelik reaktor igindeki sabit yatakli yitksek basing hiicresine yerlestirilmislerdir.
Elektrolit ¢ozeltisi olarak, 100 mL, sulu 0.2 M K,CO; ¢ozeltisi kullamlmistir.  Bu
¢ozelti, elektrolizlerden once 30 dakika, 6 mi/dak. akis hiziyla COy’e
doyurulmugstur. Bu sekilde, baglangigta pH degeri, 11.40 olan 0.2 M K,CO;
¢ozeltisinin pH’st 7.20’e indirilmigtir. Elde edilen Griiniin, Pt anot tizerinde tekrar
CO2’e yiikseltgenmesini engellemek amaciyla, anolit ve katolit birbirinden anyon
segici membran (Nafyon 417 ) ile ayrilmustir. Elektrolizler, 25°C’de potansiyostatik
olarak, -1.6, -1.7, -1.8, -1.9, -2.0 ve -2.1 V [DKE[ta gerceklestirilmistir. Elektroliz
siresi 120 dakika ile smrlandinlmigtir. Her 30 dakikada, reaktorin ornek alma
bolimiinden 2 mL ornek ¢ozelti alinmigtir. 1 atm basingta yapilan deneylerden

sonra yitksek basinglarda (10, 20, 40 ve 50 bar) karbondioksitin elektrokimyasal
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indirgenmesi incelenmigtir. Daha sonra, 50 bar sabit basingta, yiksek sicakliklarda
(40, 60 ve 80°C) karbondioksitin indirgenme reaksiyonu gergeklestirilmigtir. Bunun
icin reaktore 50 bar CO. verildikten sonra reaktor, sabit sicaklikta (+ 1°C ) su

banyosuna yerlestirilmig, elektrolizler gerceklestirilmistir.
3.2.5. Analitik Yontem

Elektrokimyasal hiicreden alinan 6mek c¢ozeltilerin kalitatif ve kantitatif
analizleri HPLC kullanilarak vyapilmus, elde edilen trinin formik asit (HCOOH)

oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.1. Standart ¢ozeltilerin HPLC’ de kaydedilen pik alanlari

Standart Cozeltinin Konsantrasyonu Pik Alanlari
(ppm)
50 52882
100 74491
200 116032
400 208615
800 384810
1000 462398
2000 910729

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesine ait akim verimleri, deneysel
olarak elde edilen iiriin miktarmin (mmol), teorik olarak elde edilmesi gereken iiriin
miktarina (mmol) oramindan hesaplanmigtir. Karbondioksit, 2 elektron alarak formik
aside indirgenmektedir. Teorik verim, transfer edilen elektron sayisi, akim giddeti ve

elektroliz siiresi goz oniine alinarak hesaplanmgtir.
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Teorik Verim=1.t/F. n

Deneysel verim, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik elektrolizler sonucunda hiicreden
alman  oOrneklerin  HPLC’de  kaydedilen pik alanlarindan  yararlanilarak
hesaplanmugtir. Bunun i¢in her analizde, fosforik asit ile pH’s1 7.20°e ayarlanmus
02 M KyCO; gozeltisinde 1.087x10° M (50ppm), 2.174x10° M (100 ppm),
4.347x10° M( 200ppm), 8.695x10° M (400 ppm), 1.739x107 M (800ppm),
2.174x10% M (1000ppm) ve 4.348x10” M’lik (2000 ppm) formik asit standartlars
hazirlanmugtir.  Standart cozeltilerin pik alanlari, konsantrasyona karst grafige
gegirilmig ( Sekil 3.6), buradan bulunan dogru denkleminde orneg§e ait pik alami
yerine konulmug ve konsantrasyonu bulunmustur, Her 6rnek igin hiicredeki ¢ozelti
hacmi dikkate alinarak, mmol cinsinden deneysel verim elde edilmigtir. Omegin,
-1.8 V[DKEJ'ta, ilk 30 dakika sonunda gegen ortalama akim degeri 200 mA ve
kalibrasyon grafiginde dogrunun denklemi,

y=439.37x +30117°dir. Buna gore,

Teorik verim = 200mA x 3600s /96500 C x 2

Teorik verim = 3.730 mmol.
olarak bulunur.

HPLC’de bu Ornege ait kaydedilen pik alani 387481 ile, elde edilen dogru

denkleminden,

387481 =43937x + 30117
x = 813.35 ppm. olarak bulunur.

Deneysel Verim = 0.098 L. . (813.35 mg/L. .46 mg/mmol)

Deneysel Verim = 1. 732 mmol. olarak bulunur.

47



% Akim Verimi = (Deneysel Verim /Teorik Verim) x 100
% Akim Verimi = (1.732/3.730) x100 ile

% Akim Verimi = % 46.4 olarak hesaplanmigtir.

1000000

y=43937x+ 30117
R?

5000060

0 J’ T T T T 1

0 400 800 1200 1600 2000

Pik Alani

Konsantrasyon / ppm

Sekil 3.6. 0.2 M K,CO; ¢ozeltisi icerisinde standart formik asit ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlarina karsi, pik alanlari degigimi

Olguimler esnasinda HPLC’de kullanilan UV/Vis dedektorin dalga boyu
223 nm’e ayarlanmig ve kolon sicakh@ analiz siiresince 27°C’de sabit tutulmugtur.
Yiriitiicii faz olarak, fosforik asit ile pH’s1 7.20’e ayarlanmig 0.2 M K,CO; gozeltisi
kullamlmustir. Bu ¢ozeltinin igerisindeki gaz kabarciklarini gidermek igin ¢ozelti,
sonik banyoda 15 dakika bekletilmigtir. HPLC’de yuritiicti fazin akis hizi 1mlL/dak

olarak belirlenmisgtir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Karbondioksitin, Pb graniil elektrotta, 0.2 M K,CO; elektrolit ortaminda,
yiksek basing ve sicakliklarda, elektrokimyasal indirgenmesi incelenmis ve yiiksek

akim verimleriyle, tek tiriin olarak formik asit elde edilmigtir.

4.1. K;CO; ELEKTROLIT ORTAMINDA Pb GRANUL ELEKTRODUN
VOLTAMETRIK DAVRANISI

0.2 M K,CO; elektrolit ortaminda Pb elektrodun elektrokimyasal davramst,
siklik voltametri ile incelenmistir. Bunun igin, sabit yatakli elektrokimyasal hiirede,
gahsma elektrodu olarak, 110 ¢cm’ yiizey alanina sahip Pb graniil elektrotlar, karg:
elektrot olarak 3 cm’ yiizey alamina sahip Pt levha elektrot kullanilmistir. Referans

elektrot olarak, doygun kalomel elektrot (Hg/Hg,Cl, /doygun KCI) kullamlmigtir.

Siklik  voltametri Olgiimleri, oda sicakhginda ve 1 atm basingta
gerceklestirilmistir. ~ Siklik voltamogramlar alinmadan once, Pb granil elektrotlara
elektrokimyasal 6n islemler uygulanmigtir (Bolim 3.2.1). Bu sekilde Pb graniil
elektrotlarin yiizeylerine adsorbe olmus tim maddeler uzaklagtinlarak, elektrot

yiizeyi aktif hale getirilmistir.

Pb elektrodun pH’st 11.40 olan 0.2 M K;CO; elektrolit ortaminda 0.6V ile
2.2 V[DKE] potansiyel arahginda 100 mV/sn tarama hiztyla temel diyagramu
(Sekil 3.4.a) alinmigtir. Bu ortamda Pb Gzerinde yaklasik —1.7 V’tan sonra hidrojen
cikigt ile katodik akim artmaktadir. Daha sonra 0.2 M K,COj; ¢ozeltisi yarim saat
siureyle CO;’e doyurulmus ve aym potansiyel araliginda Pb elektrodun
elektrokimyasal davramst incelenmistir (Sekil 3.4.b). Bu diyagramda katodik akim
yaklagik ~1.4V[DKE] civarinda artmaya baglamakta ve a egrisine oranla daha hzl
bir artig gostermektedir. K,CO; ¢ozeltisininy, CO;’e doyuruldugunda pH’siin
11.40’tan 7.20°ye dustiigi belirlenmigtir. Pb elektrodun 0.2 M K,COs3 ¢ozeltisindeki
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temel diyagrami ile CO;’e doyurulmug  ¢ozeltisindeki siklik voltamogramlar
arasindaki fark, pH degigiminden (¢6ziinmis CO; miktari) kaynaklanmaktadir. Bu
sekilde, katodik akimin arttigi potansiyelin daha pozitif degerlere kaydig
gozlenmigtir. Teorik olarak pH’ya bagh bu kayma miktan yaklagtk 0.215 V olarak
hesaplanirken pratikte potansiyeldeki bu kayma miktari yaklagik 0.250 V civarinda
kalmaktadir.

pH farkindan dolay1 katodik akmmn arttigi potansiyelin, daha pozitif
degerlere kaymasi beklenen bir durumdur. Bu diyagramda karbondioksitin
indirgenmesine ait belirgin bir pik gézlenmemistir. Bu da ¢6ziinmiig karbondioksit
miktarmin  olduk¢a disik olmasindan ve hizh hidrojen ¢ikisggun  bunu

perdelemesinden kaynaklanmaktadir.

4.2. KARBONDIOKSITIN Pb GRANUL ELEKTROT UZERINDE, K,CO;
COZELTISINDE ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

4.2.1.25°C’de, 1 atm Basingta, Karbondioksitin Elektrokimyasal

Indirgenmesi

Karbondioksitin, kursun graniil elektrot iizerinde, 0.2 M K;COs ¢ozeltisinde
elektrokimyasal indirgenmesi, 6nce oda sicakliginda ( 25°C) ve 1 atm basingta
gerceklestiriimigtir.  Altt farkli elektrot potansiyelinde (-1.6, -1.7, -1.8, -1.9, -2.0 ve
-2.1 V[DKE] ) vyapilan elektrolizlerin siiresi 120 dakika ile sirlandunlmgtir.
Yapilan elektrolizlerde, her 30 dakikada bir 6rnek alinmig, HPLC ile analizi yapilmig
ve tek iriin olarak formik asit elde edildigi goralmiistir. Elde edilen tirinin verim

hesabi, Bolim 3.2.5’te agiklanmugtir.
Sabit yatakh elektrokimyasal hicrede, farkh elektrot potansiyellerinde, itk 30

dakikalik elektrolizler sonucunda elde edilen formik asidin % akim verimleri
Sekil 4.1°de gorilmektedir.
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Sekil 4.1. Pb graniil elektrotta, 0.2 M K,COs elektrolit ortaminda, 1 atm basingta,

karbondioksitin  elektrokimyasal  indirgenmesine ait % akim  verimlen
(25°C, 30 dak.).

Oda kosullarinda yapilan elektrolizler sonucunda, elde edilen akim
verimlerinin, uygulanan elektrot potansiyeline bagli olarak degistigi gorulmustir.
Karbondioksitin bu sartlarda, elektroindirgenmesine ait en yiiksek akim veriminin,
% 41.7 oldugu ve -1.8 V[DKEJta gozlendigi tespit edilmistic.  Dolaysiyla,
elektroliz sirasinda gegen akimin geri kalanmn, hidrojen olusumuna harcandig

belirlenmigtir
4.2.2. Karbondioksitin Yiiksek Basinglarda Elektrokimyasal Indirgenmesi
Karbondioksitin, sulu ortamda, atmosfer basincinda, ¢ozinirliginin disuk
olmasindan dolayi, karbondioksitin elektroindirgenmesine ait akim verimleri, ¢ok

yiksek olmamaktadir. Uygulanan enerjinin buyik bir kisnm, hidrojen olusumuna

harcanmaktadir. Bu da  karbondioksitin  sulu  ortamda elektrokimyasal
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indirgenmesinde biyik bir dezavantajdir.  Oysa, yiksek CO; basinglarinda
karbondioksitin sulu elektrolit ortammda konsantrasyonu artmaktadir. Hatta 60 atm
CO; basincinda sudaki ¢ozinirliginin 1.17 mol/dm®e ¢iktig bilinmektedir. Bu
nedenle, yitksek basinglarda, artan CO; konsantrasyonuyla, ge¢en akimn,
karbondioksitin indirgenmesinde kullamlacagi, dolayisiyla indirgenme veriminin

artacag diiginilmastiir.

Bu amagla, sabit yatakli, elektrokimyasal yiiksek basing reaktoriinde, 10, 20,

40 ve 50 bar’da karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir.

Yitksek basinglarda yapilan deneylerde, karbondioksitin  basincinin

artmastyla, akim yogunlugunun ve akim verimlerinin arttig1 gorilmustiir.
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Sekil 4.2. Pb graniil elektrotta, 0.2 M K,CO; elektrolit ortaminda, farkli basinglarda,
karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesine ait % akim  verimleri
(25°C, 30 dak.).

Sekil 4.2°de gorildiga uzere, CO, basincinin artmastyla, formik asit

olusumuna ait akim verimleri, belirgin bir sekilde artmaktadir. Akim veriminin en



yiksek oldugu, dolayisiyla en fazla donisimiin  gergeklestist potansiyelin,
—-1.8 V[DKE] oldugu tespit edilmistir. Doniigimin en fazla oldugu bu elektrot
potansiyelinde, 1 atm basingta, elde edilen formik asidin akim verimi, % 41.7 iken,
10 bar’da % 53.6’a, 20 bar’da % 60.2’e, 40 bar’da %76.4’e ve 50 bar’da % 89.9°a

ulagtig gorilmektedir.

-1.8 VIDKE]tan daha negatif potansiyellere dogru gidildikge,
karbondioksitin indirgenmesine ait akim veriminin tekrar azaldigi, bu reaksiyonda,

yarigmali olarak devam eden hidrojen olusumunun 6nem kazandig: gorilmektedir.

Donigiimiin en fazla oldugu —1.8 V [DKE] elektrot potansiyelinde, zamana

bagh olarak akim yogunlugu degisimi Sekil 4.3’te goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Pb graniil elektrotta, 0.2 M K,CQ; elektrolit ortaminda, farkli basinglarda,
zamana baglh olarak akim yogunlugu degisimi (25°C, —1.8 V[DKE], 110 cm® yiizey
alani).

Sekil 4.3’te goruldiga gibi, basincin artmasiyla, akim siddetinin, dolayisiyla
cm®ye diisen akim yogunlugunun arttig: gorilmektedir.  En yiksek akim

yogunluklar, ilk 30 dakikalik elektrolizier sonucunda elde edilmistir. 1 atm basingta,
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ilk yarim saatte, cm”e diisen akim yogunlugu 0.51 mA/cm’ iken bu defer, 50 bar
CO, basmcinda, 0.72 mA/cm”e vyiikselmektedir. ~ Bu degisim Sekil 4.4°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Pb elektrotta —~1.8 V[DKE]'ta 0.2 M K;CO; elektrolit ortaminda, basincin
akim yogunluguna etkisi (30 dak.).

Sekil 4.4’te goriildigi gibi, basincin artmastyla akim yogunlugu artmaktadir.
Ozellikle 20 bar’a kadar yapilan elektrolizlerde akim yogunlugunun belirgin bir
sekilde arttigi goriilmektedir. 20 bar’dan daha yitksek basinglarda CO;’in
cozinirlugindeki artig miktarimin daha disiik olmasindan dolayi, buna paralel olarak

akim siddetinin de daha diigiik bir eZimle arttig1 gozlenmistir.

Cizelge 4.1’de, ~1.8 V[DKE]’ta, farkli basmglarda, akim yogunlugunun

zamana bagh olarak degisimi goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Pb elektrotta, 0.2 M K,COs ¢ozeltisinde, -1.8 V[DKE]'ta, farkli CO;
basmglarinda, zamana bagh olarak akim yogunlugu degisimi (25 °C).

Stire Akim yogunlugu / mA.cm™

(dak.) 1 bar 10 bar 20 bar 40 bar 50 bar
30 0.510 0.626 0.685 0.704 0.720
60 0.467 0.579 0.642 0.674 0.683
90 0414 0.501 0.551 0.639 0.660
120 0389 0.442 0472 0.600 0.627

Uygulanan her basingta, elektroliz siiresinin artmasiyla, akim siddetinde
azalma gozlenmektedir. Bu da, zamanla elektrot yiizeyinin aktivitesinin azaldigim
dolayisiyla elektroliz boyunca etkin ylzeyin sabit kalmadigim gostermektedir.
Ancak, 40 ve 50 bar CO; basinglarinda akim yogunlugundaki azalma miktarn, daha
diosik basinglardaki degerlerden daha dasiktiir. Bu da, CO; basincinin artmasiyla,

karbondioksitin ¢ozeltideki artan konsantrasyonun etkisi ile agiklanabilir.

Atmosferik sartlarda ve yiiksek basinglarda (10, 20, 30, 40 ve 50 bar) yapilan
elektrolizlerde, CO;’in elektrokimyasal indirgenmesine ait akim verimleri

Cizelge 4.2°de ozetlenmistir.

Sonug olarak, alti farkli potansiyelde, 25°C’de yapilan elektrolizlerde,
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesine ait akim verimlerinin elektrot
potansiyeline bagh olarak degistigi gozlenmigtic.  En yiiksek akim verimi
—-1.8 V[DKE]'ta elde edilmig, basincin artmastyla, akim verimlerinin belirgin bir
sekilde arttig goralmistir.
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Cizelge 4.2. Pb elektrotta, 0.2 M K,CO; ¢ozeltisinde, farkli basinglarda,
zamana bagh olarak karbondioksitin indirgenmesine ait akim verimleri degigimi
(25 °C).

Potansiyel Siire % Akim verimi
V(DKE] dak 1 bar 10 bar 20 bar 40 bar 50 bar
30 30.9 36.4 41.0 55.5 60.5
60 | 271 24.4 37.0 543 572
-1.6 % | 231 335 34.4 49.6 51.7
120 222 262 328 334 338
30 35.4 424 47.0 598 714
60 29.4 39.2 45.1 L 57.1 64.1
17 [ 90 | 248 29.7 325 50.4 574
120 214 23.6 274 34.6 35.6
30 41.7 53.6 60.2 76.4 89.9
60 %1 | 471 58.3 68.2 74.8
-1.8 90 285 34.1 38.8 55.6 62.6
120 26.4 30.9 36.3 443 48.0
30 36.0 455 55.1 67.0 82.1
60 322 33.9 441 64.2 70.1
-1.9 90 27.4 29.6 38.1 52.1 61.9
120 228 25.4 273 421 445
30 215 323 428 51.1 63.8
60 253 312 389 471 56.3
2.0 90 232 24.1 35.9 46.9 54.2
120 209 25.1 26.9 38 39.8
30 | 233 30.5 36.0 472 53.9
60 21.9 279 33.2 420 49.0
2.1 90 19.8 22.3 34.7 38.4 45.7
120 18.6 20.5 19.9 23.6 26.7
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423. Karbondioksitin Yiiksek Basinglarda ve Yiksek Sicakliklarda

Elektrokimyasal Indirgenmesi

Karbondioksitin ~ yiksek basinglarda elektrokimyasal indirgenmesinin
incelenmesinden sonra, elektrolizler 50 bar sabit basingta, yiksek sicakliklarda
gergekle@tirilmi;;tif, Literatiir ¢ahgmalarinda karbondioksitin, daha ¢ok dusik
sicakliklarda (gozinirliginin artmast) elektrokimyasal indirgenmesi incelenmigtir.
Bu ¢aligmada ise, sicakligin arttinlmasiyla, yiksek basing altinda, karbondioksitin
¢Ozinirligi azalmanug (artan sicaklikla basing da artmaktadir), ortamdaki iyonlarin
g6¢ hizi arttirdmug, dolayistyla reaksiyonun akim giddeti ve az da olsa akim verimi

artougtir.

Sekil 4.5°te farkli potansiyellerde, 50 bar sabit basingta, farkll sicakliklarda
akim verimi degisimleri goriilmektedir. 50 bar sabit basingta, sicakligin artmasiyla

akim verimleri artmus, en yitksek akim verimi —1.8 V [DKE]’ta elde edilmistir.
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Sekil 4.5. Pb graniil elektrotta, 0.2 M K;CO; elektrolit ortaminda, farkh
sicakliklarda, karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesine ait % akim verimleri
(50 bar, 30 dak.).
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-1.8V[DKE}ta akim yogunluguna sicakhigin etkisi Sekil 4.6’da

gortlmektedir.

Akim Yoguniugu / mA.cm?
%%
[ R b A

Zaman / dak

Sekil 4.6. Pb granil elektrotta, 0.2 M K,;CO; elektrolit ortaminda, farkh
sicakliklarda, zamana baglh olarak akim yogunlugu degisimi (50 bar, —1.8 V[DKE],
110 cm® yiizey alani).

Sekil 4.6’da gorildiigi gibi ik yanim saatte, sicakh@m artmasiyla akim
yogunlugunun arttifs, daha sonra zamana bagh olarak azaldigy goriilmektedir.
Ozellikle 80°C’de CO,’in ¢ozeltiye gegme hizimn, reaksiyon hizindan daha dusik

olmasindan dolayr akim yogunlugu, hizli bir gekilde digmektedir.

Karbondioksitin  elektrokimyasal indirgenmesine ait en yiksek akim
verimlerinin gozlendigi —1.8 V[DKEJ]'ta sicakhigin akim yogunluguna etkisi,
Sekil 4.7°de goralmektedir.
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Sekil 4.7. Pb elektrotta —1.8 V[DKE}'ta 0.2 M K,CO; elektrolit ortaminda, sicakligin
akim yogunluguna etkisi (50 bar, 30 dak.).

Sekil 4.7’de goruldugiu gibi, —1.8 V[DKE]'ta, 50 bar’da, yanm saatlik
elektrolizler sonucunda elde edilen akim yogunluklannin sicaklikla artti

gorulmektedir.

—-1.8 V[DKE'ta, farkh basinglarda, akim yogunluklannin zamana bagh

olarak degisimi Cizelge 4.3 de 6zetlenmigtir.

Cizelge 4.3. Pb elektrotta, 0.2 M K,COj; ¢ozeltisinde, farkli sicakhiklarda, zamana
bagli olarak akim yogunlugu degigimi (50 bar, -1.8 V [DKE]).

Akim yogunlugu / mA.cm™

Siire/ dak J 25°C 40°C 60°C 80°C
30 0.72 1.27 1.39 1.50
60 0.68 1.13 125 1.18
90 0.66 0.99 1.17 1.06
120 0.63 0.91 1.12 0.98
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Sekil 4.7°de ve Cizelge 4.3°de gorildigi gibi, 50 bar basing altinda,
sicakifin artmasiyla akim yogunlugu artmugtir. En yiiksek akim yogunluklan, ilk
yanm saatlik elektrolizler sonucunda elde edilmistir. Fakat ilk yarim saatten sonra,
hem elektrot yiizeyi zamanla aktifligini yitirmis hem de yikksek basing altinda
olmasina ragmen, yiksek sicakliklarda CO,’in goziiniirkiginiin azalmasindan dolay,
karbondioksitin ¢ozeltiye gegme hizi, reaksiyon hizindan disik kalmigtir, Boylece,

ilk yarim saatten sonra akim yogunlugu azalmaya baslamgtir.

50 bar sabit basingta ve dort farkh sicaklikta (25, 40, 60 ve 80°C’de) yapilan

¢ahgmalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’te zetlenmistir.

Sonug olarak, alt: farkli potansiyelde, 50 bar sabit basingta ve 25, 40, 60 ve
80°C’de yapilan elektrolizlerde, sicakh@in  artmasiyla akim  siddetleri ve
karbondioksitin indirgenmesine ait akim verimlerinin de arttig belirlenmigtir. Uriin
veriminin elektrot potansiyeline bagl oldugu bu reaksiyonda, en yiiksek akim verimi
~1.8V [DKEJ’ta, % 94.4 olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4. Pb elektrotta, 0.2 M K,CO; ¢ozeltisinde, farkli sicakhiklarda,
zamana bagh olarak karbondioksitin indirgenmesine ait akam verimleri degisimi
(50 bar, -1.8 V[DKE])).

Potansiyel Siire % Akim verimi
V[DKE] dak 25°C 40°C 60°C 80°C
30 60.5 69.0 72.5 73.4
60 57.2 61.1 62.8 68.4
-1.6 90 51.7 56.0 470 46.3
120 338 40.1 39.7 374
l 30 71.4 3.2 76.1 79.5
60 64.1 66.3 69.1 73.1
-1.7 90 57.4 60.4 583 57.1
120 35.6 39.5 38.5 385
30 89.9 89.7 92.1 94 4
60 74.8 74.9 81.5 82.1
-1.8 90 62.6 63.9 60.4 58.9
120 48.0 499 47.9 43.7
30 82.1 83.1 87.0 88.9
60 70.1 72.2 79.5 81.3
-1.9 90 61.9 63.7 53.6 54.1
120 445 370 389 32.6
30 638 72.3 751 79.0
60 56.3 60.2 68.1 77.1
-2.0 90 54.2 48.3 49.1 47.6
120 39.8 315 32.7 28.7
30 53.9 61.4 - 63.4 64.1
60 49.0 51.1 59.0 58.4
2.1 90 45.7 46.7 46.9 454
120 26.7 299 280 274
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4.2.4 Sabit Yatakl Hiicrenin A, Degerinin Hesaplanmas:

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde kullamlan sabit yatakh
hicrede, en kugiik hacimde, en biyik yiizey alamna ulagilmak hedeflenmig, bu
sekilde verim arttintmigtir. Miimkiin olan en kigiik elektrokimyasal hiicre hacminde
en geniy elektrot yuzeyi elde edildiginde, hiicre verimi maksimum dizeye
ctkmaktadir. Elektrot yizeyinin hiicre hacmine oramyla hesaplanan A, degeri,
{iretimin verimi hakkinda 6nemli bilgi vermektedir. 110 cm” viizey alanina sahip Pb

graniil elektrotlarn bulundugu hiicre, 100 cm’® hacme sahip olup hiicrenin A, degeri,

Elektrot yiizeyi (110 cm?) / Hicre hacmi (100 cm®) = 1.1em™

olarak hesaplanir.

Bu reaksiyonda Pb graniil elektrotlar yerine 3 cm® yiizey alamna sahip Pb

1

levha elektrotlar kullamldiginda A, degeri, 0.03 cm™ olarak hesaplanacak ve hiicre

verimi oldukga diigitk sayilabilecekti.
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5. SONUC ve ONERILER

Bugiine kadar karbondioksitin, sulu ve susuz elektrolit ortamlarinda ve gesitli
elektrotlarda, elektokimyasal indirgenmesi degisik gruplar tarafindan incelenmigtir.
Elektrolit ortamma ve kullanilan elektrot malzemesine bagh olarak ¢ok genis bir
oran spektrumu elde edilmigtir.  Sulu ortamda karbondioksitin ¢ozinirhiginiin
disik olmasi, susuz ortamlarda aprotik ¢oziicilerin maliyetinin yitksek olmast,
karbondioksitin  elektrokimyasal  indirgenmesinin  endistriyel ~ bir  proses
olabilmesinde sorun yaratmaktadir. Sulu ortamda karbondioksitin ¢oziunurliginiin
dusik olmasindan dolayi karbondioksit ancak, dasik akim verimleriyle
elektrokimyasal olarak indirgenebilmistir. Bu c¢alismada sulu ortamda
karbondioksitin ¢ozGnirliginin arttindmas: amactyla  yemi bir sabit yatakl,
elektrokimyasal, yiksek basing hiicresi geligtirilmigtir (Sekil 3.4). Sabit yatakh bu
elektrokimyasal hiicrede ortalama 1 mm capinda, toplam 110 cm’® yiizey alanma
sahip Pb graniil elektrotlarla karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi

incelenmistir.

Oda kosullarinda ve yiiksek basinglarda (10, 20, 40 ve 50 bar) yapilan
caligmalardan sonra akim siddetine sicakligin etkisi incelenmis, 50 bar sabit CO;
basincinda, 40, 60 ve 80°C’de karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi

gerceklestirilmigtir.

Analitik galigmalar sonucunda karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi

sonucu tek Griin olarak formik asit elde edildigi tespit edilmigtir.

Basincin arttirilmas: ile karbondioksitin sulu ortamda ¢ozunurligi arttinilnmus,
akim siddetinin ve karbondioksitin elektroindirgenmesine ait akim verimlerinin
arttigi tespit edilmistic. 1.6 ile —2.1V [DKE] potansiyel arahiginda, alti farkh
potansiyelde yapilan elektrolizlerde, biitin sartlarda en yiiksek akim verimi,
—-1.8 V[DKEJ'ta elde edilmigtir. Toplam 120 dakikalik elektrolizlerde en yiksek
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akim veriminin ilk 30 dakikalk elektrolizler sonucunda elde edildigi, zamanla akim
siddetinin, ve akim veriminin azaldi1 tespit edilmistir. Oda kosullarinda yapilan
deneylerde —1.8 V [DKE]'ta % 41.7 akim verimiyle karbondioksitin formik aside
indirgendigi belirlenmigtir. Yine oda sicakliginda, 50 bar’da aym potansiyelde, akim

verimi % 89.9 iken bu deger, 80°C’de % 94.4’¢ gikmaktadur.

Oda kosullarinda, donisimiin en fazla oldugu -1.8V [DKE] elektrot
potansiyelinde, ilk 30 dakikada elde edilen akim yogunlugu, 0.510 mA/cm” iken, 50
bar basing altinda 0.720 mA/cm®™e ve 80°C’de 1.501 mA/ecm™e yitkselmektedir.

Belirtilen tiim bu degerlerle, yiiksek basing altinda ve yiiksek sicakliklarda
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesine ait akim verimleri ve elde edilen
akim siddeti degerlerinin literatiir degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Asagida Pb elektrotta yapilan farkh cahigmalarda ve bu galigmada, karbondioksitin

elektrokimyasal indirgenmesine ait elde edilen akim verimleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Literatiirdeki farkh caligmalarda Pb elektrotta, HCOOH olusumuna ait
akim verimleri.

Calismalar |  Elektrolit Potansiyel Sicakhk | % Akim Verimi
0

[15] |0.5MKHCO; |-1.6V [DKE] 25 72.5
-2.0V [Ag/AgCl doy KCl) 72.9
[20] |01 MTEAP |24V [Ag/AeCldoyKClj| 2 78.9
0.1IMK,CO; |-1.8V [DKE] 40.0
[26] |05MKHCO; |-1.8V [DKE] 25 65.0
-1.8V [DKE] 0 T 16.7
[33] L.OSM KHCO; kz.ov [DKE] } 20 L 9.9
-1.8V [DKE] 25 89.9
Bu galisma |0.2M K;CO; L—I.SV [DKE] ? 80 1 94 4
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Goruldugu  tzere, bu c¢ahsmada Pb granil elektrotta, karbondioksitin
indirgenmesinde, hem oda sicakhiginda hem de yiksek sicakliklarda literatirdeki
diger ¢ahigmalarda elde edilen degerlerden daha yiksek akim verimleri elde

edilmigtir.

Bunun yamsira, karbondioksitin termodinamiksel indirgenme potansiyelinin
-19V [DKE] oldugu bilinmektedir [34]. Oysa bu ¢alismada karbondioksitin
indirgenmesine ait en yilksek akim verimleri —1.8V [DKE]'ta elde edilmigtir. Sabit
yatakh, yiksek basing hiicresi kullanilarak literatiirde rastlanan degerlerden daha

yiksek akim verimleriyle (%94.4) karbondioksit indirgenmistir.

Asagida karbondioksitin indirgenme reaksiyonuna iligkin onerilen elektron

transfer mekanizmasi ve adsorplanmis hidrojen mekanizmasi gorilmektedir [34].

Elektron transfer mekanizmasi,

CO,+e— COy [4.1]
CO; + Hy0 (veya H') — HCOOy4 [4.2]
HCO0O,4 +¢ — HCOO [4.3]
HCOO + H,0 (veya H') — HCOOH [4.4]

seklinde olup, adsorplanmig hidrojen mekanizmasi agagida gorildagi gibidir.

H' (veya H;0) +&'— Haq [4.5]
Hag + CO; — HCOO,g [4.6]
HCOO. + Haa — HCOOH [4.7]

Indirgenme mekanizmasmin bu iki paralel mekanizma iizerinden yiiridigi

diigiinGlmustir.
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Sonug olarak, bu caligmada karbondioksitin sulu ortamda ¢oziintrlugi
arttinlabilmis, karbondioksitin elektroindirgenmesine ait, oldukg¢a yitksek akim
verimleri élde edilmigtir. Aynica bu g¢aligma kapsamunda gelistirilen sabit yatakh,
elektrokimyasal  hiicre,  karbondioksitin, endistride  kullanilabilir  organik
hammaddelere donugiminde kullanilabilecek bir proses olabilmesi agisindan

6nemlidir.
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