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HIiDROKARBON URUNLERI URETIMI

Kumru RENDE!®, Seyma KARAHAN', Pinar ERGENEKON?2, Ahmet KARAGUNDUZ?

'TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii, Gebze/KOCAELI
2 Gebze Yiiksek Teknolojisi Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Béliimii, Gebze/KOCAELI

OZET

fklim degisikligi uzun yillardir diinyanm giindeminde yer alan bir konudur. 19. yy’da baslayan
sanayilesme ile fosil yakit kullaniminin hizla artmasi, ormanlarin tahrip edilmesi gibi insan
faaliyetleri neticesinde, CO2, CH4, N2O gibi sera gazlar1 atmosferde birikerek atmosferin
kimyasal ve fiziksel oOzelliklerini degistirmekte, uzun vadede ise kiiresel Olcekte iklim
degisikligine sebep olmaktadir. CO2, sera gazlari i¢inde %82’lik pay ile en 6dnemli antroponejik
sera gazidir. Glnlimiizde, atmosferdeki CO:2 seviyesindeki artisin azaltilmasi veya eski
seviyelerine indirilmesi kiiresel dlgekte hedeflenmektedir. CO2’in molekiiler doniisimii teknigi
ile CO2 faydali kimyasallara (metan, metanol, etanol, format vb.) doniistiirildiigiinden bu teknik
son yillarda olduk¢a Onemsenmektedir. Bununla birlikte, CO2’in elektrokimyasal olarak
indirgenmesi yonteminde, caligmalarin, tamamen yenilenebilir kaynakli elektrik enerjisi ile de
yapilabiliyor olmas1 bu prosesi daha avantajli kilmaktadir. Bu kapsamda, simdiye kadar metal
elektrotlart da kapsayan birgok katalizor tipi arastirilmigtir fakat mevcut durumda katalizorlerin
verimlilik ve seciciliklerinin tatmin edici diizeyde olmadig1 ve performansin artirilmasi i¢in bu
alanda daha fazla ¢aligmaya ihtiya¢ duyuldugu yapilan arastirmalar sonucu ortaya ¢ikmistir. CO2
kullanim teknolojileri, sera gazlarinin degerlendirilmesi ve azaltilmasi i¢in uygun ve umut vaat
eden bir teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu kapsamda iilkemizde bu konudaki arastirmalarin ve
uluslararasi isbirliklerinin artirilmasi, bu teknolojinin gelistirilmesi ve uygulanmasi emisyon
azaltim hedeflerine ulasabilmek adina olduk¢a onemlidir. Bu calismada, CO2 gazinin katma
degerli iirlinlere doniistiiriilmesiyle ilgili mekanizmalar detayli olarak agiklanmis, konu ile ilgili
literatiirden elde edilen calismalar derlenmis ve sonuglar1 paylasilmistir. Ayrica, CO2 gazinin
hidrokarbonlara doniistiiriilmesi ile elde edilen ¢evresel, toplumsal ve ekonomik faydalara dikkat
¢ekilmis olup bu teknoloji ile iklim degisikliginin etkilerinin azaltilmasina yapilacak olumlu katki
ifade edilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER
Kiiresel 1sinma, CO2 emisyonlari, elektrokimyasal indirgenme, hidrokarbonlar
ABSTRACT

Climate change has been at the top of the world public opinion agenda for many years.
Greenhouse gases such as CO2, CHs4, N2O accumulated in the atmosphere and changed the
chemical and physical properties of the atmosphere by 19th century with the rapid increase of
fossil fuel use in industry, destruction of forests etc. and cause climate change on a global scale as

*) kumru.rende@tubitak.gov.tr
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a long term. COz2 is the most important anthropogenic greenhouse gas with 82% share in all
greenhouse gases. Nowadays, reducing the increase in COz level in the atmosphere or lowering it
to old levels is aimed at global scale. This technique has been highly regarded in recent years
because of the conversion of COz2 to useful chemicals (methane, methanol, ethanol, formate etc.)
by the molecular conversion technique of CO2. However, in the electrochemical reduction
process of COz, the work can be carried out with completely renewable electric energy and it
makes this process more advantageous among the others. In this context, many types of catalysts,
including metal electrodes have been investigated so far, but in the present case, the productivity
and selectivity of the catalysts are believed to be not satisfactory and investigations have been
conducted that further study in this area is required in order to improve catalytic performance of
the process. CO2 conversion technologies stand out as a suitable and promising technique for the
evaluation and reduction of greenhouse gases. In this context, it is very important to develop and
implement this technology in this area in Turkey with international cooperation in order to reach
the national emission reduction targets. In this study, the mechanisms related to the conversion of
CO2 to value added products are explained in detail, the studies obtained from the related
literature are compiled and the results are shared. In addition, attention has been drawn to
environmental, social and economic benefits derived from the conversion of CO: gas to
hydrocarbons, and the contribution of this technology to reducing the effects of climate change is
indicated.

KEYWORDS
Climate change, CO2 emissions, electrochemical reduction, hydrocarbons
1. GIRIS

Atmosfer; azot, oksijen, argon, karbondioksit, su buhar1 gibi bir¢ok gazin bir araya gelmesiyle
olugsmaktadir. Atmosferde H20, CO2, CHs, N2O, CFC (kloroflorokarbon) ve troposfer ile
stratosferde bulunan ozon (O3) gazlar1 giinesten yeryiiziine gelen 1smin bir kismini tutarak yer
ylizeyinin 1sinmasini saglarlar. Bu olaya dogal bir siire¢ olan sera etkisi ad1 verilir. Atmosferin bu
1s1y1 tutmasiyla denizlerin ve okyanuslarin donmasi 6nlenmis olmakla birlikte canlilar icin
yasanabilir bir iklim olusur. Sera etkisinin artmasi, giiniimiizde sik¢a sozi edilen kiiresel iklim
degisikligine sebep olmaktadir. Kiiresel iklim degisikligi; fosil yakitlarin kullanilmasi, arazi
kullanim degisiklikleri, ormansizlastirma ve sanayi stiregleri gibi insan etkinlikleriyle atmosfere
salinan sera gazi birikimlerindeki hizli artisin dogal sera etkisini kuvvetlendirmesi sonucunda
yerkiirenin ortalama yiizey sicakliklarindaki artis1 ve iklimde olusan degisiklikleri ifade
etmektedir (YEGM, 2014).

CO2 en énemli antroponejik sera gazidir. Birlesmis Milletler Hiikiimetler aras1 Iklim Degisikligi
Paneli (IPCC), kiiresel CO2 emisyonlarmin uzun vadeli kiiresel ortalama sicakliklarin 2-
2,4°C’lerde kalabilmesi i¢in 2050 yilina kadar %50-85 oraninda azaltilmas: gerektigi (2000 y1li
ile kiyaslandiginda) sonucuna varmistir (IPCC, 2014). 1950°den sonraki donemde ise Cin,
Hindistan gibi hizla biiyiiyen iilkelerin sanayilesmeye yonelmesiyle, artis daha da hizlanmistir.
Sanayilesmenin yaninda ulagim araclarinin yayginlagsmasi, binalarin 1sitilmasi i¢in kullanilan
yakitlar, ormanlarin tahrip edilmesi gibi etkenler de CO2 konsantrasyonunun artmasina sebep
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olmaktadir (IPCC, 2014). Bu nedenlerden dolay1 giinlimiizde, en onemli antroponejik sera gazi
olan COz’in azaltilmasina yonelik teknolojilerin gelistirilmesi oldukca 6nem arz etmektedir.

2. CO, KULLANIM TEKNOLOJILERI

Toplumun ilerlemesi ile birlikte, enerji tiikketimi de hizla artmaktadir ve bu tiiketimin 2050 yilina
kadar iki katindan fazlasina ¢ikmasi beklenmektedir (Kumar ve dig., 2016; McCollum ve dig.,
2014). Yenilebilir, karbon-nétr enerji kaynaklarinin artirilmasi i¢in yapilan ciddi c¢aligmalara
ragmen yakin gelecekte halen fosil yakitlarin lider enerji kaynagi olarak kalacagi tahmin
edilmektedir. Fosil yakitlarin yanmasiyla elde edilen enerji, ayni zamanda énemli miktarda CO2
emisyonu ve diger kirletici gaz emisyonlarmin olusmasina sebep olmaktadir. Her yil yaklasik 35-
40 Gton kiiresel CO2 emisyonu olusmaktadir. Gelismekte olan {ilkeler sanayilestikce bu
emisyonlarin artmasi beklenmektedir (Kumar ve dig., 2016).

Karbon-nétr alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi i¢in 0nemli ¢abalar siirerken, ayni
zamanda atmosferdeki CO: seviyesinin sabit kalmasi i¢in simdiye kadar olusmus CO:2
emisyonlarinin depolanmasi veya faydali bir iiriine doniistiiriilmesi i¢in yeni ¢ézliimler iiretilmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda uygulanabilecek yaklasimlardan biri, CO2’in belli noktalarda
tutulmasi ile ekonomik degeri olan iiriinlere doniistiiriilmesidir. CO2; kimyasal, fotokimyasal,
elektrokimyasal ve biyolojik proseslerle indirgenerek cesitli tirlinler iiretilebilmektedir. CO2’ten
homojen veya heterojen kataliz, foto-indirgenme veya elektro-indirgenme prosesleri ile formik
asit, metanol, CO, etilen gibi potansiyel liriinler iiretilebilmektedir (Jhong ve dig., 2013). CO2
doniisim triinleri, sentetik yakit olarak kullanilabilecegi gibi kimya, ila¢ ve polimer sanayinde de
hammadde veya yardimc1 hammadde olarak kullanilabilmektedir. Ancak, simdiye kadar kiiresel
insan kaynakli CO2’in yaklasik %1°i yukarida bahsedilen iiriinlere doniistiiriilebilmigstir. Kalan
kisim ise, karbon kaynaklarini ticari iirlinlere doniistiirecek ekonomik teknolojilerin heniiz
gelistirilememesi ve bu yonde bir talebin olmamasi nedeniyle halen atmosfere salinmaktadir. Bu
kapsamda CO2’in yakit veya katma degerli herhangi bir iiriine doniistiiriilmesi, CO2 kullanim
icin ideal bir yol olarak 6n plana ¢ikmakta olup bu alanda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir (Hu
ve dig., 2013). 2000 yilinda CO2’in elektrokimyasal olarak indirgenmesine yonelik toplam 50
yayim mevcut iken, 2015 yilinda konu ile ilgili yayin sayist neredeyse 400°e ulasmistir (Kumar ve
dig., 2016). Buna ragmen bir¢ok aragtirmacinin konu ile ilgili katalizorlerin halen yeterli
olmadigina dair ortak goriisleri mevcuttur. Ulkemizde ise, bu 6nemli konu ile ilgili ¢alisan
arastirmaci ve yapilan yayin sayisi oldukga azdir.

2.1. CO; indirgeme reaksiyonunun Kkinetigi ve termodinamigi

Organik molekiillerin yanmasi sonucu olusan ve son karbon {irlinii olan CO2, kinetik ve
termodinamik agidan olduk¢a kararli bir molekiildiir. Bu nedenle, CO2 doniisiim reaksiyonlari
endotermiktir ve yiiksek reaksiyon verimlerine ulagsmak icin etkili katalizorler gerekmektedir.
Ayni zamanda, indirgenme prosesi i¢in gerekli olan yliksek aktivasyon enerjisi, doniistimii
kinetik olarak zorlastirmaktadir (Kumar ve dig., 2016). Ozellikle, CO2'in tek elektron
indirgenmesi ile CO2'e dontisimi (CO2RR) c¢ok yiiksek termodinamik potansiyel
gerektirmektedir (E°=-1,90 Vsue, pH=7) (Chen ve dig., 2012b; Kumar ve dig.; 2016). Buna
ragmen elektrokimyasal CO2RR prosesinde, ¢oklu proton-bagli elektron transfer basamaklari
olusmakta ve diisiik potansiyellerde ¢esitli hidrokarbonlar1 iiretmek termodinamik olarak
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miimkiin olmaktadir. CO2RR prosesi ile, kullanilan katalizore ve elektrolite bagl olarak gesitli Ci
ve Cz triinleri (CO, CHs, C2Hs vb.) iiretilebilmektedir. Bu proses ile olusabilecek farkli iiriinler
icin yar1 reaksiyonlara ait termodinamik redoks potansiyelleri Tablo 1’de verilmektedir. Bu yar1
reaksiyon potansiyelleri yalnizca, reaksiyonun olusumu igin gerekli olan minimum termodinamik
potansiyeli yansitmaktadir. Potansiyel, elektrolit ortamina bagl olarak degismektedir. Bununla
birlikte, reaksiyon kinetigini, aktivasyon enerjisini, reaksiyon hizim1 ve mekanik yolu sadece
termodinamik potansiyeller ile tahmin etmek miimkiin degildir (Kumar ve dig., 2016).

Tablo 1. Standart kosullarda sulu ¢ozeltilerde birgok CO2 indirgenme yar1 reaksiyonuna ait
elektrot potansiyelleri (Kumar ve dig., 2016)

Standart Kosullarda
Elektrot
. . . . Potansiyelleri
Elektrokimyasal Termodinamik Yar1 Reaksiyonlar (V.S tafl dart
Hidrojen Elektrot,

SHE)
CO,(g)+4H" + 4e” = C(s) + 2H,0 (D) 0,210
C0,(g) + 2H,0(1) + 4e” — C(s) + 40H " -0,627
CO,(g)+ 2H™ + 2e” — HCOOH () -0,250
CO,(g)+ 2H,0(1) + 2e” — HCOO (aq) + OH" -1,078
CO,(g)+ 2H* + 2e~ = CO(g) + H,0(1) -0,106
CO,(g) + 2H,0(1) + 2e” — CO(g) + 20H~ -0,934
CO,(g)+ 4H* + 4e~ = CH,O(1) + 40H ™ -0,898
c0,(g)+ 6H* + 66~ = CH,OH(I) + H,0 (I) 0,016
CO,(z) + 5H,0(1) + 6~ — CH.OH(I) + 60H" -0,812
C0,(g)+ 8H* + 8e~ = CH.(g) + H,0 (1) 0,169
C0,(g) + 6H,0(1) + 8e~ — CH,(g) + 8OH" -0,659
2C0,(g)+ 2H" + 2e” = H,C,0,(aq) -0,500
2C0, (g) + 2~ — €,0.,7*(aq) -0,590
2C0,(g)+ 12H* + 12¢~ - CH,CH,(g) + 4H,0 () 0,064
2C0,(g) + 8H,0(1) + 12e” — CH,CH,(g) + 120H (1) -0,764
2C0,(g)+ 12H* + 12¢~ = CH,CH,0H (1) + 3H,0 (1) 0,084
2C0, (g) + 9H,0(1) + 12e” — CH,CH,0H(1) + 120H" -0,744

Genellikle CO2 indirgenmesi, karsilastirilabilir bir termodinamik potansiyelde (0 Vsue) ve
katodik bir yar1 reaksiyon olan Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HER, Hydrogen Evolution
Reaction) reaksiyonu ile es zamanli olarak olugsmaktadir. Bu yan reaksiyon beraberinde, etkin ve
seciciligi yiiksek elektrokimyasal indirgenme i¢in 6nemli bir zorluk getirmektedir. Bu nedenle,
CO2’in indirgenmesi i¢in kullanilacak ideal elektrokatalizorler; aktivasyon bariyerini en aza
indirilmeli, diisiik negatif potansiyellerde yiiksek reaksiyon oranlari ile CO:2 indirgenme
seciciligini artiracak sekilde reaksiyonlar1 yonlendirmelidir (Kumar ve dig., 2016). Sekil 1’de,
COz2 ve CO2’ten iiretilen iriinlerin Gibbs serbest enerjileri gosterilmektedir (Lide, 2006). CO2
molekiilleri oldukga yiiksek stabiliteye sahip lineer ve simetrik (O=C=O0) bir yapidadir. Spesifik
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bir reaksiyon i¢in iiriinler ve girenler arasindaki Gibbs serbest enerjisi farki asagidaki esitlikte
verilmistir.

Hyanao®

AG = AH — TAS (1)

Formiilde;

AH entalpideki degisimini,

AS entropideki degisimi,

T ise sicaklik farkini ifade etmektedir (Hu ve dig., 2013).

Propane|(g)

-
=
£
i
=
™
E.
=
(]
[T

Gibhs Serbest Enerjisi (KJfmaol)

Sekil 1. CO: ve ilgili iiriinlerin Gibbs serbest enerjileri

COz2’in sulu ¢ozeltiler igerisinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi i¢in temel anyonu HCO3~
olan bikarbonat ¢ozeltileri kullanilabilmektedir. Bununla birlikte bu reaksiyonlarda CO2 gaz1 da
karbon kaynagi olarak kullanilabilmektedir. CO2 suda ¢oziinerek H2CO3 olusturmakta, H2CO3 de
daha sonra asagidaki reaksiyonlarda oldugu gibi HCO3™ ve CO3?a déniismektedir (Zhong ve
dig., 2016).
C02(9) < COz(aq)
COy(aq) + H,0(1) & HyC03(aq)
H,C03(aq) © H*(aq) + HCO3™ (aq)
HCO5™(aq) © H*(aq) + €037 (aq)

Bu durumda sulu ¢6zelti igerisinde 4 farkl karbonat tiirii bulunmaktadir: ¢6ziinmiis CO2, H2COs3,
HCO:;~ ve COs2 CO2’in indirgenme mekanizmasma yonelik c¢alismalarm ydnteminin
belirlenebilmesi ve indirgenme veriminin artirilabilmesi igin ¢ozelti igerisindeki gergek
elektroaktif tiirler net olarak bilinmelidir. Mevcut durumda ise gergek elektroaktif tiirler ile ilgili
cok az ¢alisma mevcuttur (Zhong ve dig., 2016).
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2.2. CO?’in indirgenmesi icin kullanilan katalizorler

1980°lerin baslarindan itibaren, bu alandaki 6n arastirmalar, metal katalizorlerin katalitik
aktivitelerinin incelenmesi yoniinde olmustur. Dolayisiyla, CO2RR elektrokatalizi icin
cogunlukla polikristalin formda tek elementli metal elektrotlarla ¢calisilmistir (Qiao ve dig., 2014;
Kumar ve dig., 2016). CO2’in elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile elde edilen {irlinlerin
dagilimi; katot olarak kullanilan maddenin ve elektrolitin fiziksel Ozellikleri ve formlar ile
calisma kosullar1 (basing, sicaklik vb.) gibi bir¢ok parametreye bagli olarak degismektedir.
Ozellikle, katot yiizeyinin elektronik oOzellikleri reaksiyon kinetigini belirlemekte ve iiriin
seciciligini etkilemektedir. CO2RR i¢in kullanilan saf metal katalizorler birka¢ farkli sinifta
incelenebilir. CO; genellikle Pt, Ni, Fe, Al, Ga ve Ti gibi metaller {izerinde iiretilmektedir. Hg,
In, Pb veya Sn elektrotlar1 CO2'nin katodik indirgenmesi i¢in kullanilan elektrotlardir ve sulu
ortamda tespit edilen temel iirlin yalnizca formik asit olmaktadir. Bu metal yiizeylerdeki
indirgenme reaksiyonu karbon oksijen bag kirilimi1 olmayan farkli bir mekanizma izlemektedir.
Cr, Mo ve W ise, diisiik indirgenme orami ve seciciliklerinden dolay1 zayif katalizorler olarak
bilinmektedir. Cu, farkli bir katalizor sinifindadir ve COz2’1 hidrokarbon ve alkol iirtinlerine (CH4,
CH30H, C2Ha4 vb.) yiiksek verimle indirgeyen onemli bir metal katalizordiir (Kumar ve dig.,
2016).

Buna ilaveten, CO2RR prosesi i¢in baz1 metal oksitlerle de ¢alismalar yapilmistir. Ornegin, Frese
ve arkadaslar1 (1991), bir ¢alismalarinda metanol tiretimi i¢in standart Cu elektrot ve oksitlenmis
Cu katalizorlerini karsilagtirmiglardir (Frese, 1991; Kumar ve dig., 2016). Deney sonuglari,
katalizorle gerceklestirilen reaksiyonlarda voltajdan bagimsiz olarak metanol olusum oranlarinin
ve Faraday verimlerinin Cu elektrota gére daha yiiksek oldugunu gostermistir. Ancak deneyde,
detayl iirlin analizi, okside edilmis katalizorlerin stabilitesi, ayrintili morfoloji gibi bazi 6nemli
konular ele alinmamigtir. Katalizor yilizeyinde Ci {iriinlerinin olusumunda, reaktant adsorpsiyonu,
ara iirlin olusumu, katalizor yiizeyinde baglanma vb. birkag reaksiyon adimindan olusan, nispeten
basit bir proses izlenmektedir. Buna karsilik, daha yiiksek karbon iirlinleri olan C: iiriinlerinin
olusum mekanizmasi, hem elektrokimyasal hem de kimyasal adimlar i¢ceren ve hala 6nemli teorik
caligmalarin konusu olan daha kompleks bir mekanizmadir (Kumar ve dig., 2016).

Reaksiyon mekanizmalarini ve kinetigini anlayabilmek i¢in metal katalizorlerle ilgili (Pd, Pt, Ag,
Au vb.) 6nemli aragtirmalar devam etmektedir. Giiniimiizde yapilan arastirmalar, elektrokimyasal
CO:2 indirgenme prosesinin verimliligini arttirmak amaciyla yeni aktif katalitik yapilarin
arastirllmasina odaklanmigtir. Geometri, morfoloji ve katalizér boyutu CO2’in indirgenmesi
sirasinda tiriin seciciligi ve aktivite lizerinde 6nemli etkilere neden olabilmektedir. Bu kapsamda
son yillarda; nanomalzemeler (nanopargaciklar, nanotiipler, nanoteller vb.), nanoporoz filmler,
hibrit metaller, oksit tlirevi metaller, heteroatomik karbon esashi filmler, grafen, grafen oksit,
fitalosiyanin veya porfirinle modifiye edilmis katalizorler vb. yeni katalizor tirleri
gelistirilmektedir (Kumar ve dig., 2016).

2.3. CO;’ten formaldehit, format/formik asit, etanol vb. hidrokarbonlarin iiretimi

CO2’in elektrokimyasal olarak indirgenmesi, enerjinin depolanmasi ve sentetik yakitlarin
tiretilebilmesi agisindan bir potansiyel teskil ettiginden, son yillarda ¢ok dikkat ¢eken bir konu
olmus ve elektrokimya icerisinde yerini almistir (Gattrell ve dig., 2007; Kortlever ve dig., 2015).
Ancak su anda, CO2’in elektrokimyasal olarak indirgenmesi uygulamalarini inhibe eden ana
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faktor yiliksek potansiyeller ve diisiik iiriin seciciligidir (Hori ve dig., 1994; Kortlever ve dig.,
2015). Bu nedenle, mevcut arastirmalarda CO2’i verimli ve segici sekilde faydali iiriinlere
indirgeyecek katalizorlerin gelistirilmesi ¢ok onemlidir ve zorlayici bir faktor olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu faydali tirlinlerden bir tanesi, hem ¢esitli kimyasal {iriinlerin gelistirilmesinde bir
yapi tasi olarak kullanilan hem de direkt formik asit yakit hiicrelerinde (Direct Formic Acid Fuel
Cell, DFAFC) kullanilan formik asittir (Chaplin ve dig., 2003; Kortlever ve dig., 2015).

Son zamanlarda bazi ¢alismalarda gesitli hidrokarbonlarin {iretimi i¢in gerekli olan potansiyeller,
gelistirilen baz1 katalizorlerle diisiiriilmiistiir fakat halen istenilen diizeye gelinememistir
(Kortlever ve dig., 2015). Bu alandaki calismalarda bir¢ok hiicre tipi kullanilmaktadir ve
caligmalar halihazirda aktif olarak devam etmektedir. Sekil 2’de bu proseste en ¢ok kullanilan
hiicre tiplerinden olan H-tipi hiicre 6rnekleri verilmektedir.

Sekil 2. H-tipi hiicre sistemi 6rnekleri

2.4. Literatiir calismalar

Metaller arasinda Sn, CO:z indirgenmesi i¢in iizerinde ¢ok ¢alisilmis bir metaldir. Sn elektrot,
HER ig¢in ¢ok yiiksek bir potansiyele sahiptir ve bu durum CO: indirgenmesi i¢in etkili bir rol
oynamaktadir. Cui ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada (2016), SnOx'in indirgenmedeki
roliinii anlamak i¢in yogunluk fonksiyonel teori (DFT) hesaplamalar1 yapilmistir. Caligmada su
molekiilleri de incelenmis ve reaksiyon icinde aktif rol aldiklari goriilmiistiir. Bununla birlikte
karboksil dekompozisyonu sonucu CO ve H20 olustugu goriilmiistiir. Sonug olarak ¢aligmada,
saf Sn ile karsilastirildiginda elektrot {izerindeki SnOx monotabakasinin, CO2’in indirgenmesini
tesvik ettigi, yilizey hidroksillerini olusturarak daha etkili bir indirgenme saglanmasina yardimci
oldugu anlasilmistir. Calisma sonunda en 6nemli indirgenme iirliniiniin formik asit oldugu
goriilmustiir (Cui ve dig., 2016). Sn elektrotlarda CO:z indirgenmesinde aktif bolgenin, metalik
kalay ylizeyi oldugu diisiiniilmektedir (Nayral ve dig., 2000; Cui ve dig., 2016).

Birgok grup, kalay oksit bazli elektrotlar {izerinde de arastirmalar yapmistir. Kanan’in grubu,
temiz Sn yiizeyi ile kompozit SnOx/Sn ince-film katalizor iizerinde CO2’in elektrokimyasal
indirgenmesini karsilastirmistir. Caligmalar, mevcut sartlarda Sn elektrotta yalnizca HER
reaksiyonun gerceklestigini gdstermistir. Diger taraftan SnOx/Sn katalizorlerde ise format ve CO
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temel iirlinler olarak olusmustur. Bu sonuclar, kalay oksitin, yliksek aktiviteyle CO2 indirgenmesi
icin uygun oldugunu gostermektedir (Chen ve dig.,2012a; Cui ve dig., 2016).

Choi ve arkadaglarinin (2016) yapmis oldugu calismada, CO2’in elektrokimyasal olarak yeni
elektro katalizorler olarak gelistirilen Sn-Pb alasimlart kullanilarak formata (HCOO)
indirgenmesi  iizerinde durulmustur. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
Olglimlerinde, Sn ve Pb gibi saf metal elektrotlarla kiyaslandiginda alasim elektrotlar i¢in yiik
transfer direncinin daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. CV analizleri, CO2 atmosferi altinda Sn-
Pb alagimlariin saf metal oksitlere gore daha yiiksek indirgenme akimi gdsterdigini
dogrulamaktadir. Alasim elektrotlarda HCOO™ {iretimi i¢in Faraday verimi (FE) ve kismi akim
yogunlugu (Partial Current Density, PCD), H-tipi bir hiicrede -2.0 Vagagci’da incelenmistir.
Sonuglar, saf Sn ve Pb elektrotlarla kiyaslandiginda, FE ve PCD icin sirastyla %16 ve %25 daha
yiiksektir. Snse3Pb4s7 kompozisyonuna sahip alasim elektrot ile %79,8 ile en yiliksek Faraday
verimi ve 45,7 mA/cm? ile en yiiksek kismi akim yogunluguna ulasilmistir (Choi ve dig., 2016).

Koleli ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada CO2; Sn ve Pb graniilleri kullanilarak bdliinmemis
sabit bir reaktorde indirgenmistir. Calismanin amaci; elektrot yiizey alanini genisleterek nispeten
kiiclik olan hiicre hacmini biiyiitlip CO2’1 yiiksek Faraday verimlerinde indirgeyerek organik
tiriinler olusturmaktadir. Bu caligsmada, sabit yatakli bir reaktdrde sulu KHCOs3 ve K2COs3
cozeltileri icerisinde CO2’in Pb ve Sn elektrotlar iizerinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi
calisilmistir. Her iki elektrot i¢in de calisilan potansiyel araliginda baskin {iriin olarak formik asit
tespit edilmistir. Formik asit {iretimi i¢in bikarbonat ¢dzeltisi igerisinde tespit edilmis olan en
yiiksek akim verimliligi 30 dk sonrasinda -1,5 Vsce’da Pb i¢in %95 olarak tespit edilmistir. Akim
yogunluklar1 CO2’in indirgenmesi esnasinda yaklasik 4,4 mA/cm?’ye kadar yiikselmistir (Koleli
ve dig., 2003).

Kortlever ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada, CO2’ten diisiik potansiyellerde formik asit tiretmek
amactyla paladyum bazli bir katalizor sistemi kullamilmistir. Calismada, platin iizerine
elektrodepozite edilmis paladyumun iyi bir formik asit oksidasyon katalizorii oldugu tespit
edilmistir. Bulk paladyum ile kiyaslandiginda, bu sistemin COz’in formik asite indirgenmesi i¢in
gerekli baslangi¢ potansiyeli diismiistiir. Calismada iki farkl1 yol izlenmistir. ilkinde formik asit
bikarbonatin indirgenmesi ile iiretilmis, digerinde ise, direkt olarak CO2 gazi kullanilarak, CO2’in
daha diisiik negatif potansiyellerle indirgenmesi sonucu {iiretilmistir. Ayrica bu ¢alismada, bu
katalizor lizerinde tersinir formik asit oksidasyonu olabildigi gosterilmistir. Bu katalizor sistemi
ile CO2, pH 6,7°de -0,05 Vrur’da indirgenmistir (Kortlever ve dig., 2015).

Kéleli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, CO2’in polianilin elektrotta elektrokimyasal
olarak indirgenmesi incelenmistir (-0,4 Vsce, Nafyon 417 membran). Maksimum Faraday verimi
formik asit icin %12, asetik asit i¢in %78 olarak gerceklesmistir. Membran hiicreler, digerlerinin
arasinda elektrolit icinde daha diisiik potansiyel diisiis ve katyonlarin anottan katota transferi
ihtimali gibi avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, membranlar elektrokimyasal hiicrelerde
spesifik ayirma ozellikleri gdstermektedir (Koleli ve dig., 2004).

Lv ve arkadaglariin yaptig1 ¢alismada, sulu KHCOs3 ¢ozeltisi icerisinde Sn elektrot {izerinde

dongiisel voltametri ile COz2’in elektrokimyasal indirgenmesi aragtirilmistir. Sonug olarak, format
iiretimine ait Faraday veriminin, elektroliz potansiyelinden, konsantrasyonundan ve KHCOs3
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edilmistir. Elektrolit i¢indeki format konsantrasyonu 0,01 mol/L’nin altina diistiigiinde Faraday

verimi %91°e kadar ¢ikmistir (Lv ve dig., 2014).
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Alvarez-Guerra ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, CO2’in oda kosullarinda Pb katotta
bir filtre-pres elektrokimyasal reaktorde siirekli elektro-indirgenme ile format iiretim prosesi
performansi {izerindeki anahtar degiskenlerin etkisi incelenmistir. Calisma sonunda farkli

deneyler sonucu elde edilen format konsantrasyonlarmin 12-131 mg/L arasinda degistigi
gozlemlenmistir (Alvarez-Guerra ve dig., 2012).

Zhao ve arkadaglarina goére Sn bazli elektrotlar, sulu ¢ozeltideki diisiik potansiyelden, toksik
olmamalarindan ve format ile formik asit {iretimi i¢in yiiksek secicilige sahip olduklarindan
oldukga caziptirler. Faraday verimleri katalizoriin yapis1 ve morfolojisine bagli olarak %18 ile
%95 arasinda degismektedir. Zhao ve arkadaslari, yaptiklar1 bu ¢alismada, bir dizi Sn elektrotu
hazirlamis ve uygulamiglardir. Calismada bir H-tipi hiicre ve 3’lii elektrot sistemi kullanilmistir.
Indirgenme iiriinleri ise iyon kromatografi cihaziyla analiz edilmistir. Sn icin optimize akim
yogunlugu 15 mA/cm?, potansiyeli -1,4 V ve Faraday verimi %91’in iizerindedir. Kullanilan H-
tipi hiicre sistemi Sekil 3’te verilmektedir (Zhao ve Wang, 2016).
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Sekil 3. H-tipi hiicre sistemi

Geioushy ve arkadaslarinin yaptigr calismada, CO:2’in verimli bir sekilde elektrokimyasal
indirgenmesinin saglanabilmesi ig¢in, ortalama partikiil boyut 20-50 nm olan grafen/Cu20
katalizorii gelistirilmistir. Dogrusal voltametri sonuglari; CO2 ile doyurulmus 0,5 M NaHCO3
elektroliti icerisindeki en yiiksek akim yogunlugunun 0,1 mg GO/CuO: katalizorii ile elde
diledigini gostermektedir. Calisma sonucunda GO/Cu20 katalizoriinlin -1,7 Vagagci’da yaklasik
12,2 mA/cm? akim yogunlugu ile Cu20’den (8,4 mA/cm?) daha aktif oldugu belirlenmistir. GC-
MS analizlerinde, -0,9 V’da dominant {iriiniin etanol (~0,34 ppm) oldugu tespit edilmis olup
Faraday verimi %9,93’tiir (Geioushy ve dig., 2016).
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

CO2 kullanim teknolojileri, sera gazlarinin azaltilmasi i¢in uygun ve umut vaad eden bir teknik
olarak one ¢ikmaktadir. Bununla birlikte uluslararasi igbirlikleri bu teknolojinin gelistirilmesi ve
olgunlastirilmas1 ve uygulanmasi ve emisyon azaltim hedeflerine ulasabilmek adina oldukga
onemlidir. Bu reaksiyon mekanizmalarimin bir ¢cogu ¢ok iyi bilinmemektedir. Birgok reaksiyonun
ara adimlart oldugu diisiiniilmektedir. Bu anlamda CO:2 doniisiim reaksiyonlarinin gercek
adimlarinin  iyi sekilde tanimlanmasi, katalizorlerin = segiciliginin artirimasi, reaksiyon
verimlerinin artmasi i¢in gereklidir. Bu adimlara gore katalizorler modifiye de edilebilmektedir.
Diger kritik konular ise; stabilite, verimlilik, maliyet, proseslerin ¢evre dostu olmasi ve diger
faktorler olarak siralanabilir.

Birgok calismada COz2’in indirgenmesi i¢in yiiksek potansiyellere ihtiya¢ duyuldugu ve mevcut
durumda katalizorlerin verimlilik ve segiciliklerinin yeterli seviyede olmadigi belirlenmistir.
Katalitik performansin artirilmasi i¢in eko-verimli katalizorler ile ilgili daha fazla galigmaya
ihtiya¢ duyulmaktadir. Katalizorlerin gelistirilmesi kapsaminda; COz’in elektrolizi, temel olarak
bir yakit hiicresine benzediginden yakit hiicreleri i¢in son 50 yildir gelistirilen katalizorler,
elektrot veya hiicre konfiglirasyonlari, CO2’in indirgenmesi prosesinde degerlendirilebilir. Ancak,
kullanilacak hiicre tipi, elektrot cesitleri (referans, karsit ve calisan elektrotlar), CO2 kaynaginin
tipi (karbonat c¢ozeltisi, saf gaz, karisim gaz), hedeflenen indirgenme iirlinii gibi sistem
parametreleri  yakit  hiicrelerindekinden  farkli  optimizasyon stratejileri  kullanilarak
degerlendirilmeli ve sistem verimi artirilmalidir.

Ulkemizde de, CO2 emisyonlarinin azaltilmasina yonelik gesitli calismalar yapilmaktadir. Bu
kapsamda Tiirkiye, Aralik 2015°te 21. BM Iklim Degisikligi Taraflar Konferans1 (COP21)’nda
Paris Antlasmasi’n1 imzalamis ve iklim degisikligi ile miicadele baglaminda 2030 yilina kadar,
sera gazi emisyonlarini referans senaryoya gore %?21’e kadar azaltmay1 hedefledigini belirtmistir.
Buna ilaveten diinyadaki anlayis, atiklarin artik iiriin sonucu olusan atilmasi gereken faydasiz bir
maddeden ziyade, bir enerji kaynagi veya bir lriiniin hammaddesi olarak degerlendirildigi
dairesel sistemlerin olusturulmasi yoniinde ilerlemektedir. Bu kapsamda, ililkemizde de CO2’in
cesitli katma degerli iiriine doniistiiriilmesini konusunda ¢aligmalar yayginlastiriimalidir. Basarili
CO2 doniisiim projeleri gerceklestirebilmek icin, bir¢ok teknik ve ticari engelin asilmasi
gerekmektedir. Doniisiim sisteminin genel tasarimi, ekonomik analizler, katalizor gelistirme ve
optimizasyon gibi islemler etkin sekilde yapilmalidir. Bununla birlikte devlet kurumlari, bu
arastirma alanini finansal olarak desteklemeli ve CO2 doniisiim teknolojilerinin gelistirilmesine
katkida bulunmalidar.
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