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OZET

YUKSEK LiSANS

BiYOBAZLI KATALIZOR KULLANILARAK SODYUM BORHIDRUR’DEN
HIiDROJEN URETIMi

Enis FANGAJ

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2020, 63 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Dog. Dr. Orhan BAYTAR
Dog¢. Dr. Serife PARLAYICI

Bu calismada, biyobazli atik olan 6giitiilmiis kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ilk kez sodyum
borhidriiriin (NaBH4) hidroliz tepkimesinden hidrojen tiretiminde bir katalizor olarak kullanilmistir. KCK
katalizorii ucuz, verimli, temiz olmakla birlikte metal icermemektedir. NaBH4 hidrolizinden hidrojen
iretimi i¢in, KCK ¢esitli asitler (HCl, HNOs;, CH3;COOH, H3POs), tuz (ZnClz) ve baz (KOH) ile muamele
edilmistir. Fosforik asidin (H3POs4) diger kimyasal ajanlardan daha iyi katalitik aktivite gosterdigi
belirlenmistir. NaBH4'tin KCK katalizorii (KCKxat) ile hidrolizi, asit konsantrasyonu, firin sicakligi ve
stiresi, katalizor miktari, NaBH4 konsantrasyonu ve hidroliz reaksiyon sicaklig1 gibi farkli parametrelere
bagli olarak incelenmistir. Elde edilen KCKka, ICP-MS, element analiz, TGA, XRD, FT-IR, Boehm
titrasyonu, TEM, Partikiil boyut analizi ve SEM analizleri ile karakterize edilmis ve NaBH4'liin
hidrolizinden hidrojen iiretiminde katalitik aktivitesi degerlendirilmistir. Sonuglara gore, optimum H3PO4
ylizdesi %15 olarak bulunmustur. KCKk.: ile NaBH4'liin hidrolizinden maksimum hidrojen iiretim hiz1
20,199 ml dk™!' grar’! olarak hesaplanmustir. Sonug olarak, hidrojen iiretimi i¢in bir katalizor olarak %15
Hs;POs ile muamele edilen KCK'nin, yiiksek hidrojen iiretim hizi nedeniyle etkili bir alternatif oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kayisi ¢ekirdegi kabugu, biyobazli atik, fosforik asit, hidrojen, metal
icermeyen katalizor, sodyum borhidriir
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ABSTRACT

MS THESIS

HYDROGEN GENERATION FROM SODIUM BOROHYDRIDE USING
BIOBASED CATALYST

Enis FANGAJ

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Adyvisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2020, 63 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Assoc. Prof. Dr. Orhan BAYTAR
Assoc. Prof. Dr. Serife PARLAYICI

In this study, grinded apricot kernel shell (GAKS) biobased waste was used for the first time as a
cost-effective, efficient, green and metal-free catalyst for hydrogen generation from the hydrolysis
reaction of sodium borohydride (NaBH4). For the hydrogen production by NaBH4 hydrolysis reaction,
GAKS was treated with various acids (HCI, HNO3;, CH;:COOH, H3POs), salt (ZnCl>) and base (KOH). It
was determined that phosphoric acid (H3PO4) showed better catalytic activity than other chemical agents.
The hydrolysis of NaBHs with the GAKS-catalyst (GAKSca) was studied depending on different
parameters such as acid concentration, furnace temperature and time, catalyst amount, NaBHs
concentration and hydrolysis reaction temperature. The obtained GAKScat was characterized by ICP-MS,
elemental analysis, TGA, XRD, FT-IR, Boehm titration, TEM, particle size analysis and SEM analyses
and was evaluated for its catalytic activity in the hydrogen production from the hydrolysis reaction of
NaBH4. According to the results, the optimal H3POs percentage was found as 15%. The maximum
hydrogen generation rate from the hydrolysis of NaBHs with the GAKScat was calculated as 20,199 mL
min! gear!. As a result, It was demonstrated that GAKS treated with 15% H3PO4 as a catalyst for
hydrogen production is an effective alternative due to its high hydrogen production rate.

Keywords: Apricot kernel shell, Biobased waste, Hydrogen, Metal-free catalyst, Phosphoric
acid, Sodium borohydride
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artmasi ve teknolojinin gelismesi gibi faktorler enerji talebinin
artmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Bilindigi gibi, simdiki ekonomi akis1 cogunlukla
fosil yakitlar {izerinden belirlenmektedir. Fosil yakitlar (dogal gaz, petrol ve komiir)
yenilenemeyen kaynaklar smifina dahil olmakta ve siirekli kullanilmasindan dolay1
zamanla tlikenmektedirler. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu, yanmamis hidrokarbon,
koku, karbon monoksit (CO) ve karbon dioksit (CO2) gibi ¢evreyi olumsuz yonde
etkileyen toksik gazlar aciga ¢ikmaktadir. Bu toksik gazlar kiiresel 1sinmanin artisina da
yol agmaktadir (Rivarolo ve ark. 2018, Prasad ve ark. 2019).

Diinya’da mevcut olan enerji krizi ekonominin ve toplumun gelisimine engel
olmaktadir. Cevre kirliligini en aza indirebilmek icin, giines, riizgar ve hidrojen enerjisi
gibi temiz, uzun vadede siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir enerji kaynaginin
bulunmasinin zorunlu oldugu goriilmektedir. Artan enerji ihtiyaci nedeniyle,
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talep artmaktadir. Bunun i¢in yeni siirdiiriilebilir
enerji kaynaklar1 lizerinde, aralarinda hidrojen enerjisinin de yer aldig1 bir¢cok calisma
yapilmistir (Wataniyakul ve ark. 2018, Pornea ve ark. 2019).

Gilinimiizde hidrojen (Hz), siirdiiriilebilir bir ekonomik gelismenin taleplerini
karsilayabilmek ve artan enerji talebini yerine getirmek i¢in olasi alternatiflerden biri
olarak kabul edilmektedir (Wei ve ark. 2018). Modern toplumda, H»; 1sitma, tasima,
mekanik gii¢, roket motorlari, yakit hiicreleri, yag tiretimi, elektrik {iretimi ve sentetik
kimyasal endiistrilerinde (amonyak sentezi) gibi uygulamalarda biiyiik miktarlarda
kullanilan bir kimyasal maddedir. Hidrojen enerjisi, yenilenebilir, temiz, karbon
icermeyen, ¢evre dostu ve verimi yiiksek olmakla beraber, sadece oksijen gerektiren
yanma tepkimesinden olugan tek iiriinii su *dur (Al-Thabaiti ve ark. 2019).

Hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve taginmasi pratik uygulamalar i¢in hala kritik
bir konudur. Hidrojen, sivilastirilmis sekilde veya yiiksek basingli tanklarda sikistirilmis
gaz olarak depolanmaktadir. S6z konusu yontemler maliyetli, verimsiz ve yliksek enerji
tilketimi gerektirmektedirler. Hidrojen iretim, depolama ve tasima sirasinda dogru
sekilde kullanilmazsa, yanict veya patlayict dogasi nedeniyle tehlikeli olabilmektedir
(Bozkurt ve ark. 2019).

Hidrojen, lityum borhidriir (LiBH4), sodyum borhidriir (NaBHs), amonyum
boran (NH3BH3), lityum hidriir (LiH), sodyum hidriir (NaH), kalsiyum hidriir (CaH>),
magnezyum hidriir (MgH2), vb. gibi kimyasal bilesiklerde de depolanmaktadir. Bu



kimyasal hidriirler yliksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir ve oda sicakliginda
alkali kosullarda oldukca kararlidir (Kiling ve ark. 2018).

Cesitli kimyasal hidriirler arasinda, potansiyel bir H> depolama malzemesi olan
NaBHs4, en popiiler aktiflerden biridir. Diger kimyasal hidriirlerle karsilastirildiginda,
NaBH4'iin kullanilmasi; yanici ve toksik olmayan alkali ¢ozelti, yiiksek stabilite,
harcanan iiriinlerin geri dontstiiriilebilirligi, agirlikca %10,8’e kadar yiiksek teorik Ha
depolama kapasitesi, kontrol edilebilir kendiliginden hidroliz islemi ve iiretilen H>’in
yarisinin su molekiillerinden elde edilmesi gibi bir¢ok avantaj1 beraberinde tagimaktadir
(Patel ve ark. 2009, Guo ve ark. 2017). NaBH4'lin alkali ¢6zeltideki hidroliz islemi
asagida verildigi gibi ger¢eklesmektedir.

NaBHasu) + 2H20 — 4H; + NaBOs(suiyy AH = -217 kJ mol! (1.1)

Bu siireg ilk olarak 1950'li yillarin basinda Schlesinger ve ark. (1952) tarafindan
calisilmistir. Hidroliz islemi ekzotermik bir reaksiyondur ve 0 °C’de bile H» iiretilmesi
miimkiindiir. NaBHjy hidroliz isleminin sonunda sodyum metaborat (NaBO:), H> gaz1 ve
1s1 elde edilmektedir. NaBO» ¢evre dostudur ve NaBH4'lin sentezlenmesi icin temel bir
materyal olarak tekrar kullanilabilmektedir (Chen ve ark. 2018).

NaBHs’iin kendi kendine hidrolizinden H» iiretim hizi, oda sicakliginda, bir
katalizoriin varlig1 olmadan tatmin edici degildir. Bu nedenle, NaBH4 hidrolizinin
istenilen sekilde gerceklesebilmesi i¢in bir katalizor kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kullanilan katalizorlerin tipi ve yapisi bu tiir calismalarin odak noktasidir. Schlesinger
ve ark. (1952), metal tuzlarinin NaBHj4 ile indirgenmesiyle hazirlanan metal boratlarin,
hidroliz reaksiyonu i¢in iyi katalizrler oldugunu tespit etmislerdir. Schlesinger ve
arkadaslarinin ¢aligmasindan bu yana, Co-B katalizorlerinin hazirlanmasini ve katalitik
ozelliklerini arastiran bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir.

Co-B katalizorii diginda literatiirde metaliirjik atik (Fangaj ve ark. 2020), Pd/C
tozu (Patel ve ark. 2008), Pt/C (Xu ve ark. 2007), Ni-Ru/S0WXS8 (Liu ve ark. 2009),
FeB, NiB (Singh ve Das 2017), Ru/NiF (Wei ve ark. 2018), Ni-Co/NF (Guo ve ark.
2017), Co—Ni—P/Pd-TiO (Rakap ve ark. 2011), NipsCo12P/NF (Pornea ve ark. 2019),
Ag-Ni (Al-Thabaiti ve ark. 2019), Ru/ZIF-67 (Tuan ve Lin 2018), Ni-Co0304 ve Co-
Co0304 (Chou ve ark. 2015) gibi birgok farkli katalizor gelistirilmis ve reaksiyon
parametreleri aragtirilmistir. Periyodik tablodaki geg¢is metallerinin tuzlari (RuCls (Li ve

ark. 2013, Akbayrak ve ark. 2014, Bozkurt ve ark. 2019), PdCl, (Bozkurt ve ark. 2019,



Lee ve ark. 2019), HoPtCls (Zabielaité¢ ve ark. 2018, Bozkurt ve ark. 2019), CuSO4
(Eugénio ve ark. 2016), CoSO4 (Cheng ve ark. 2015, Eugénio ve ark. 2016), FeCls
(Singh ve Das 2017), NiCl, (Singh ve Das 2017, Kiling ve ark. 2018) ve CoCl, (Patel ve
ark. 2009, Singh ve Das 2017, Wang ve ark. 2017, Kibar ve ark. 2018)), aktif karbon,
polimerler, grafin oksit, nanomalzemeler ve re¢ineler gibi farkli destekleyici
malzemeler iizerinde kullanilmistir (Guella ve ark. 2006, Liu ve Li 2009, Ceyhan ve
ark. 2020).

Son yillarda, organik veya organik olmayan biyobazli atik malzemelerin
maddelerinin, temiz ve yiiksek verimli kataliz iiretmek icin, herhangi bir degerli metal
(Pt, Pd, Ru gibi) veya destek malzemesi (aktif karbon, SiO>, Al,O; gibi) eklenmeden
dogrudan katalizor olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Bekirogullari ve ark. 2019,
Kaya 2019). Bu calismanin amact NaBH4’ten H» iiretmek i¢in biyobazli malzeme
ve/veya atik maddeleri yiliksek etkili ve diisiik maliyetli katalizorler olarak
gelistirmektir. NaBHy hidrolizinin katalizérle denemelerinde, sicaklik, katalizor miktar
ve baslangic sodyum borhidriir konsantrasyonu gibi cesitli reaksiyon parametreleri
incelenmistir. Gerekli hesaplamalar yapilip katalizoriin yeterince etkili olup olmadig:

arastirilmastir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Enerji Kavram

Modern diinya goriisii, enerji kavraminin etrafinda insa edilmistir. Enerji, sadece
doga ve cevre bilimini degil, sosyoekonomik disiplinlerini de kapsayan uygun bir
kavramdir. Fizik¢ilere gore enerji, is yapma kabiliyeti (potansiyel enerji) veya bu
kabiliyetin harekete doniisiimii (kinetik enerji) ile dlgiilen is yapma kapasitesidir. Ote
yandan modern ekonomik kavramda, enerji, yakit (enerji kaynag1 olarak kullanilan bir
madde) olarak kabul edilir. Enerji, yararli ise kolayca doniistiiriilebilirse degerlidir
(Islam ve Hasanuzzaman 2020).

Yasam i¢in temel ihtiyaclarin en 6nemlilerinden biri olan enerji, is yapmak icin
vazgecilmez bir 6n kosuldur. Enerji, su tedariki, hijyen, gida iiretimi, egitim, cevre
kalitesi ve diinya barig1 gibi stirdiiriilebilir gelismeyi etkileyen en kritik ekonomik ve
sosyal konularla dogrudan iliskilidir. Kiiresel sanayi devrimi, toplumsal ¢ikarimlar ve
ekonomik biiyiime gibi biiyiik gelismelere katkida bulunmustur. Giiniimiizde enerji,

evrensel para birimi haline gelmistir (Selvitepe 2019, Islam ve Hasanuzzaman 2020).

2.1.1. Enerji kaynaklari

Doganin her yerinde sayisiz enerji kaynagi vardir. Enerji kaynaklar1 bircok
sekilde smiflandirilabilir. Bunlardan biri enerji kaynaklarinin birincil ve ikincil
kaynaklara siniflandirilmasidir. Birincil kaynaklar, baska bir forma doniistiiriilmeden
son kullanim i¢in uygun kaynaklardir. Ornegin, riizgar, giines, komiir, dogal gaz, petrol
ve uranyum birincil enerji kaynaklarma ornektir. Diger yandan, ikincil kaynaklar
sentetik yakitlar veya hidrojen gibi kaynaklardir (Dincer ve Abu-Rayash 2020).

Enerji kaynaklarmin bir diger siniflandirilmasi, enerji  kaynaklariin
yenilenemez ve yenilenebilir olmasidir. Komiir, niikleer, petrol ve dogal gaz gibi
yenilenemeyen enerji kaynaklari, dogada yenilenmeleri i¢in ¢ok uzun zaman gerektigi
icin rezerv ve tedarik bakimindan sinirhidir. Diger yandan, yenilenebilir kaynaklar
stirekli veya ¢ok kisa siirede yenilenmektedir. Baslica yenilenebilir enerji kaynaklar
giines, riizgar, su, biyokiitle, jeotermal ve deniz veya okyanus enerjisidir. Son yillarda
enerji kaynag1 olarak ortaya ¢ikan atik enerji, karbon tutma ve depolama gibi bazi

geleneksel olmayan kaynaklar da vardir. Giiniimiizde enerji depolama ve enerji



verimliligi de enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir (Islam ve Hasanuzzaman 2020).
Sekil 2.1°de, ¢esitli ihtiyaglarin taleplerini karsilamak i¢in kullanilan enerji

kaynaklarinin bir listesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi ve drnek birincil kaynaklarin listesi (Dincer ve Abu-
Rayash 2020)

2.1.1.1. Komiir

Komiir, batakliklarda ve turba batakliklarinda toplanan tarih Oncesi bitki
oOrtlistiniin  dontstiiriilmiis kalintilaridir. Esas olarak karbon, hidrojen ve oksijenden
olusan tutusabilir bir organik tortul kayadir. Kémiirler, kdmiirlesme sirasinda (turbadan
antrasite olgunlagsma siireci) gelistirilen fiziksel ve kimyasal o&zelliklerine gore
siralanmaktadir. Daha yiiksek karbon ve daha diisiik nem igerigine sahip komiirler daha
On siralarda yer almaktadirlar (Islam ve Hasanuzzaman 2020). Sekil 2.2°de komiirlerin
enerji ve nem igeriklerine gore siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Diinya birincil enerji tiiketiminin biiyiik bir kismi (yaklasik %30), enerji iiretimi,
demir-gelik iiretimi, ¢cimento iiretimi de dahil olmak tizere cesitli sektorlerde komiir ile
kargilanmaktadir. Su anda, kiiresel enerji santrallerinin yaklasik %40'1 komiir yakmakta,
celik dretiminin %70'inde ve aliiminyum iiretim tesislerinin %350'sinde komiir
kullanilmaktadir. 2000-2014 yillar1 arasinda, kiiresel komiir tiiketimi %64 oraninda
artmig ve bu da diinya ekonomisindeki hakim roliinii ortaya koymustur (Islam ve
Hasanuzzaman 2020). 2018 yilinda diinyaca kanitlanmis komiir rezervlerinin dagilim

Sekil 2.3'te gdsterilmektedir.
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2.1.1.2. Petrol

Petrol, uygun kaya katmanlarinda bulunan hidrokarbonlarin sivi karigimidir.
Ham petrolden, farkli derecelerde petrol yaglari (hidrokarbonun 1-70 arasinda degisen
molekiiler agirligl) fraksiyonel damitma yontemi ile dretilir (Islam ve Hasanuzzaman
2020). Petrol, 2016 yilinda toplam kiiresel enerji tiiketiminin %32.9'unu olustururken,
2016'dan 2018'e kadar diinya petrol iiretimi %?2.4 kadar bir artig gostermistir (BP 2019).
Son 20 yilda, kanitlanmis ham petrol rezervleri 1141.2'den 1729.7 varil'e yiikselmistir.
Sekil 2.4, Diinya tizerinde farkli bolgelerde yer alan kanitlanmig ham petrol rezervlerini

gostermektedir.
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Sekil 2.4. 2018 y1linda bolgeye gore diinyaca kanitlanmis ham petrol rezervlerinin dagilimi (BP 2019)

2.1.1.3. Dogal gaz

Dogal gaz, az miktarda etan, propan, biitan ve bazen azot ve helyum ile birlikte
esas olarak metan (genellikle %80'den fazla) iceren yanici bir hidrokarbon gaz
karisimidir. Dogal gaz rezervleri, diger kat1 ve sivi hidrokarbon yataklarinin yakinindaki
gozenekli tortul kayalarda bulunur. Propan, etan, biitan, karbon dioksit, azot gibi bircok
yan {iriin, dogal gaz ile birlikte ekstrakte edilir (Islam ve Hasanuzzaman 2020).

Ham formda kullanilmasinin yani1 sira, dogal gaz sikistirilmis dogal gaz (CNG)
ve swvilastirilmis dogal gaz (LNG) gibi diger bir¢ok formda da depolanmakta ve
kullanilmaktadir. CNG genellikle silindirik veya kiiresel silindirlerde 20-25 MPa'da
depolanmakta ve agirlikli olarak hafif araglarda benzinin yerine kullanilmaktadir.
Gilivenli depolama ve nakliyeyi saglamak icin dogal gaz, yaklasik -162 °C'ye
sogutularak atmosfere yakin basingtaki siviya (LNG) doniistiiriilmektedir. LNG igin
maksimum tagima basinci 25 kPa civarinda tutulmaktadir.

Dogal gaz, uygun fiyata temel yiik giicii i¢in kaynak olarak kullanilabilecek en
diisiik karbon yayan fosil yakittir. %22'lik pay ile akaryakit sektoriinde ikinci sirada,
kiiresel birincil enerji tedarikinde %24'iinii karsilayan birincil enerji kaynagi agisindan
tciincii siradadir (Islam ve Hasanuzzaman 2020). Diinya ¢apinda kanitlanmis gaz

rezervinin dagilimi Sekil 2.5'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. 2018 yilinda diinya ¢apinda kanitlanmis dogal gaz rezervlerinin dagilimi (BP 2019)

2.1.2. Yenilenebilir enerji

Enerji ve gili¢ talebinin siirekli artmasi ¢evremize onarilamaz oSl¢lide ciddi
hasarlar vermistir. Bu siirekli enerji talebi ve c¢esitli endiistrilerin ihtiyaglarini
karsilamak icin diizenli olarak artan fosil yakit kullamimi ile dogadaki sera gazi
miktarinda 6nemli oranda artis gdzlemlenmistir. Sera gazlari; kiiresel 1sinmanin artmast,
asit yagmurlari, ozon tabakasinin incelmesi ve iklim degisikligine neden olmaktadir.
Sera etkisine neden olan gazlar arasinda karbon dioksit, metan, azot oksit, ozon ve
kloroflorokarbonlar (11 ve 12) bulunmaktadir. Bu gazlardan karbon dioksitin ana sera
gazi oldugu tahmin edilmektedir (Lamichaney ve ark. 2020). Bu gazlarin sera etkisine

olan bireysel katkilar1 Cizelge 2.1'de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Sera gazlarinin sera etkisine bireysel katkilar1 (Rodhe 1990)

Sera gazi Sera etkisine goreceli katkist (%)
Karbon Dioksit 60

Metan 15

Azot Oksit 8

Ozon 5
Kloroflorokarbon (11) 4
Kloroflorokarbon (12) 8

CO2’nin %70-75’1 fosil yakitlarinin yanmasindan {iretilmektedir (Hoel ve

Kverndokk 1996). Fosil yakit kullanimina olan talebin artmasi ile fiyatlar1 da



artmaktadir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak tanimlanan fosil yakitlarin yakin
gelecekte icinde tiikenme riski s6z konusudur. Siirekli artig gdsteren bu enerji talebine
tek alternatif ¢oziim yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu nedenle fosil yakitlarinin
kullanimimi sinirlamak ve gezegeni artan kiiresel 1sinmadan kurtarmak ic¢in riizgar,
jeotermal, giines, su, gelgit, dalga ve hidrojen enerjisi gibi yenilenebilir enerji kullanim

gerekmektedir (Lamichaney ve ark. 2020).

2.2. Hidrojen

Yenilenebilir enerjiler kimyasal (0rnegin: hidrojen) veya elektrik enerjisi
formunda saklanabilir. Hidrojen, bir enerji tastyic1 olarak elverigli 6zelliklerinin bir
sonucu olarak gittikce daha fazla dikkate alinmaktadir. Hidrojen kimyasal bir yakittir ve
mevcut altyapilar kullanilarak depolanabilir ve taginabilir. Hidrojen enerjisi, ekonomik
rekabetin yani sira yiiksek enerji verimliligi, ¢evresel ve sosyal faydalar ile ihtiyag
duyulan tiim pratik kullanimlara tedarik edilecek enerjiyi liretmek i¢in hidrojen ve
hidrojen igeren bilesiklerin kullanilmasiyla ilgilidir (de Miranda 2019). Hidrojen
muhtemelen c¢ok c¢esitli birincil enerji kaynaklarmmin daha temiz bir sekilde
kullanilmasina izin verebilir. Hidrojen siirdiiriilebilir bir enerji tasiyicisidir ve sifir veya
ihmal edilebilir nihai kullanim emisyonlar1 ve siirekli yenilenen enerji kaynaklarindan
hidrojen iiretmenin sonsuz olanaklar1 nedeniyle siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde yakit

olarak kullanilabilir (Acar ve Dincer 2018).

2.2.1. Hidrojenin ozellikleri

Hidrojen, bir element olup periyodik tabloda birinci sirada yer almaktadir.
Hidrojen, herhangi bir kimyasal reaksiyonla farkli maddelere ayrilamaz. Hidrojen
elementinin sembolii H’dir. Hidrojeni benzersiz kilan, periyodik tablodaki en basit ve en
cok bulunan element olmasidir. Hidrojen tiim evrenin kiitlesinin  %75’ini
olusturmaktadir. Evrendeki hidrojenin ¢ogu hidrojen gazi olarak bulunur ve H> olarak
sembolize edilir. Kokusuz, renksiz ve tatsiz bir gazdir (Acar ve Dincer 2018, McCay ve
Shafiee 2020). Hidrojen toksik degildir, ancak havadaki oksijenin yer degistirmesi ile
basit bir bogucudur (Kegebas ve Kayfeci 2019).

Hidrojen kimyasal olarak ¢ok aktiftir, genellikle iki atomlu molekiil (Hz) veya

baska elementlerle bilesikler olusturmaktadir. Diinyada bulunan en yaygin hidrojen
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iceren bilesik sudur (H>O). Hidrojen iceren bir bagka bilesik metandir (CH4). Hidrojen
iceren bircok baska bilesik de vardir. Ornegin, hidrojen diinyadaki her canli

organizmada bulunabilir (Acar ve Dincer 2018). Hidrojenin temel 6zelliklerinin ayrintili

bir listesi Cizelge 2.2'de sunulmaktadir.

Cizelge 2.2. Hidrojenin ayrintilh 6zellikleri (Acar ve Dincer 2018)

Ozellikler Deger Birim
Molekiil agirlig 2.0159 amu
Uclii nokta basinct 0.0965 atm
Uglii nokta sicaklig 13.803 K
Kaynama noktas1 20.268 K
Kritik basing 12.795 atm
Kritik sicaklik 32.976 K
Kritik noktadaki yogunluk 0.0324 gml’!
Gaz yogunlugu 0.000083746 g ml’!
Ozgiil 1s181 (Cp) 14.98 JgtK!
Viskozitesi 8.75x 10-5 gem!s!
Termal iletkenligi 1.897 mW cm! K
Di-elektrik sabiti 1.00026 =
Adyabatik ses hizi 1294 ms’!
Gaz sabiti (R) 40.7037 ml atm g'! K!
Havada tutugma limitleri 4-75 %hacimsel
Havadaki patlama kabiliyeti sinirlar1 18.3-59 %hacimsel
Havada stokiometrik karigim 29,53 %hacimsel
Havada atesleme i¢in minimum enerji 0.02 MJ
Kendiliginden tutugsma sicakligt 858 K
Havadaki alev sicaklig1 2318 K
Alevden yayilan termal enerji 17-25 %
Yanma hizi 265-325 cms’!
Patlama hiz1 1.48-2.15 km st
Difiizyon katsayist 0.61 cm?s’!

2.2.2. Hidrojen enerjisinin avantajlari

Cevreyi karbondan armmdirmak amaciyla 6nemli bir role sahip hidrojen,
asagidaki nedenlerden dolay1 6nemli bir enerji tastyicisidir (Acar ve Dincer 2018):
1. Bol miktarda bulunur ve iyi enerji degisim etkinligine sahiptir,
ii.  Sifir emisyonlu sudan iiretilebilir. Yenilenebilir enerjilerden ve sudan iiretilirse,

iiretimi, depolanmasi, tasimasi ve son kullanimi ¢evreye zarar vermez.
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iii.  Cesitli diizenlemelerde (gaz halinde, sivi veya metal hidriirlerle) saklanabilir ve
minimum kayiplarla uzun mesafelere aktarilabilir,

iv.  Diger yakitlardan, bir¢ok yontemle ek enerji formlarina doniistiiriilebilir,

v.  Geleneksel fosil yakitlarin ¢cogundan daha yiiksek iist 1s1l degeri (HHV) ve alt
1s1l degeri (LHV) igerir (Cizelge 2.3),

Cizelge 2.3. 25 °C ve 1 atm'de hidrojen ve yaygin fosil yakitlarin HHV
ve LHV degerleri (Acar ve Dincer 2018)

Yakit HHV (kJ/g) LHV (kl/g)
Hidrojen 141.9 119.9
Metan 55.5 50.0
Benzin 47.5 44.5
Dizel 44.8 42.5
Metanol 20.0 18.1

Hidrojen gelismis verimlilik ve giivenilirlik saglayabilmektedir ve ¢ok cesitli
yerel kaynaklardan tiretilebilmektedir. Kullanimi sifir veya diigiik kirletici emisyonuna
neden olmaktadir. Hidrojen herhangi bir karbon molekiilii icermediginden, 1siy1
yaymayan 1siksiz bir parlama ile yanmaktadir. Bundan dolayi, yanan hidrojenin
yanindan gecen kisiler radyasyon yoluyla 1s1 yanmasi riskine maruz kalmamaktadir.

Garajlar, tlineller ve metrolar gibi kapali alanlarda hidrojen kagagi o6zellikle
ciddi oranda hayati risklerin ortaya c¢ikmasina neden olabilmektedir. Hidrojenin
giivenligi hem bilimsel hem de sosyal a¢idan saglanmalidir. Giivenlik yonii, hidrojen
enerji sistemlerinin gelecek nesillere taginmasi i¢in en dnemli konulardan biridir. Sonug
olarak hidrojen, c¢evreye veya enerji giivenligine zarar vermeden ekonomiyi
zenginlestirebilen, kirletmeyen, giivenilir ve ucuz bir enerji sistemini destekleme

kapasitesine sahiptir (Acar ve Dincer 2018).

2.2.3. Hidrojen gazinin iiretim yontemleri

Hidrojen diinyada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen serbest bir halde
bulunmaz. Su, dogal gaz, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi bilesiklerinden ¢ikarilmasi
veya TUretilmesi gerekmektedir. Hidrojenin degerli bir enerji tasiyicist olmasinin
nedenlerinden birisi, ¢esitli yontemlerden iiretilebilmesidir. Hidrojen iiretim yollarim

tanimlamak icin, hidrojenin dogal kaynaklarini, dogal kaynaklardan hidrojeni ¢ikarmak
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icin kullanilabilen mevcut enerji kaynaklarin1 ve uygulanabilir hidrojen {iretim

yontemlerini agiga ¢ikarmak gerekmektedir. Bu maddeler Sekil 2.6'da 6zetlenmistir.

——  Hidrojen siilfiir —_ Elektrokimyasal
Biyokiitle —_ Termokimyasal
Antropojenik atiklar L f
materyal kaynaklari Hidrojen tretim i ]
Fosil yakitlar yontemleri ) Radyokimyasal
—»‘ Su o
—_— Biyokimyasal
) Efiies — Hibrit

o Hid
idro —_ Fosil yakit dekarbonizasyonu

— Okyanus termal
— Hidrojen sulfir ayrismasi

Surdurilebilir — Gelgit
enerji kaynaklari —_— Ruizgar Surddrlebilir hidrojen

Uretim yollari

Biyokttle dontstimi

Biyokiitle —— Atiklardan hidrojen ekstraksiyonu

. Jeotermal " Su ayirma

—_— Nukleer —_— Hibrit

Sekil 2.6. Hidrojen iiretiminin hammadde kaynaklari, siirdiiriilebilir enerji kaynaklari, mevcut yontemler
ve strdiirtilebilir yollara gore siniflandirilmasi (Acar ve Dincer 2018)

Hidrojen iiretim yontemlerinden bazilar1 agagida siralanmaktadir:

1. Fosil yakitlardan iiretimi: Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi, karmasik altyapi
gerektirmedigi i¢in kolay erisilebilir bir liretim seklidir. Fosil yakitlardan hidrojen
iiretimi ile ilgili bir sorun, bir yan iiriin olarak CO» ve onu tutma araglarini diisiinme ve
saglama ihtiyacidir (McCay ve Shafiee 2020). Dogal gaz, buhar reformu, kismi
oksidasyon ve ototermal reform ile hidrojen iiretmek i¢in kullanilabilmektedir. Bu
ticiinden buhar reformu en ucuz ve en verimli yontemdir. Hidrojen, dogal gazin 3-25 bar
basingta ve 700-1000 °C sicaklikta su ile reaksiyona sokulmasi ile sentezlenmektedir.
Bu sistemin dezavantaji, 1 ton hidrojen elde edebilmek i¢in neredeyse 2.5 ton CO:
ortaya c¢ikmasidir (Lamichaney ve ark. 2020, McCay ve Shafiee 2020). Komiiriin
yakilmasi, dogal gaz ile karsilagtirildiginda neredeyse iki kat daha fazla hava kirliligi
iretilmektedir. Komiirden hidrojen iiretiminin ekonomik agidan uygun olmadigi
gosterilmistir (Gray ve Tomlinson 2002, Lamichaney ve ark. 2020).

2. Suyun elektrolizinden iiretimi: Su elektrolizi, hidrojen ve oksijen bagini
koparmak i¢in gerekli enerjiyi saglamak i¢in bir elektrik akimi uygulanmasina
dayanmaktadir. Islemde hidrojen {iretimi, dogada kolaylikla bulunabilen sudan

yapilmaktadir. Islem sadece su molekiiliiniin ayrilmasi igin gereken elektrigin maliyetini
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icerdigi i¢in uygun maliyetlidir. Platin elektrotlarin kullanilmasi sistem maliyetini
yiikseltmektedir (Lamichaney ve ark. 2020).

3. Giines, riizgdr ve jeotermal enerji kaynaklarindan iiretimi: Riizgar enerjisi,
dogayr minimum etkileyerek elektrik iiretmek icin kullanilmaktadir. Giines, en ¢ok
kullanilan yenilenebilir enerji kaynagidir. Bu enerjiler elektrik tiretmek igin
kullanilmaktadir. Bu  elektrik, suyun elektrolizinden hidrojen iiretiminde
kullanilabilmektedir. Jeotermal enerji ucuzlugu ve kolayca elde edilebilmesi agisindan
hidrojen iiretimi i¢in iyi bir alternatiftir. Jeotermal enerji, elektrik veya 1s1 seklinde
mevcuttur. Boylece hidrojen, elektroliz veya hibrit dongiiler kullanilarak
sentezlenebilmektedir (Lamichaney ve ark. 2020).

4. Solar termokimyasal hidrojen: Hidrojen ve oksijen iiretmek i¢in kullanilan bu
teknoloji yiiksek sicaklikta su bdlme teknolojisi olarak da bilinmektedir. Isminden
anlasildig1 gibi, giines enerjisinin yiiksek sicakligini veya niikleer reaktorlerin atik
1is1s1n1 kullanan bir teknolojidir. Bu teknolojinin ana avantajlarindan biri, diisiik sera
gaz1 emisyonudur. Suyu parcalayan kimyasal reaksiyonu saglamak ig¢in yliksek
sicakliklar kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan kimyasallarin bazilar1 seryum oksit
(Ce0») ve bakir kloriirdiir (CuCl,) (McCay ve Shafiee 2020).

5. Biyokiitleden Uretim: Biyokiitleden hidrojen {iretmenin biyolojik ve
termokimyasal olmak {izere iki yolu vardir. Yesil yosunlar tarafindan dogal olarak
gerceklesen fotosentez sonucu foto biyolojik teknigi ile hidrojen gazi tiretilebilmektedir

(Selvitepe 2019). Sekil 2.7'de daha detayli gosterilmistir.

BIYOKUTLE
Biyolojik Termokimyasal
Al bi i U A
rTae.ro. 1< Fermentasyon M_etabollk Gazlastirma Yiksek basingh Piroliz
sindirim isleme (sulu)
— Sade
CHa/CO2 CHa4/CO2 o
b Sentez 4, 2 CH1406
CH2CH20H/CO2 'yo-kayma
Reform
degisikligi CH20H/CO2
Foto-biyolojik
Reform Reform Reform
degisikligi Reform degisikligi degisikligi
degisikligi
H2/CO2  H2/C H2/C02 H2/02 H2/C02 H2/CO2 H2/CO2 H2/C  H2/CO2

Sekil 2.7. Biyokiitleden hidrojen iiretimi (Hosseini ve Wahid 2016)
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6.Kimyasal hidriirlerden iiretimi: Hidrojen, LiBH4, NaBH4, NH3BH3, LiH, NaH,
CaH,, MgH,, vb. gibi kimyasal bilesiklerde depolanmakta ve geri dondiiriilemez bir
kimyasal reaksiyonla agiga ¢ikmaktadir (Eugénio ve ark. 2016, Al-Thabaiti ve ark.
2019). Cesitli kimyasal hidriirler arasinda, potansiyel bir hidrojen depolama malzemesi
olarak NaBHa4, en popiiler aktiflerden birisidir (Chou ve ark. 2015, Marchionni ve ark.
2015).

2.2.4. Hidrojen gazinin kullanim alanlari

Hidrojen, endiistride biiyiik 6l¢iide kullanilan temel bir maddedir. Hidrojenin
kullanilabilecegi elektronik, metal/cam, havacilik endiistrileri, gida iiretimi ve islemesi
ve yart iletken endiistrisi gibi ¢ok cesitli endiistriler ve son kullanim segenekleri
mevcuttur (Sekil 2.8). Hidrojen enerjisi uygulamalar1 sayisizdir. Malzeme biliminin,
hidrojen {tiretimi, donilisiimii ve son kullanim teknolojilerindeki gelismelerle birlikte

daha bir¢ok yeni uygulamaya sahip olmasi beklenmektedir (Acar ve Dincer 2018).

Elektronik

Endustrisi

Metal/Cam 6%
Enduistrisi

Gida Endustrisi 3%
2%

Kimyasal
Endiistriler /
Rafineriler
35%

Amonyak Uretimi
54%

Sekil 2.8. Endiistriye gore kiiresel hidrojen enerjisi tiiketicileri (Acar ve Dincer 2018)

2.2.5. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen depolanmasi, hidrojenin etkili bir enerji kaynag: olarak yaygin sekilde
kullanilmasinin dniindeki en dnemli ve teknik olarak zorlu engellerden biri olarak kabul

edilmektedir. Hidrojen, agirlik bazinda diger herhangi bir maddeden daha fazla enerji
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icermektedir. Periyodik tablonun en hafif kimyasal elementi oldugundan, birim hacim
basina ¢ok diisiik bir enerji yogunluguna sahiptir (Sekil 2.9). Hidrojenin, stirekli olarak
basarili sekilde kullanilabilmesi ve degisken talep ve enerji kaynaklariyla basa
cikilabilmesi icin biiyiikk Olgekli bir depolanmasimna (yeralt1 olabilir) ihtiyag
duyulmaktadir. Dogal yapilarin bulunmadigi alanlarda, kaya magaralari gibi tasarlanmig
yeraltt depolama ortamlar1 hidrojen depolamasi icin kullanilabilmektedir. Hidrojen
molekiilleri ¢ok kii¢iikk oldugu i¢in uygun bir yeralti depolama sistemi igin ek

aragtirmalar yapilmasi gerekmektedir (Acar ve Dincer 2018).

40

35

mkWh/kg = kWh/L

30

25

20

15

10

| |

0 1L 5 0

Sivi  Hidrojen Sivi Dogal Petrol Dizel Komir Metanol Odun Elektrik
Hidrojen (200 Dogal Gaz (200 (Li-iyon
bar) Gaz bar) Pili)

Ozgiil Eneriji

Sekil 2.9. Secilen yakitlarin enerji yogunlugu ve hidrojen depolama segenekleri (not: saklama kabi1
agirlig1 ve hacmi dahil degildir) (Acar ve Dincer 2018)

Sikistirilmis gaz (silindirik veya benzeri tanklarda), sivi hidrojen (silindirik,
eliptik, yiiksek basingli veya kriyojenik tanklarda), kati depolama (karbon
adsorpsiyonu) ve kimyasal hidriirler (NaBHs, KBHs) hidrojen depolama
seceneklerinden bazilaridir. Glinlimiizde, en yaygin kullanilan hidrojen depolama
yontemi sikistirilmis gaz olarak depolanmasidir. Gaz fazi hidrojen depolama, sivi faz
depolamadan daha az enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Ancak, hidrojen gazinin hacimsel
enerji yogunlugu cok diisiiktiir, bu da kayda deger miktarda hidrojen enerjisi icermek
icin yiiksek hacimlere ihtiya¢ duyulmasi anlamina gelmektedir. Bu nedenle, hidrojenin
sinirhi bir alanda depolanabilmesi icin yiiksek basing altinda sikigtirilmig olmasi

gerekmektedir (Acar ve Dincer 2018).
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S1v1 hidrojen, gaz fazindan ¢ok daha fazla hacimsel enerji yogunluguna sahiptir.
Bu sebeple, sivi hidrojen ile, belirli bir alanda sikistirilmis gaza kiyasla, daha fazla
hidrojen (ve daha fazla enerji) depolanabilmektedir. Hidrojen gazin1 sivi faza
doniistiirmek i¢in 6zel sogutma teknikleri (-253 °C) kullanarak hidrojenin ¢ok daha
fazlasin1  depolamak ve tasimak miimkiindir. Ama olduk¢a fazla enerji
gerektirmektedir. Sivi hidrojen ile ilgili yaygin bir sorun, sivi hidrojenin buharlagmasi
sebebiyle biiylik miktarda enerji kaybina neden olan “sivi kaynamasi”dir (Acar ve
Dincer 2018).

Hidriirler, hidrojenden ve Mg, Ni, Cu veya Fe gibi belirli metallerden olusan
kimyasal bilesiklerdir. Hidriirler 1sitildiginda ayrisirlar ve bagl hidrojenleri agiga ¢ikar.
Bununla birlikte, hidriirlerle ilgili bir problem, tasidiklar1 enerji miktarina kiyasla ¢ok
agir olmalandir. Bilim insanlar1 daha fazla hidrojen ve dolayisiyla daha fazla enerji

tastyan hidriirleri arastirmaktadirlar (Acar ve Dincer 2018).

2.2.6. Hidrojenin tasinmasi

Hidrojen, petrol aritma, metal isleme, yar1 iletken, gida ve cam endiistrileri i¢in
endiistriyel bir hammadde olarak kullanilmaktadir. Belirli bir alanda ¢ok miktarda
stirekli hidrojen ihtiyac1 ve talebi olsaydi, bir boru hatt1 en ucuz ulagim sistemi olurdu.
Hidrojen boru hatlarinin toplam uzunlugu 3000 km'den fazladir. Almanya, Fransa ve
ABD 100 km'den fazla boru hatt1 sistemine sahiptir. Boru malzemesi olarak 0.3 ila 42
MPa basing dayanimina sahip karbon ¢eligi veya paslanmaz ¢elik kullanilmaktadir. Bu
borular, hidrojen sizintis1 ve yanicilik riski olustursalar da ciddi bir kazaya sebebiyet
vermeden g¢alismaktadir (Mitsushima ve Hacker 2018).

Bugiin, boru hatlar1 harig, geleneksel uzun mesafeli hidrojen nakli, Cr-Mo ¢elik
silindirlerden  yapilmig 15-20 MPa basinca sahip hidrojen tanklari ile
gerceklestirilmektedir. Ancak, bu ¢elik kaplarin 200 kg hidrojen igermeleri durumunda
agirliklar1 14.5 tonu bulmaktadir. Hidrojeni tasimak i¢in sivilastirilmis hidrojen de
biiyiik bir Olgekte kullanimaktadir. Depolu kamyonlar i¢in yatay vakum yalitimh
silindirler uygulanmaktadir. Genis nakliye aglar1 ile biiylik 6l¢ekli tagimacilik igin
stvilastirilmis hidrojen, sivilastirilmig amonyak ve organik kimyasal hidriir sistemleri de

gelistirilmistir (Mitsushima ve Hacker 2018).



17

2.3. Bor

Periyodik tabloda 3A grubunda yer alan, atom numarasi 5 ve atom agirligi 10.81 g
mol™! olan bor (B) elementi, silikon (Si), arsenik (As) ve germanyum (Ge) gibi tipik bir
yart metal elementtir. (Mustafa Kaya 2011, Princi ve ark. 2016). Diinya’da saf halde
mevcut olmayip, boratlar, borosilikatlar ve oksijen ile bilesikleri halinde bulunmaktadir
(Princi ve ark. 2016, Selvitepe 2019, House 2020). Ucuz, giivenli ve bol bulunan bir
elementtir (Gurubasavaraj ve ark. 2018).

Bor’un ana rezervuarlari Cizelge 2.4'te gosterilmistir. Inorganik formlar1 hem
dogal hem de antropojenik kaynaklardan kaynaklanmaktadir. Genellikle su, toprak ve
atmosferde bulunmaktadir. Atmosferdeki konsantrasyonu 0.5-80 ng m™ araligindadir.
Toprakta, 10 ila 300 mg kgprax ' konsantrasyon araliginda iken, yiizey sularinda 0.001
ila 2 mg L! arasinda konsantrasyona sahiptir (Princi ve ark. 2016).

Diinyanin dort bir yaninda bor acisindan zengin kaynaklar Kaliforniya,
Avustralya, Cin, Rusya ve Arjantin'de bulunmaktadir. Diinya bor rezervinin %72'sine
sahip olan Tirkiye, rezerv bakimindan birinci sirada yer almaktadir (Keskin ve
Karacasu 2019). Bor mineralleri cam, deterjan, seramik, metaliirji, porselen, tekstil,
yanmay1 geciktirici malzeme, agartma, niikleer yakit teknolojisi gibi bir¢cok farkl

sektorlerde kullanilmaktadir (Selvitepe 2019).

Cizelge 2.4. Bor'un biyosferdeki baslica rezervuarlart (Princi ve ark. 2016)

Kaya Bor

Suntfi Kaya Tiirii (mg ke'!) Mineral Sinifi Mineral Tiirti
Volkanik  Granit 15 Boraks Na2B4O7:10H20
Bazalt 5 Sulu boratlar Kernit Na:B407-4H.0
Tortul Kalker 20 it o Kolemanit Ca2BsO11-5H20
Kumtast 35 Uleksit NaCaBs09'8H20
Killi 100 Susuz borat Ludwigite Mg2FeBOs
yapraktast
Kotoyit Mg3(BO:s):2
Karmagik Turmalin ~ Na(Mg, Fe, Mn, Li, Al);
Topraklar — 7-80 borosilikatlar AlsSisO15(BO3)3(OH, F)s

Aksinit (Ca,Mn,Fe)3A1,BO3Si4012(OH)

2.3.1. Borhidriir bilesikleri

Borhidriirler, ¢ok yiiksek teorik hidrojen kapasiteleri nedeniyle kati hal hidrojen

depolama malzemeleridir (Varin ve Wronski 2013). Bu malzemeler, M(BH4), genel
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formiiliine sahiptir, burada M, K, Li, Na, Mg, Ca, Zr gibi metaller olabilir ve n, 1 ila 4
arasinda degismektedir (Cizelge 2.5). Agirlik ve hacim bazinda metal borhidriirler,
metalin atomik dogasina ve degerligine bagli olarak 6nemli miktarda hidrolitik veya
termal olarak ulasilabilir hidrojeni depolamaktadir. Genellikle katilarda veya sivilarda
bulunurlar ve dogrudan 1sitma, hidroliz, metanoliz veya katalizor iceren bir reaktdrden
gecirildiklerinde hidrojen iiretilmektedir (Gurubasavaraj ve ark. 2018). Borhidriirler kati
hal hidrojen depolama 6zelligi sebebiyle son zamanlarda genis 6lgekte incelenmektedir
(Dematteis ve ark. 2020). Borhidriirler arasinda en ¢ok bilinen NaBH4’diir (Mustafa
Kaya 2011).

Cizelge 2.5. Borhidriirlerin kiitlesel ve hacimsel hidrojen kapasiteleri
(Nakamori ve Orimo 2008)

Hidrojen yogunlugu (%okiitle) Hidrojen yogunlugu (kg/m3)

LiBH. 18.5 122.1
NaBH 10.8 114.5
KBH. 7.5 87.8
RbBHq 4.0 76.8
CsBHq 2.7 65.3
Be(BHa): 20.8 146.0
Mg(BH:)2 14.9 147.4
Ca(BH) 11.6 124.1
Al(BHa)s 16.9 133.5
Zr(BHas)s 10.7 126.2
Hf(BH4)4 6.8 112.2

2.3.2. Sodyum borhidriir

Sodyum borhidriir (NaBH4) 9%10.8 teorik gravimetrik hidrojen igerigi ile
hidrojence zengin bir tuzdur (Selvitepe 2019). NaBH4’den yiiksek saflikta ve kontrollii
bir sekilde hidrojen {iretilebilmektedir. Toksik ve yanici olmayan kararli ¢ozelti
avantajlarina sahiptir (Fangaj ve ark. 2020). Bir¢ok endiistriyel islemde indirgeyici
olarak kullanilmaktadir (Mustafa Kaya 2011). NaBH4'in hidroliz reaksiyonu Esitlik
(2.1)’de verildigi gibidir. (Schlesinger ve ark. 1952).

NaBHusu) + 2H20 — 4H, + NaBOsuiw) AH = -217 kJ mol! (2.1)

Esitlik (2.1) igin 4H° ve AG° degerleri sirasiyla 212 ve 318 kJ mol!'dir

(Mitsushima ve Hacker 2018). NaBH4’1i iceren arastirmalarin ¢ogu; NaBHjy {iretimini,
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uygun katalizoriin gelistirilmesini ve yan {iriin olarak olusan sodyum metaboratin tekrar
NaBHs’e doniistiiriilmesini konu almaktadir (Hosgiin 2018). Kati haldeki NaBH4’{in

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6. NaBH4’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Mustafa Kaya 2011)

Kimyasal formiilii NaBH4

Molekiiler agirligt 37.84 g mol’!

Teorik hidrojen igerigi (agirlikca) %10.60

Ergime noktasi (2-6 atm Hz basincinda) 500 °C

Bozunma sicakligi (vakum altinda) 400 °C

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6.15A)
Olusum entalpisi (25 °C) -188.6 kJ mol™!

Olusum Gibbs enerjisi (25 °C) -123.96 kJ mol™!

Entropi 101.3 J mol ! K!

Is1 kapasitesi (25 °C) 86.8 J mol' K! h!

2.4. Katalizorler

Termodinamik agidan uygun yiiksek verimli baz1 kimyasal tepkimeler, tepkime
hizlar1 diisiikk oldugu i¢in, normal standart kosullarda sentez i¢in uygun degillerdir.
Sicakligin yiikselmesi tepkimeyi hizlandirir ama bunu gergeklestirecek enerjiyi
saglamak yliksek maliyetler gerektirmektedir. Bunun yaninda, daha yiiksek sicakliklar,
iriin verimini biiyiilk Ol¢lide azaltacak yan tepkimelere de neden olabilmektedir.
Tepkime hizimi arttirmak i¢in daha uygun bir yaklasim bir katalizoriin kullanilmasidir
(Kegeli 2006).

Bir katalizoriin temel tanimi, bir tepkimenin, tepkimeye kalic1 olarak katilmadan
kimyasal dengeye yaklasma hizini arttiran kimyasal bir bilesik olmasidir. Bu tanima
dahil edilen 6nemli kavramlar sunlardir: (1) katalizér varliginda termodinamik dengenin
konumu degil, dengeye ulagma siiresi biiyiik dl¢iide degistirilmektedir ve (2) katalizor
gecici olarak kimyasal tepkimeye karigmakta, ancak tepkime tarafindan ne tiiketilmekte
ne de degistirilmektedir (Avci ve Onsan 2018, Fangaj ve ark. 2020).

Katalizorler dogada, endiistride ve laboratuvarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
NaBH4 hidroliz tepkimesinin hizin1 arttirmak i¢in uygun katalizorlerin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu konuda literatiirde yiizlerce ¢alisma bulunmaktadir (Ingersoll ve ark.
2007, Bozkurt ve ark. 2019, Fangaj ve ark. 2020). Katalizérler hem kirleticilerin yok
edilmesi hem de daha temiz endiistriyel proseslerin gelistirilmesi yoluyla daha temiz bir

ortam elde edilmesinde giderek artan bir rol oynamaktadir (Kegeli 2006).
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Yapilan arastirmalara gore, kati bir katalizOriin tiim yilizeyinin aktif olmadigi
bilinmektedir. Katalizor yiizeyinin kii¢iik bir kismi, katalizin devam edebilecegi yerler
olan “aktif bolgeler” veya “aktif merkezler’den olusmaktadir. Tepkime, katalizoriin
aktif bolgesinde gergeklesmektedir. Aktif bolgelerde, reaktifler dnce giren-katalizor
kompleksine, {iriin-katalizor kompleksine ve son olarak iiriine donistiiriilmektedir.
Katalizor yoklugunda olusan tepkime daha yiiksek potansiyel enerjisine ve daha diigiik
tepkime hizina sahiptir. Boylelikle katalizor, yeni, daha hizli ve daha az potansiyel

enerji gerektiren bir tepkime yolu sunmaktadir (Sekil 2.10) (Avci ve Onsan 2018).

/ Katalizorstiz

__— Katalizérlu

Farkl tepkime
yonleri e, .

Potansiyel Eneriji

Girenler Uriinler

Tepkime Yonu

Sekil 2.10. Katalizor yoklugunda ve varliginda kimyasal reaksiyonlar i¢in potansiyel enerji egrilerinin
gosterimi (Avci ve Onsan 2018)

2.4.1. Katalizoriin ozellikleri

Bir katalizoriin tanimina dahil edilen ii¢c 6nemli 6zellik vardir: aktivite, segicilik
ve kararlilik. Bir katalizoriin aktivitesi, birim reaktdor hacminde veya katalizoriin birim
kiitlesinde birim zamanda doniistiiriilen sinirlayici reaktan miktari ile tanimlanir. Bagka
bir deyisle reaktiflerin {irlinlere doniistimiindeki hizidir. Segicilik, katalizoriin tercih
edilen tepkimeyi ne derece destekledigini gosteren bir parametredir. Segicilik, arzu
edilen irlin mol miktarinin, donistiiriilen reaktan mol miktarina oramidir. Bir
katalizoriin kararliligi, zamanla olusabilecek fiziksel ve kimyasal doniisiimlere direnme
kapasitesi ile iligkilidir. Endiistriyel bir katalizorlin démrii, mekanik, termal ve kimyasal
kararliligr ile belirlenmektedir. Katalizoriin omrii, kullanildig1 islemlerde ekonomi
acisindan ¢ok onem tagimaktadir. Endiistriyel uygulamalar i¢in katalizér tasariminda ve
gelistirilmesinde, hedeflenen katalizor 6zelliklerinin onceligi su sekilde alinmaktadir:

Segicilik>Kararlilik>Aktivite (Avci ve Onsan 2018, Hosgiin 2018).
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2.4.2. Katalizorlerin sitmiflandirilmasi

Katalizorler kati, sivi ya da gaz halinde bulunmaktadirlar. Katalizorler cesitli
sekillerde siniflandirilmaktadir. En yaygin kullanilan siniflandirma homojen katalizorler
(katalizor ve substrat ayni fazda) ve heterojen katalizorler (kati katalizor ve gaz veya

stv1 halde bir substrat) olarak ikiye ayrilmaktadir (Ranade ve Joshi 2016).

2.4.2.1. Homojen katalizorler

Homojen katalitik tepkimelerde Kkatalizérler ve reaktanlar aynmi fazda
bulunmaktadirlar. Homojen katalitik tepkimelerde kullanilan katalizérlere homojen
katalizorler ad1 verilmektedir. Homojen katalizorler, reaktanlardan biriyle bir kompleks
olusturmakta, olusan kompleks diger reaktan ile etkilesime girmekte ve onu iiriine
donitistiirmektedir. Homojen katalitik tepkimelerin en biiylik dezavantaji, katalizor ve
iriiniin ayni fazda olmasindan dolay1 birbirinden zor ayrilmasidir (Ranade ve Joshi

2016, Hosgiin 2018, Selvitepe 2019).

2.4.2.2. Heterojen katalizorler

Heterojen Kkatalitik tepkimelerde katalizorler ve reaktanlar aymi fazda
bulunmamaktadir. Heterojen katalitik tepkimelerde kullanilan katalizorlere heterojen
katalizorler adi verilmektedir. Heterojen katalitik iglemlerde kullanilan katalizorlerin
cogu kati seklindedir. Katalizoriin ylizey alani genis olmasi ve reaktanlarin katalizor
yiizeyine kolaylikla erisebilmesi istenilir (Unnikrishnan ve Srinivas 2016). Heterojen
katalitik tepkimelerde, katalizor yilizeyinde olusan tepkime ile birlikte birka¢ adim sz
konusudur (Ranade ve Joshi 2016):

e Katalizdr-sinir tabakasina dis difiizyon

e Katalizor ylizeyine i¢ difiizyon

e Katalizor yilizeyinde molekiiler adsorpsiyonu
e Yiizey tepkimesi

e Katalizor yilizeyinden desorpsiyon

e Kataliz0r ylizeyinden uzakta i¢ difiizyon

o Katalizor-sinir tabakasindan uzakta dis difiizyon
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Her katalizor tipinin avantaj ve dezavantajlari vardir. Homojen ve heterojen

katalizorlerin 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.7°de verilmektedir.

Cizelge 2.7. Homojen ve heterojen katalizorlerin 6zellikleri (Kegeli 2006)

Ozellik Homojen Heterojen

Coziintirlik Coziiniir Coziinmez

Kararlilik Yiksek sicaklikta bozunur ~ Yiiksek sicaklikta kararli

Yap1 Ayrik (bireysel) molekiil Kat1 bir destek iizerinde metal birikimi
Uriin ayirmast Zor Kolay

Aktif Bolge Bir tane aktif bolge Yiizey

Tepkime kosullar1  Diisiik sicaklik ve basing Yiiksek sicaklik ve basing

Secicilik Iyi Makul

2.5. Literatiir Calismalari

NaBHy’iin kendi kendine hidrolizinden H» iiretim hizi, oda sicakliginda, bir
katalizoriin varligi olmadan tatmin edici degildir. Bu nedenle, NaBH4 hidrolizinin
istenilen sekilde gerceklesebilmesi i¢in bir katalizor kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu ¢aligmada, NaBH4’iin hidrolizinden hidrojen {iretimi i¢in katalizor olarak biyobazli
bir atik degerlendirilmistir. Son yillarda, biyobazli maddelerin ve organik veya
inorganik atiklarin NaBHs’den hidrojen iiretiminde dogrudan katalizor olarak
kullanilabildigi goriilmektedir. Dogrudan denildiginde, Pt, Pd, Ni, Co ve Cu gibi degerli
metallerinin eklenmesine ihtiya¢ duyulmadigi durumlardir. Biyobazli atiklardan
sentezlenen katalizorlerin kullanilmasi ¢aligmalarina literatiirde az rastlanmaktadir.

Kaya (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada, NaBH4’iin hidrolizinde kahve telvesi
katalizdr olarak degerlendirilmistir. On islem olarak kahve telvesinin yag1 ¢ikarilmis ve
sonra farkli asitlerle muamele edilerek aktiflestirilmistir. Bu sekilde NaBH4 hidroliz
tepkimesinin kosullar1 optimize edilmistir. Cikan sonuglara gére, maksimum hidrojen
tiretim hizi 8335.5 ml dk! g! olarak hesaplanmistir. Metalsiz kahve telvesinin
NaBH4’ten hidrojen iiretiminde katalizor olarak kullanilmast verimli ve atik
degerlendirme agisindan 6nemli oldugu goriilmektedir.

Didehban ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, heterojen
cokeltme yontemi ile badem bazli aktif karbon {izerine metal oksitler tutusturularak
farklh katalizorler hazirlanmistir. Metal olarak Co, Ni ve Cu oksitleri kullanilmigtir. Bu
katalizorlerin aktivitesi, tepkime sicakligi, NaOH ve NaBH4 konsantrasyonunun bir

fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. En yiiksek hidrojen iiretim hizi Nil/Co3/AC
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olarak adlandirilan destekli ¢ekirdek-kabuk katalizorii ile tespit edilmistir. Elde edilen
aktivasyon enerjisi (50 kJ mol!), hidrojen iiretimi i¢in uygun Kkatalizorlerin
sentezlendigini gostermistir.

Kaya ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan calismada, ZnCl, ile muamele
edilmig Spirulina mikroalg susu {lizerine CoB ( desteklenmistir ve NaBH4’iin metanoliz
isleminde katalizor olarak kullanilmistir. NaBHs4 ve ZnCl, konsantrasyonlari, Co
yiizdesi, tepkime sicaklig1 ve katalizoriin tekrar kullanilabilirligi gibi farkli parametreler
incelenmistir. En yiiksek hidrojen tiretim hiz1 9266 ml dk™! gu.!, aktivasyon enerjisi ise
31.13 kJ mol™! olarak hesaplanmustir.

Rambabu ve arkadaglar1 (2019) tarafindan yapilan calismada, Hidrotermal olarak
sentezlenen palmiye yagi atig1 bazli aktif karbon {izerine molibden kiikiirt
(MoS2/POAC) desteklenmistir ve NaBHs’iin hidroliz isleminde katalizér olarak
kullanilmistir. Kompleks katalizér, POAC ile karsilastirildiginda termal olarak daha
kararlidir, spesifik yiizey alaninda ise azalma gostermistir. MoS/POAC katalizor
kompleksi, ticari uygulanabilirlik agisindan oldukga ilgi ¢ekicidir ve NaBH4 hidrolizi
yoluyla gelismis hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir alternatiftir.

Bekirogullar1 ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan c¢aligsmada, bir ilk olarak
NaBHs metanoliz igsleminde katalizor destek malzemesi olarak kullanilmak {izere
selilloz iceren C. Vulgaris mikroalg susu kullanilmistir. Mikroalg susu seliillozun
protonlanmasi igin farkli konsantrasyonlarda CH;COOH, H3PO4 ve HCI ¢ozeltileri ile
modifiye edilmistir ve iizerine Co iyonlar1 tutusturulmustur. Maksimum hidrojen tiretim

hizi 13215 ml dk™! gua!, aktivasyon enerjisi ise 25.22 kJ mol™! olarak hesaplanmuistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deney Yapilhisi

NaBH4  hidrolizinden  hidrojen  iiretiminde  biyobazli  katalizérlerinin
kullanilmasimin incelendigi bu ¢alismada, analitik saflikta kimyasallar kullanilmistir.
Calismada ihtiyag duyulan de-iyonize su, Selguk Universitesi ILTEK Arastirma
Laboratuvarlarindan karsilanmigtir. Deneysel c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler

ve cihazlar sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verildigi sekildedir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

uyasal maddenin ad: Ureten firma Kullanim amaci

Adi Formiili

Sodyum borhidriir NaBH4 Sigma-Aldrich Hidrojen tiretiminde
Hidroklorik asit HCl Merck Katalizoriin 6n islenmesinde
Asetik asit CH3;COOH Sigma-Aldrich Katalizoriin 6n iglenmesinde
Nitrik asit HNO3 Merck Katalizoriin 6n islenmesinde
Fosforik asit H3PO4 Merck Katalizoriin 6n islenmesinde
Cinko kloriir ZnCl Merck Katalizoriin 6n iglenmesinde
Potasyum hidroksit KOH Merck Katalizoriin 6n islenmesinde
Sodyum hidroksit NaOH Merck Boehm titrasyon isleminde
Sodyum karbonat NaCOs Merck Boehm titrasyon isleminde
Sodyum hidrojen karbonat NaHCO; Merck Boehm titrasyon isleminde

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihaz adi Marka Kullanim amact

Bicakli Ogiitiicii Retsch SM 200 Ogiitme isleminde

Titresimli Elek Sallayic1 Retsch AS 200 Basic Eleme isleminde

Manyetik Karistirici IKA RH Basic 2 Cozeltinin karigtirtlmasinda
Hassas Terazi Kern ABJ A01 Gerekli miktarlarin alinmasinda
Su Banyosu GFL 1086.0 Hidrojen iiretiminde

Etiiv Termal Kurutma islemlerinde

Firm Magmatherm 1200-10-u8  Yakma islemlerinde

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu atig1 (KCK), Tiirkiye'nin en fazla kayisi yetistiriciligi
yapilan Malatya ilinden toplanmistir. Numuneler 6giitiilmiis ve partikiil boyutlarina
gore siiflandirilmistir. En yiliksek miktarda ele gegen partikiil boyutu araligindaki (63-
125 pum) atik deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere ayrilmistir.

NaBH4 hidrolizinden KCK kullanilarak hidrojen iiretiminde temel basamaklar
asagida verildigi sekildedir (Kaya 2020).

= Katalizor hazirlanmasinda en uygun aktiflestiricinin se¢ilmesi amaciyla, KCK

farkli aktiflestiriciler ile muamele edilmistir. Bu amagla, 2g KCK, 20 ml 7M HCI, "M
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CH3COOH, 7M HNOs, %30 H3POs, agirlikca %30 ZnCly ve agirlikca %30 KOH
aktiflestirici ¢ozeltileri ile ayr1 ayri karistirilmastir.

= Hazirlanan karigimlar 10 dk. slireyle manyetik karistiricida 300 devir/dk. hizla
karistirilmistir. Sonrasinda 80 °C'deki firinda 24 saat boyunca bekletilmistir.

= On islemden gecirilmis Ornekler seramik krozelere alinmis ve 300 °C'deki
firinda 60 dakika bir siire ile yakilmigtir.

= Uretilen KCK katalizorii (KCKkar), kalan aktiflestiricinin uzaklastirilmas igin
deiyonize su ile yikanmistir. 100 °C'deki firinda kurutulan katalizor, deneysel
caligmalarda kullanilmak tizere saklama kaplarina alinmstir.

= Uygun aktiflestiricinin belirlenmesinin ardindan, yiiksek verimli katalizor
hazirlanmasi i¢in, aktiflestirici konsantrasyonu (%10, %15, %20, %30, %40), firin
yanma sicakligi (150, 200, 300, 400, 500 ve 600 °C) ve yanma siiresi (30, 45, 60, 75, 90
ve 120 dk.) parametreleri incelenmistir.

= Hazirlanan katalizér, NaBH4’ {in hidrolizinde kullanilmistir. Bu asamada,
katalizor miktar1 (50, 100, 150, 250, 275, 300, 325 ve 350 mg), NaBH4 konsantrasyonu
(%1, %2,5, %5 ve %7,5) ve hidroliz reaksiyon sicakligi (30, 40, 50 ve 60 °C)
parametreleri ayr1 ayri incelenmistir.

NaBHy'ten hidrojen {iretimi deneyleri, su banyosunda gerc¢eklestirilmistir.
Uretilen hidrojen hacmi 2 litrelik bir meziir yardimiyla su yer degistirme ydntemi
kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Baslangi¢ kosullarinda hidroliz deneyleri, 30 °C'de %2,5
NaBHs ve 100 mg katalizor ile 10 ml ¢ozelti igerisinde gerceklestirilmigtir. Tiim

Olciimler videoya kaydedilmis ve iki kere tekrar edilmistir.

3.2. Karakterizasyon

KCK ve KCKya'1n kristalografik yapilar;, CuKa (A= 1.54060 A) radyasyonu
kullanilarak X-Isin1 Difraktometresi (Bruker D8 Advance) cihazi ile incelenmismistir.
KCK ve modifiye edilmis formlarinin yiizey morfolojisi SEM (Zeiss EVO LS 10),
partikiil boyutu TEM (JEOL JEM-2100 UHR) ve dijital mikroyap1 goriintiileme ve
analiz sistemi (KAMERAM?2 CCD) ile belirlenmistir. Sentezlenen malzemelerin
fonksiyonel gruplari, 4000-400 cm™ dalga sayisi arahiginda FT-IR spektroskopisi
(Thermo Scientific Nicolet 380) ile analiz edilmistir. Yiizey fonksiyonel gruplarin tiirii

ve miktarlart Boehm titrasyonu ile analiz edilmistir (Boehm 1966, Boehm 2002).
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KCKya'1n igerisinde bulunan karbon, oksijen, hidrojen ve diger elementlerin yiizdeleri
elementel analizi cihazi (Leco TruSpec® CHN model elemental analysis device and S
module) ile tespit edilmistir. ICP-MS (Perkin Elmer NexION® 2000 ICP Mass
Spectrometer) cihazi yardimiyla KCKia'1n yapisinda bulunan Na, Cr, Cu, Zn gibi eser

elementlerinin ylizdeleri belirlenmistir.

3.2.1. Boehm titrasyonu

Bu c¢alismada elde edilen aktif karbonlarin fonksiyonel gruplari Boehm
titrasyonu yardimiyla incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlardaki laktonik, fenolik,
karboksilik gruplarin miktarini belirlemek ic¢in 1 g aktif karbon, 50 ml 0,1 N NaOH
cozeltisi ile 400 rpm karistirma hizinda 24 saat kanstirilmistir. Aktif karbonlar
icerisindeki laktonik ve karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde 1 g aktif karbon 50
ml 0,1 N Na,COs3 ¢ozeltisi ile 400 rpm karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir. Aktif
karbonlar igerisindeki karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde ise 1 g aktif karbon
50 ml 0.1 N NaHCOs ¢ozeltisi ile 400 rpm karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir.
Karigtirma islemlerinden sonra ornekler siizilmiis, 0,1 N HCI ile titrasyon islemi
yapilmistir. Boehm titrasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde asagidaki

esitlik kullamlmistir (Ozdemir 2008).

SAFG =0.1x fx (Tp-T) x 2.5 x w! 3.1

Burada;

SAFG= Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol g!)

Ty = 0,1 mol I'! HCI blank deneylerde titrasyon miktari (ml)

T = Farkli ¢ozeltilerde 0,1 N HCI titrasyonu ile harcanan miktar (ml)
w = Aktif karbon miktar1 (g)

3.2.2. Termogravimetrik analizi

TGA teknigine gore madde platin bir kap icerisine konulup ve teraziye destek
olan quartz bir ¢cubukla firina sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik programinda
isitilmakta ve numunenin agirhigindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak

cizilmektedir (Ozdemir 2008).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Aktiflestirici Cozeltinin Etkisi

Deneysel ¢aligmalara aktiflestirici tiiriintin belirlenmesi ile baglanmistir. Hidroliz
islemi icin sicaklik 30 °C, NaBH4 konsantrasyonu %2,5 ve katalizér miktart 100 mg
KCKiat sabit olacak sekilde deneyler yiiriitiilmiistiir. Farkli asitler, baz ve tuz (7M HCI,
7M HNOs3, 7M CH3COOH, %30 H3PO4, %30 ZnCl,, %30 KOH) ile muamele edilerek
(6n islem siiresi 24 sa., firnda yanma sicakligi 300 °C, firinda yanma siiresi 60 dk.)

hazirlanan KCKy.:’ in hidrojen elde edilebilirlik aktivitesi Sekil 4.1°de verildigi gibidir.
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Sekil 4.1. Farkli yapilardaki aktiflestiriciler i¢in elde edilen hidrojen miktarinin zamanla degisimleri
(%2,5 NaBH4, Wratalizor = 100 mg, T=30 cC, Vsu=10 ml)

HCI, calisilan asitler arasindaki en gii¢lii asittir ve HCI ile muamele edilerek
hazirlanan KCKka'in  asidik giiclinlin  degerlerine kiyasla daha etkili olmasi
beklenilmektedir. Ancak, %30 H3POs ile muamele edilerek hazirlanan KCKjya:’lin farkl
asitler, baz ve tuz ile muamele edilen diger katalizorlerden daha iyi aktivite gosterdigi
goriilmektedir. NaBH4 hidrolizinden elde edilmesi beklenen teorik hidrojen miktarina,
%30 H3PO4 ile muamele edilmis KCKya: i¢in yaklasik 60 dk. iginde erisilirken, diger
hidroliz reaksiyonlari daha uzun siirede gergeklesmistir. H3POs, iic asidik sabitli bir
asittir. Ik sabit (Kai) yaklastk 102'dir ve diger iki sabit (Kas, Kas) ise daha diisiik
degerlerdedir (Selvitepe 2019). H3PO4'lin yapisinda bulunan hidrojen ve katalizoriin

ylizeyine bagli olan fosfor gruplari, NaBH4 hidrolizinin hizlanmasinda aktif bir rol
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oynamaktadirlar (Selvitepe 2019, Saka ve ark. 2020). 7M CH3COOH ve %30 KOH ile
muamele edilerek hazirlanmig KCKka varliinda NaBHs hidrolizinden herhangi bir
hidrojen liretimi gerceklesmemistir. Bu nedenle, %30 H3POs ile muamele edilerek

hazirlanmis KCKy.: dikkate alinarak sonraki agsamalara gecilmistir.

4.2. Aktiflestirici Konsantrasyonunun EtKkisi

H3POs ile muamele edilerek hazirlanmis KCKua'in katalitik aktivitesi {izerine
H3PO4 konsantrasyonun (%10, %15, %20, %30 ve %40) etkisinin incelendigi deneysel
caligmalardan elde edilen sonuclar Sekil 4.2'de gosterilmistir. Bu asamada, 6n islem

siiresi 24 sa., firinda yanma sicakligi 300 °C ve firinda yanma siiresi 60 dk. olarak sabit

alinmustir.
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Sekil 4.2. Farkli H;PO4 konsantrasyonlart i¢in elde edilen hidrojen miktarinin zamana bagl olarak
degisimleri (%2,5 NaBHa4, Wkatalizor = 100 mg, T =30 °C, Vsu = 10 ml)

%15 H3POs4 ile muamele edilerek hazirlanmis KCKyai, farkli konsantrasyonlara
sahip H3POy ile muamele edilerek hazirlanmis diger katalizorlerden daha iyi aktivite
gostermistir. Hidroliz reaksiyonunun tamamlanma siiresinin, H;PO4 konsantrasyonunun
artmasiyla azaldigr belirlenmistir. Bu durumun muhtemel sebebi, yiiksek H3POq4
konsantrasyonlar1 nedeniyle KCKka yapisinda deformasyonlarin ortaya cikmasidir.
Hidrojen tiretim hizi/miktar1 bu deformasyonlardan olumsuz etkilenmektedir (Selvitepe

ve ark. 2019).
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H3PO4 konsantrasyonunun belirlenmesinin ardindan 8 ve 48 saatlik 6n islem
siirelerinin NaBH4 hidrolizi iizerine etkisi de incelenmistir. Ancak 24 sa.’ lik 6n islem
siiresinin daha uygun oldugu belirlenmistir. Bu durumun muhtemel sebebinin, 8 sa.’ lik
on iglem siiresinin yiizeyin beklenilen 6zellikleri saglayabilecek duruma gelmesi i¢in
yeterli olmamasindan ve 48 sa.” lik 6n islem siiresinin ise ylizeyde deformasyona yol

acmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.3. Firinda Yanma Sicakhgimin Etkisi

Yanma sicakliginin NaBH4 hidroliz reaksiyonundan hidrojen {iretimi iizerine
etkisi, farkli firinda yanma sicakliklart i¢in (150, 200, 300, 400, 500 ve 600 °C)
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3'te verilmistir. En iyi katalitik aktivite, 200
°C'de yakilan %15 H3PO4 ile muamele edilerek hazirlanan KCKi.: i¢in elde edilmistir
(6n islem siiresi 24 sa., firinda yanma siiresi 60 dk.). 150 “C’lik yakma sicakliginin
mikro gozenek olusumu i¢in yeterli olmadigindan diisiik hidrojen iiretim hizi s6z
konusudur. 200 °C'nin iizerindeki sicakliklarda ise, olusan mikro gézeneklerin ¢okmesi
nedeniyle ylizey alaninin azaldig1 ve buna bagl olarak hidrojen tiretim hizinin azaldig:

diisiiniilmektedir (Jeong ve ark. 2005).
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Sekil 4.3. Farkl: firin yanma sicakliklari i¢in zamana bagl olarak hidrojen tiretilm miktarinin degisimi
(%25 NaBH4, Wratalizor = 100 mg, T=30 cC, Vsu=10 ml)
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4.4. Yanma Siiresinin Etkisi

Firinda yanma siiresinin (30, 45, 60, 75, 90 ve 120 dk.) %15 H3POs ile muamele
edilerek hazirlanmis KCKya’'in (yanma sicakligi 200 °C) aktivitesine etkisi incelenmis

olup elde edilen sonuglar Sekil 4.4'te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Uretilen hidrojen miktarinin degisik firin yanma siirelerine bagl olarak degismesi (%2.5
NaBH4, Wiatalizor = 100 mg, T =30 °C, Veu = 10 ml)

Sekil 4.4’ten goriildiigii gibi, firinda 45 dk. yanma siiresine maruz birakilan
KCKuat, en iyi katalitik aktiviteye sahiptir. Firinda yanma siiresinin artmasi hidrojen
iretim hizi/miktar1 tizerine olumsuz etkiye sahiptir. Bu durum muhtemelen, daha uzun
firm yanma siirelerinin bazi goézeneklerin biiylimesine ve hatta ¢dkmesine neden
olmasindan kaynaklanmaktadir (Jeong ve ark. 2005, Loghmani ve Shojaei 2013).

Calismanin sonraki asamasina %15 H3POs4 ile 24 saat On isleme tabi
tutulmasinin ardindan, firinda 200 °C yanma sicakliginda 45 dk. yakilarak hazirlanmig
KCKyae kullanilarak NaBH4 hidrolizi i¢in en uygun parametrelerin arastirilmasi ile

devam edilmistir.

4.5. Katalizor Miktarmin Etkisi

Deneysel ¢alismanin bu kisminda, KCKya miktarinin (50, 100, 150, 250, 275,

300, 325 ve 350 mg) hidrojen iiretim hizi/miktar1 iizerine etkisi arastirilmistir (Sekil

4.5). En 1yi katalitik aktivite 300 mg katalizor miktar1 i¢in elde edilmistir. Bu durumun
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muhtemel sebebinin ylizey {lizerinde yer alan aktif merkez sayisinin artisindan

kaynaklandig1 diistintilmektedir.
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Sekil 4.5. %15 H3PO4 ile muamele edilmis KCKuiar miktariin, 30 °C'de ve %2.5 NaBH4 hidrolizinden
hidrojen iiretim hiz1 lizerindeki etkisi

4.6. NaBH4 Konsantrasyonunun Etkisi

NaBHs ¢ozeltisi konsantrasyonunun (%1, %2.5, %5, %7.5) hidrojen {iretim
hizi/miktart tizerindeki etkisini belirlemek i¢in 300 mg KCKya kullanilarak, deneyler
gergeklestirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 30 °C'de %15 H3POs ile muamele edilmis 300 mg KCKk.: ile NaBH4 konsantrasyonunun
hidrojen iiretim hiz1 lizerindeki etkisi
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Daha yiiksek bir NaBH4 konsantrasyonunun daha fazla hidrojen yogunlugu
sagladig1 Sekil 4.6’dan goriilmektedir. NaBH4 konsantrasyonu yiiksek olan reaksiyonda,
cozeltinin viskozitesindeki artig (Jeong ve ark. 2005) ve NaBH4 hidroliz reaksiyonunun
bir yan iiriinii NaBO:z ile katalizr ylizeyinin kaplanmasi/bloke edilmesi (Loghmani ve
Shojaei 2013, Didehban ve ark. 2018) nedeniyle yavas bir hidrojen iiretim hiz1 s6z
konusudur. Hidrojen iiretim hizi, %1 NaBH4 konsantrasyonu igin 20,199 ml dk™!' giac!

olarak en yiiksek degerde elde edilmistir.

4.7. Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi

Sicaklik, NaBH4 hidroliz reaksiyonunda kritik bir rol oynamaktadir. %15 H3PO4
ile muamele edilerek hazirlanmig, 300 mg KCKy.: kullanilarak %1 NaBHs ¢ozeltisi igin
sicakligin (30°C, 40 °C, 50 °C, 60°C) hidrojen iiretim hizi/miktar1 iizerindeki etkisi
arastirllmistir  (Sekil 4.7a). Beklendigi gibi, artan sicaklik hidrojen iiretim
hizin/miktarin1 artirmistir. Her sicaklik deneyi 20 saniyeden daha kisa siirede
tamamlanmigtir. Sicaklik 30 °C'den 60 °C'ye yiikseltildiginde, hidrojen iiretim hizi
20,199 ml dk! giac!'den 44,333.33 ml dk! grar! degerine yiikselmistir.

Arrhenius Denklemi (Esitlik. 4.1) (Baytar 2018) kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjisi degeri 30.23 kJ mol™! olarak bulunmustur (Sekil 4.7b).

Ink = -Ea/RT +InA (4.1)

Mevcut calismada hazirlanan katalizoriin hidrojen iiretim hizlarinin Onceki
calismalarda hazirlanan katalizorler ile karsilagtirllmasi Cizelge 4.3'te verilmistir.
Sonuglar, bu ¢alismanin hidrojen iiretim hizinin literatiirde bulunan sonuclarla uyumlu

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.7. a) %15 H3PO4 ile muamele edilmis 300 mg KCKxat ve %1 NaBH4 ¢ozeltisi hidrolizi ile
sicakligin hidrojen iiretim hiz1 {izerindeki etkisi, b) Arrhenius grafigi

Cizelge 4.1. NaBH4’iin hidrolizi i¢in ¢esitli katalizorlerin katalitik performanslarinin karsilastiriimasi

Hidrojen tiretim hiz

Katalizor (mL min" gear) Kaynaklar
Nil/Co3/AC 658.8 (Didehban ve ark. 2018)
MoS2/POAC 1,170.66 (Rambabu ve ark. 2019)
IM CH3COOH ile islenmis DSCGrat 3,171.4 (Kaya 2020)
SSMS-CH3COOH-NiB (30 wt%) 3,407 (Kaya 2019)

100% H3POuile islenmis SCGrat 8,335.5 (Kaya 2020)
SSMS-ZnCl>-CoB 9,266 (Kaya ve ark. 2019)
HCl ile islenmis Co-B/C.Vulgaris microalgal 13215 (Bekirogullari ve ark. 2019)

susu

15% H3POs ile islenmis KCKOxat

20,199

Bu calisma
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4.8. Termogravimetrik (TD, DTG, DTA) Analiz

KCK ve %15 H3POj4 ile muamele edilmis KCK’nin kuru hava atmosferindeki

termal davraniglar1 analiz edilmistir. TGA egrileri Sekil 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. (a) KCK ve (b) %15 H3PO4 ile muamele edilen KCK’nin kuru hava atmosferindeki termal
davranislari

KCK’nin kiitle kayiplarinin davranisi TD, DTG ve DTA egrileri ile verilmistir
(Sekil 4.8a). Kuru hava atmosferinin sicakligi, 5 °C min! 1sitma hiz1 ile ortam
sicakligindan 700 °C’ye kadar artirilmistir. Sekil 4.8a’da goriilebilecegi gibi, 200 °C’nin
altinda kiitle degisimi ihmal edilebilir diizeydedir. KCK’nin termal bozunmasi iki
asamada gerceklesmistir. Ikinci asama da iki farkl alt asamada gerceklesmistir. Birinci
bozunma agamasi 200 °C’de baslamis, 310 °C’de maksimum gostermis ve 350 °C’de

sona ermistir. Ikinci bozunma asamas1 350 °C ile 500 °C arasinda gerceklesmistir. TG
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ve DTG egrilerindeki bu davranis ayni sekilde DTA’nin ekzotermik pikleri ile
desteklenmektedir. Baslangigtan son asamaya kadar numunedeki tiim kiitle kayb1 %99
civarmdadir.

%15 H3PO4 ile muamele edilmis KCK’nin kiitle kayiplarinin davranist TD,
DTG ve DTA egrileri ile verilmistir (Sekil 4.8b). Kuru hava atmosferinin sicakligi, 5 °C
min! 1sitma hiz1 ile ortam sicakligindan 700 °C’ye kadar artirilmistir. Sekil 4.8b’den
goriilebilecegi gibi, bu sartlardaki numunenin bozunmasi temel olarak iki asamada
gerceklesmistir. Birinci bozunma asamasinda ortam sartlarinda baslamis, 144 °C’de
maksimum pik gostermis ve yaklasik 400 °C’de sonlanmistir. Bu birinci asamadaki
kiitle kayb1 %30 civarindadir. KCK ve %15 H3POs ile muamele edilmis KCK
numuneleri arasindaki fark bu pikteki davranistan kaynaklanmistir. Optimum firmn
sicakliginin 200 °C olmasinin sebebi H3PO4’ ten kaynaklanan etkinin birinci bozunma
asamasinin sicaklik araliginda olmasindandir. Ikinci asamasinda, termal bozunma 400
°C’de baglamig, 679 “C’de maksimum pik gostermis ve 800 °C’de sonlanmistir. Kiitle
kayb1 %99 civarindadir. %15 H3PO4 ile muamele edilmis KCK’nin ortam sicakligindan
800 "C’ye kadar olan termal bozunmasinda TG egri davranis1 TGG ve DTA egrileri ile

uyumlu bir sekilde birbirini destekler niteliktedir.

4.9. Kompleks Katalizorlerin Kristal Yap1 Analizi (XRD)

KCK (a) ve %15 H3POg4 ile muamele edilmis KCKya'1n (b) XRD analizleri Sekil
4.9°da (20 = 5°-80° araliginda) gosterilmektedir. KCK i¢in seliiloz yapisini gdsteren
tipik pik 26 = 22°, Sekil 2a’da agikca goriilmektedir (Khodadadi ve ark. 2017). Ancak,
seliiloza yonelik bu karakteristik pikin %15 H3POjs ile muamele edilmis KCKia: igin
kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.9b). H3PO4 ile muamele edilmesi ve firinda yakma
islemi kristal yapiyr amorf bir yapiya doniistiirme seklinde etkilemistir. Katalizoriin
ortalama parcacik biiyiikliigii 1.44 nm olarak hesaplanmigtir. Hesaplamalar Debye -

Scherrer denklemi kullanilarak yapilmistir (Pimachev ve ark. 2017).
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Sekil 4.9. KCK (a) ve %15 H3POs ile muamele edilmis KCK (b) i¢in XRD analizi

4.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

KCK (a), %15 H3PO4 ile muamele edilmis KCK (b) ve %15 H3POgs ile muamele
edilerek hazirlanmis KCKya'in (c) SEM goriintiileri Sekil 4.10°da gosterilmektedir.
KCK’in SEM goriintiilerine gore, diiz ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu goézlenmistir
(Sekil 4.10a). Sekil 4.10 (b, c)'de goriildiigli gibi, H3PO4 ile muamele edildikten sonra,
gbzenekli yap1 ve ylizey bozunmasinin olustugu belirlenmistir. Yanma isleminden sonra
homojen bir yiizey olusmustur (Sekil 4.10c). SEM goriintiileri ayrica, KCK’1in H3POgsile

muamele edilme isleminin bagariyla gerceklestirildigini de gostermistir.



Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD =10.5mm | Probe = 100 pA

b)

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
WD =105 mm | Probe = 100 pA H

Signal A = SE1 EHT=2000kV  pag= s00kx 2T
WD = 95mm | Probe = 100 pA H

Sekil 4.10. KCK (a), %15 H3POg4 ile muamele edilmis KCK (b) ve %15 H3POs4 ile muamele edilmis
KCKkat'in SEM goriintiileri

37
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4.11. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

%15 H3PO4 ile muamele edilmis KCKya'in TEM goriintiileri, Sekil 4.11°de
verilmistir. Kameram Mikroyap: gorlintileme ve analiz sistemi (ver. 3.4.0.0) ile
ortalama partikiil boyutu 1.989 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonug, XRD Analizi ile
Debye-Scherrer Denkleminden hesaplanan ortalama pargacik boyutu ile uyumludur.

Sonuglar KCKiai'1n nano boyutta oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.11. %15 H3POj ile muamele edilmis KCKxa’in TEM goriintiileri
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4.12. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in, KCK'nin FT-IR analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.12, KCK (a), %15 H3PO4 ile muamele edilmis KCK (b) ve
%15 H3POs ile muamele edilmis KCKya:'in FT-IR analizini gostermektedir.
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Sekil 4.12. KCK (a), %15 H3POg4 ile muamele edilmis KCK (b) ve %15 H3POs4 ile muamele edilmis
KCKxat'1n (¢) FT-IR analizi
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Sekil 4.12a’da 1037 cm™! dalga sayisinda C-OH titresimlerini temsil eden dar bir
tepe noktasi goriilmektedir. Ayrica, 1355, 1586 ve 1037 cm! dalga sayilarinda goriilen
sinyaller sirasiyla C-O-C titresimleri, H O ve karbonil grubu (C=0) ile iliskilidir
(Bordbar Khiabani ve ark. 2018, Salimkhani ve ark. 2020). Ek olarak, 2897 ve 3321 cm-
! dalga sayilarinda da gozlemlenen genis pik noktalari, C-H baglari ve OH- fonksiyonel
gruplan ile iligkilidir (Khodadadi ve ark. 2017, Demir ve ark. 2019). Sekil 4.12(b ve
¢)’de goriildigii gibi, 1037 cm! dalga sayisinda C-OH titresimlerinin piki, H3POy4 ile
muamele edilmenin ardindan varligini siirdiirmektedir. C-H baglar1 ve OH fonksiyonel
gruplarini temsil eden piklerde %15 H3POs ile muamele edilmis KCK (Sekil 4.12b) ve
%15 H3PO4 ile muamele edilmis KCKyae (Sekil 4.12¢) icin bir yogunluk azalmasi
belirlenmistir. 1300-2000 cm™! dalga sayis1 araligindaki pikler ise, H3;PO4 ile muamele

isleminin ardindan kaybolmustur.

4.13. Boehm Titrasyonu Analizi

Yiizey fonksiyonel gruplarinin miktarlart Boehm titrasyonu analizi ile

belirlenmistir (Cizelge 4.2).

izelge 4.2. KCK ve %15 H3PO4 ile muamele edilmis KCKkat i¢in Boehm titrasyonu analizi
g

Karboksilik Laktonik Fenolik Toplam asidik

(mmol g-1) (mmol g-1) (mmol g-1) (mmol g-1)
KCK 0.16 0.43 0.74 1.32
%15 H3POs4 ile muamele 0.006 0.001 0.42 0.43

edilmis KCKiat

Karbonlu materyalin yapisindaki mevcut yilizey fonksiyonel gruplar, asidik
yiizey oksit gruplar1 ve bazik yiizey oksit gruplari olmak iizere ikiye ayrilabilir.
Karboksilik, laktonik ve fenolik gruplar asidik ylizey oksitlerini olusturmaktadir.
Hidroksil gruplar1 da bazik ylizey oksit gruplarimi olustururlar. Boehm titrasyonu
analizine gore asidik ylizey oksit gruplart NaOH, sodyum karbonat (NaxCOs) ve
sodyum bikarbonat (NaHCOs3) gibi farkli bazlarla notralize edilerek, bazik ylizey oksit
gruplart ise HCI ile noétralize edilerek belirlenmektedir. NaHCO; sadece karboksilik
gruplar1 noétralize ederken, NaxCOs;, karboksilik ve laktonik gruplari, NaOH ise

karboksilik, laktonik ve fenolik gruplari ndtralize etmektedir.
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Yap1 icerisindeki karboksilik gruplar NaHCOs3 etkilesimi ile, laktonik gruplar
Na;CO; etkilesimi ile fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile nicel olarak
saptanabilmektedir.

Boehm titrasyonu analizi sonucu belirlenen fonksiyonel gruplar incelendiginde,
KCK yapisinda karboksilik gruplar 0.16 mmol g'!, laktonik gruplari 0.43 mmol g! ve
fenolik gruplar1 ise 0.74 mmol g! degerindedir. KCKia'in yapisindaki asidik
fonksiyonel gruplarin ise azaldigi goriilmektedir. KCKia'in yapisindaki karboksil
gruplar1 0.031 mmol g!, laktonik gruplar ise 0.005 mmol g!' olarak oldukga diisiik
miktardadir. Katalizor yapisindaki asidik fonksiyonel gruplarmin biiyiik kismini fenolik

ylizey oksit gruplari (0.42 mmol g'!) olusturmaktadir.

4.14. Elementel Analizi ve ICP-MS Sonuc¢lari

KCK'nin elementel analizi CHNS elementel analizi ve ICP-MS analizi ile
Olglilmiistir. Saf KCK’nin igindeki karbon, oksijen, hidrojen ve kiikiirt yiizdeleri
Cizelge 4.3'te verilmektedir. Cizelgeden goriildiigii gibi, KCK'nin ana elementleri olan
K, Mg ve Fe, katalizor iiretimi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu ve karbonun
%39.5 ile ana bilesen oldugu tespit edilmistir. Hidrojen ve kiikiirt sirastyla %4.98 ve
%0.0403 olarak olgiilmiistiir.

Cizelge 4.3. KCK i¢in elementel analizi ve ICP-MS sonuglari

Elementel Analizi ICP-MS
BOﬂr i?ﬁlér % (Yiizde) Eser Elementler % (Yiizde)

C 39.5 Na 0.0272

H 4.98 Mg 0.0298

o 54.77 K 0.2081

Ca 0.0877

Diger (Zn, K, Cr 0.0001
Ca, Fe, P, Al, 0.75

S, Ni) Mn 0.0004

Fe 0.0258

Cu 0.0008

Zn 0.0007

B 0.0004

Pb 0.0005

P 0.0219

S 0.0403
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasi kapsaminda biyobazli atik olan 6giitiilmiis kayis1 ¢ekirdegi
kabugu (KCK) NaBHs4 hidroliz isleminde katalizor olarak kullaniimistir.
Aktiflestirilmesi i¢in ¢esitli asit (HCl, HNOs3;, CH;COOH, H3PO4), tuz (ZnCly) ve baz
(KOH) ¢ozeltileri ile muamele edilmistir. Katalizoriin sentezlenmesinde aktiflestirici
cesidi, asit konsantrasyonu, firin sicakligi ve siiresi, katalizor miktari, NaBH4
konsantrasyonu ve hidroliz reaksiyon sicakligi parametrelerinin etkisi incelenmistir.
Sentezlenen kayis1 cekirdegi kabugu katalizorii (KCKia), ICP-MS, element analiz,
TGA, XRD, FT-IR, Boehm titrasyonu, TEM, Partikiil boyut analizi ve SEM analizleri
ile karakterize edilmistir. NaBH4 hidrolizinde kullanilan KCKyg i¢in hidrojen iiretim
hizlar1 ve aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

1. Aktiflestiriciler arasinda en iyi aktiviteyi gosteren H3;POs4 oldugu tespit
edilmistir. H3PO4'lin yapisinda bulunan hidrojen ve katalizoriin yiizeyine bagh
olan fosfor gruplari, NaBHs4 hidrolizinin hizlanmasinda aktif bir rol
oynamaktadirlar.

2. H3PO4'in konsantrasyonu incelendiginde KCKia'lin en iyi aktivitesi %15
oldugu goriilmiistiir. Saf KCK kullanildiginda hidrojen iiretim hizinin ¢ok yavas
oldugu goriilmiistiir. Yiiksek H3POs4 konsantrasyonlart KCKya'iin yapisinda
deformasyonlar meydana getirdigi SEM goriintiileri ile tespit edilmistir. Bu
deformasyonlar hidrojen iiretim hizin1 olumsuz etkilemistir.

3. En verimli yanma sicakliginin 200 °C oldugu tespit edilmistir. 200 "C'nin
iizerindeki sicakliklarda, onceki asamalar sirasinda olusan mikro gozeneklerin
cokmesi nedeniyle yiizey alani azalmistir.

4. 45 dakika boyunca yakilan KCKia, farkli zaman dizilerinde yakilan diger
KCKiae katalizorlerinden daha iyi katalitik aktivite gostermistir. Daha uzun firin
yanma slireleri bazi gozeneklerin biiylimesine ve hatta ¢okmesine neden
olmustur.

5. NaBHjy hidrolizinden hidrojen iiretimi i¢in kullanilan katalizér miktarinin ¢ok
etkili oldugu bulunmustur. En iyi katalitik aktivite performansi 300 mg katalizor

miktar1 i¢in bulunmustur.
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6. Daha yiiksek NaBH4 konsantrasyonunun daha fazla hidrojen yogunlugu
sagladigr tespit edilmistir. En yiiksek hidrojen iiretim hizi, %1 NaBH4
konsantrasyonu i¢in 20,199 ml dk' gia!' olarak bulunmustur. NaBHj
konsantrasyonu yiiksek olan reaksiyonlarda, ¢dzeltinin viskozitesindeki artig
nedeniyle yavas bir hidrojen iiretim kinetigi goriilebilir.

7. Sicaklik, NaBH4 hidroliz reaksiyonunda kritik bir rol oynamaktadir. Artan
sicaklik hidrojen iiretim siirecini hizlandirmistir. Sicaklik 30 °C'den 60 °C'ye
yikseltildikge, hidrojen iiretim hizi 20,199 ml dk! gea!'den 44,333.33 ml dk!
Zkat''e degismistir.

8. Aktivasyon enerjisi degeri %15 H3POs ile muamele edilmis KCKya icin 30.23
kJ mol! olarak bulunmustur.

9. KCKiat'lin sentezlenmesinin en iyi sartlart su sekildedir: %15 H3POs ile
muamele edilir; 200 °C’de 45 dakika boyunca yakilir; 300 mg katalizér %1

NaBHj ¢ozeltisi ile istenilen sicaklikta reaksiyona sokulur.

5.2 Oneriler

Hidrojen gazinin ¢ok degerli oldugu bilinmektedir. NaBH4’iin hidrolizinden
hidrojen gazinin verimli bir sekilde liretilmesi i¢in arastirmacilar tarafindan stirekli
caligmalar yapilmaktadir. NaBH4’iin hidrolizi i¢in genelde metal igeren katalizorler
kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin ana prensibi atik olan bir maddeyi katalizér olarak
degerlendirebilmektir. Cikan sonuclara gore, kayis1 c¢ekirdegi kabugu atiginin
NaBH4’lin  hidrolizinde etkili bir katalizér oldugu goriilmektedir. Atiklarin
degerlendirilmesi saglik ve ¢evre temizligi agisindan ¢ok 6nemli oldugu bir gergektir. O
yiizden, ileriki ¢aligmalarda kayist ¢ekirdegi kabugu atigi gibi benzer kati tarimsal

atiklar1 da degerlendirilebilir (Ozdemir 2008).
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