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OZET

YUKSEK LiSANS

SODYUM BOR HIDRUR’DEN HIiDROJEN ELpESiNDE KULLANILAN
FARKLI COZUCU ORTAMLARIN ETKINLIGININ VERi ZARFLAMA
ANALIZi YONTEMI iLE DEGERLENDIRILMESI

Havvanur YAZICI

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Mehmet Emin BAYSAL
Ikinci Damisman: Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

2024, 73 Sayfa

Jiiri
Do¢.Dr. Mehmet Emin BAYSAL
Doc¢.Dr. Hakan CERCIOGLU
Do¢.Dr. Ahmet SARUCAN

Giliniimiizde fosil enerji kaynaklarinin hizla tiikkenmesi ve ¢evreye verdikleri zararlardan dolay1

alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi artmigtir. Bol miktarda olusu, enerji degeri yiiksek, ¢cevreci ve temiz
olmasi gibi sebeplerden hidrojen enerjisi iyi bir alternatif konumundadir. Bu ¢alismada sodyum bor
hidriirden yesil sentez yoluyla hidrojen tiretim deneylerinin performans analizi Veri Zarflama Analizi ile
yapilmigtir. Veri Zarflama Analizi (VZA), iirettikleri mal ve hizmet agisindan birbirine benzeyen karar
verme birimlerinin (KVB) goreli etkinliklerinin 6l¢iilmesi amaciyla gelistirilmis parametresiz bir etkinlik
yontemidir. Analiz yontemi olarak girdi odaklit CCR modeli kullanilmigtir. Analizde girdi olarak NaOH,
katalizor ve Sodyum bor hidriir miktarlar1 alinirken ¢ikti olarak ise hidrojen tiretim hizi alinmistir. Analizler
su, su-etanol ve metanol ortamlari igin ayr1 ayr1 yapilmistir. Analiz sonucunda ¢ikan bulgular tartisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Enerjisi, Verimlilik, Veri Zarflama Analizi, Yesil Sentez



ABSTRACT

MS THESIS

EVALUATION of THE EFFICIENCY of DIFFERENT SOLVENT MEDIA
USED in THE PRODUCTION of HYDROGEN FROM SODIUM
BOROHYDRIDE by DATA ENVELOPMENT ANALYSIS METHOD

Havvanur YAZICI

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Industrial Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Emin BAYSAL
Second Advisor: Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

2024, 73 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Mehmet Emin BAYSAL
Assoc. Prof. Dr. Hakan CERCIOGLU
Assoc. Prof. Dr. Ahmet SARUCAN

Today, interest in alternative energy sources has increased due to the rapid depletion of fossil

energy sources and the damage they cause to the environment. Hydrogen energy is a good alternative due
to its abundant availability, high energy value, environmentally friendly and clean. In this study, the
performance analysis of hydrogen production experiments by green synthesis from sodium boron hydride
was carried out by Data Envelopment Analysis. Data Envelopment Analysis (DEA) is a non- parametric
efficiency method developed to measure the relative efficiencies of decision-making units (DMUs) that are
similar to each other in terms of the goods and services they produce. Input-oriented CCR was used as the
analysis method. In the analysis, NaOH, catalyst and sodium borohydride quantities are taken as inputs and
hydrogen generation rate is taken as output. The analyses were performed separately for water, water-

ethanol and methanol media. The results of the analyses are discussed.

Keywords: Hydrogen Energy, Efficiency, Data Envelopment Analysis, Green Synthesis
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
NaBH4 : Sodyum Bor Hidriir
NaOH : Sodyum Hidroksit
Ni(NOz)2 : Nikel Nitrat
CoCl; . Kobalt Kloriir
KBH4 . Potasyum Bor Hidriir
LiBH4 . Lityum Bor Hidriir
H20 : Su
NiO-CoO : Nikeloksit-Kobaltoksit
NP . Nano Partikiil
H . Hidrojen
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Kj . Kilojul
mj : Megajul
Co . Kobalt
Ni . Nikel
Cu . Bakir
Pd . Paladyum
Mn . Mangan
Ag : Gimis
Kisaltmalar
BCC . Banker Charnes Cooper
CCR . Charnes Cooper Rhodes
CRS . Constant Return to Scale-Olgege Gére Sabit Getiri
DMU : Decision Making Units- Karar Verme Birimi
KVB . Karar Verme Birimi
VRS . Variable Return to Scale- Olgege Gore degisken Getiri
VZA : Veri Zarflama Analizi
HGR  : Hydrogen Generation Rates- Hidrojen Uretim Hizi

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry- Uluslararasit Temel
ve Uygulamali Kimya Birligi
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1. GIRIS

Performans 6lgme teknikleri oran analizleri ve etkin sinir yaklasimi olmak {izere
ikiye ayrilabilir. Etkin sinir yaklagimi tiretim fonksiyonunun yapisi konusunda belirli bir
varsayima dayanip dayanmadiklarina gore parametreli ve parametreli olmayan yontemler
olmak tizere ikiye ayrilir.

Parametreli olmayan ve grubundaki diger yontemlere gore birgok avantaji olan
VZA, Farrell’in teknik etkinlik ve etkinlik sinirlarinin tahmini ¢aligmasina dayanan
Charnes, Cooper ve Rhodes tarafindan Onerilen, benzer gorevleri yerine getiren karar
verme birimlerinin (KVB) goreli etkinligini 6lgen bir performans 6lgiim teknigidir (Yun
vd., 2004).

VZA’nin ¢esitli faaliyetlerde bulunan bir¢ok farkli kurulusun performanslarinin
degerlendirilmesinde kullanilmak tizere literatiirde ¢ok cesitli uygulamalar1 goriilmiistiir.
Kendine bu kadar genis bir uygulama alan1 bulmasinin sebebi bu faaliyetlerin cogunda
yer alan ¢oklu girdiler ve ¢oklu ciktilar arasindaki iligkilerin karmasik dogasi nedeniyle
diger yaklasimlara nazaran kullanim olanaklar1 agmis olmasidir (Cooper vd., 2000).

Bu tez ¢alismasinda VZA’nin literatiirde heniiz ¢ok kisith bir uygulama alani
bulmus olan kimya miihendisligi alaninda uygulamasi gerceklestirilmistir.

Cevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynagi arayisinda ¢cok yonlii kullanimi, ¢esitli
kaynaklardan elde edilebilmesi, kullanim sonras1 yan iiriin olarak sadece su olugsmast gibi
ozellikleriyle 6n plana ¢ikan Hidrojen enerjisi, diger yenilenebilir enerji kaynaklarina
gbre daha genis bir kullanim alanma sahiptir. Uretim igin tek bir kaynaga bagiml
olmamakla birlikte giivenilirligi, kolay kontrolii ve ¢cevre dostu yapist ile metal hidriirlerin
ve Ozellikle sodyum bor hidriir (NaBH4)’tin hidrolizi ile hidrojen iiretme yontemi son
yillarda dikkat gekmektedir (Ozdemir, 2024).

Calismada sodyum bor hidriir (NaBHa4)’in hidrolizi ile hidrojen {iretme
deneylerinin performanslart VZA ile degerlendirilmis ve sonuclar ortaya konmustur. 2.
bolimde VZA ve NaBHa’ten hidrojen enerjisi tiretimi anlatilmigtir. 3. boliimde yapilan
kimyasal deney anlatilirken 4. boliimde kimyasal deneylerin ve VZA’nin sonuglari
verilmistir. Son olarak da 5. boliimde arastirmanin sonuglari ve Oneriler ortaya

konmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Performans Ol¢me Teknikleri ve ilgili Kavramlar

2.1.1. Performans Kavrami

En genel haliyle performans, bir organizasyonun belirli bir zaman diliminde elde
ettigi sonuglara denilmektedir (Aktas,2001). Is sistemlerinin performansi belirli bir
zamandaki ¢iktisi ya da ¢alismasinin sonucudur. Bu sonug isletmelerin amaglarinin ve bu
dogrultudaki gorevlerinin yerine getirilmesi olarak diistiniilmeli ve performans kavrami
sonug olarak bunlar i¢in gosterilen tiim ¢abalar olarak tanimlanabilir.

Performanslarin degerlendirilmesinin bir yolu girdi-¢ikt1 doniisiim siireglerinin
rasyonelliginin incelenmesidir. Yani bir birimin belli bir girdiyle ne kadar ¢ikt1 ya da belli
bir ¢iktiy1 ne kadar girdiyle sagladiginin arastirilmasi performansin degerlendirilmesine
olanak saglayacaktir (Kayalidere ve Kargin, 2004).

Performans 6l¢gme konusunda kullanilan yontemler oran analizleri ve etkin sinir
yaklasimi seklinde siniflandirilabilir. Oran analizleri girdiler ve ¢iktilar arasindaki tek
boyutlu iliskilere odaklanirken etkin sinir yaklagiminda iiretim fonksiyonunun yapisina
odaklanmaktadir. Ikinci yaklasim parametreli ve parametreli olmayan olarak ikiye

ayrilmaktadir.

2.1.2. Verimlilik ve etkinlik kavramlari

Verimlilik, tiretkenlik veya diger bir adiyla prodiiktivite en basit haliyle ¢iktinin
girdiye oranidir. Bu haliyle verimlilik goreli bir kavram olmayip incelenen birimlerin
birbirinden bagimsiz olarak degerlendirilmesine olanak tanir (Tarim,2001).

Burada kargimiza bir de etkinlik kavrami ¢ikiyor ki cogu zaman verimlilikle ayni
anlamda kullanilmalarina ragmen farkl i¢eriklere sahip iki kavramlardir (Coban, 2007).
Bir sistemin etkinligi, is¢ilik, hammadde, malzeme gibi girdilerinin énceden saptanan
amaglar dogrultusunda ne denli etkin ya da yeterli kullanildigin1 gosteren bir
degerlendirme kriteridir. Aslinda bize sistemin bu saptanan amaglar dogrultusunda
belirlenmis programin gercgeklestirilme derecesini  gosterir. Yani etkinlik fiili
(gergeklesen) performansin 6nceden saptanmis standart (olmasi gereken) performansa ne

oOl¢iide yaklagtiginin bir gostergesidir (Yiikgii ve Atagan, 2009).



Isletme sistemlerinin ekonomik performanslarmi &lgmek icin gesitli etkinlik
kavramlari ortaya ¢ikmistir (Kayalidere ve Kargin, 2004).

Etkinlik tiirlerini agiklamadan 6nce temel kavramlar su sekildedir:

Uretim Sinir1: Genel olarak ifade edecek olursak iiretim, cesitli girdilerin ¢iktilart
olusturdugu fiziksel bir siirecin adidir. Uretim fonksiyonu, miimkiin teknikler dahilinde,
cesitli olabilecek verimli doniisiim olasiliklarini tanimlar. Bu iliski teknik bir iliskidir ve
belirli bir miktar girdi ile {iretilebilecegi dngodriilen ¢iktinin teknik olarak maksimizasyonu
problemi olarak da algilanmaktadir.

Uretim fonksiyonu ile belirlenen ‘sinir’ olasi gézlemlerden meydana gelen kiime
i¢in kullamlmaktadir. Uretim, sinirin altinda bulunan kisimlarda gergeklesmekte fakat
siirin Ustiine ¢ikamamaktadir. Bu sebeple analizler yapilirken segilen karar verme
birimlerinin (KVB) ait oldugu iiretim fonksiyonuna gore iiretim sinir1 altinda kalan

miktarinCa ‘gdrece verimlilik’ derecesi belirlenmektedir (Aydemir, 2002).

Sekil 2.1. Basit tiretim smur1 (Tarim,2001)

Uretim Imkanlari Kiimesi: Uretim teknolojisinde girdi-cikt: doniisiimiiniin etkin
bir sekilde gerceklestirilebilmesi belirli girdi-¢ikt1 doniisiimleriyle miimkiindiir. Uretim
Imkanlar1 Kiimesi belli bir iiretim teknolojisinde miimkiin olan etkin veya etkin olmayan
tiim girdi-¢ikt1 doniisiimlerini igeren kiimedir (Yolalan, 1993).

Teknik Etkinlik: Teknik etkinlik kavrami ise girdileri en verimli sekilde
kullanarak iiretilebilecek maksimum ¢iktiy1 iiretebilme basarisidir. Dolayisiyla iiretim
sinir1 teknik etkin olan tiim miimkiin iiretim karigimlariin kiimesidir. Yani teknik olan
karar birimleri etkinlik sinir1 {izerinde yer alacaktir. Uretim sinirmin altinda yer alan karar
birimleri de goreli olarak teknik etkinsizdirler ve kaynaklari israf etmektedirler. Bu

sebeple israf teknik etkinlikle iligkilendirilebilir.



Teknik etkinlik ve verimlilik arasindaki fark sekil 2.2’de daha net bir sekilde

anlasilmaktadir.

Sekil 2.2. Teknik etkinlik ve verimlilik

Sekil 2.2.’de A, F, B, C ve E gozlemleri iiretim sinirinda yer almaktadirlar ve
teknik olarak etkindirler. P gézlemi A ile ayni ¢iktiy1 liretmesine karsin daha fazla girdi
kullanmistir. Ayrica P karar birimi B karar birimiyle ayn1 miktarda girdi kullanmasina
karsin B karar birimi daha fazla ¢ikti liretmistir. Bu sebeple P karar birimi teknik
etkinsizlik igerisindedir. A, B ve P karar birimlerine bakacak olursak gozlemlerin
cikti/girdi oranlarma bakilarak en verimsiz birimin P birimi oldugu goriilmektedir. A
gbzlemi teknik olarak etkindir fakat yine teknik olarak etkin olan B karar birimine gore
verimliligi diisiiktiir (Tarim, 2001).

Ol¢cek Etkinligi: Cesitli mal ve hizmetlerin {iretilmesinde isletmenin biiyiikliigii
yani dlgegi liretim fonksiyonuna bagl olarak teknik etkinlik seviyesini etkilemektedir.
Bu sebeple etkinlik kavramini saf teknik etkinlik ve Olgek etkinligi olarak ayirmak
miimkiindiir. Burada karsimiza 6lgege gore artan, dlcege gore azalan ve Olgege gore sabit
getiri kavramlar1 gikmaktadir. Uretim siirecinde girdiler belli bir oranda artirilirken ¢ikti
seviyelerindeki artis oran1 girdi seviyesindeki artig oranindan fazla ise dlgege gore artan
getiriyken tam tersi dlgege gore azalan getiridir. Fakat girdi miktarlarindaki artis orani
ciktt miktarlarindaki artis oraniyla ayniysa dlgege gore sabit getiri s6z konusudur (Aktas,
2001).

Tahsis Etkinligi: Teknik ve Olgek etkinligine ek olarak girdi maliyetlerinin
bilindigi ve onem tasidigr durumlarda fiyat etkinligi ile ayn1 anlamda kullanilan tahsis
etkinligi s6z konusu olmaktadir (Tarim, 2001). Tahsis etkinliginde minimum maliyetle

iiretim yapmay1 saglayacak optimal durumla mevcut durum kiyaslanarak tahsis etkinligi



tespit edilmeye calisilir (Kayalidere ve Kargm, 2004). Kale (2009) calismasinda
etkinligin bilegenlerini Sekil 2.3.’deki gibi gostermistir.

Maliyet Etkinligi

Teknik Etkinlik Tahsis Etkinligi

Saf Teknik 1
?—;lk;]inl: Olgek Etkinligi

Maliyet Etkinligi = Teknik Etkinlik x Tahsis Etkinligi
Teknik Etkinlik = Saf Teknik Etkinlik x Ol¢ek Etkinligi

Sekil 2.3. Etkinligin bilesenleri

2.1.3. Performans ol¢gme teknikleri

Performans 6l¢gme teknikleri genellikle oran analizi, parametreli yontemler ve

parametreli olmayan yontemler olmak tizere {i¢ sinifa ayrilirlar (Baysal, 2004).

2.1.3.1. Oran Analizi

Oran analizi performans 6l¢timiinde kullanilan en yaygin ve en basit tekniklerden
biridir. Bu teknik tek girdi ve tek ¢ikt1 ile sinirl bir analizdir. Yani tek boyutlu bir analize
olanak tanimaktadir. Hala bu denli yaygin olmasinin sebebi uygulamasiin ¢ok basit
olusu ve c¢ok az bilgiye gereksinim duyulmasindan kaynaklanmaktadir.

Fakat oran analizinde bulunan degerler en 1yiye gore degil, var olan degerlerin
birbirlerine oraniyla elde edilir. Bu sebeple oran analizi aslinda bir performans iyilestirme
araci olmaktan ziyade bir durum belirlemesine olanak saglamaktadir. Ayrica elde edilen
sonuclarin bir anlamimin olabilmesi i¢in mutlaka kendi dengi baska bir degerle
karsilastirilmak zorunda olmasi bir diger zayif yoniidiir. Mesela bir 6rgiitiin kendi diger
sonuglariyla ya da baska bir orgiitiin sonuglariyla karsilastirilmasi gerekir ki bir anlam
ifade edebilsin (Yesilyurt ve Alan, 2003).

Oran analizi ile elde edilen sonuclarin bazilar1 6rgiitii verimli gosterirken diger
sonuglar orgiitii verimsiz gosterebilir. Bu durum teknigin tek boyutlu olmasiyla ilgilidir.

Literatiirde teknigin tek boyutlulugunu dengeleyen “genisletilmis oran kiimeleri”



gelistirilmis olmasina karsin yine de tek boyutlu yapidan kurtulamamistir (Yolalan,
1993).

2.1.2.2. Parametreli Yontemler

Parametreli yontemlerde etkinligi oOlgiilecek olan herhangi bir {retim
fonksiyonunun analitik bir yapis1 oldugu varsayilir ve parametreleri tespit edilmeye
calisilir.

Bu yontemle performans ol¢iimiinde genellikle regresyon analizi kullanilmakta
olup tretim fonksiyonu genellikle birgok girdi ve tek c¢iktinin iligkilendirilmesiyle
yapilmaktadir (Yolalan, 1993). Bir¢ok girdi ve ¢iktinin iliskilendirildigi parametreli
yontemler gelistirilmis olsa da yaygin bir kullanim alani bulamamustir (Yesilyurt ve Alan,
2002).

Regresyon analizi ile etkinlik Ol¢iimii yapmanin beraberinde getirdigi bazi
sakincalar da vardir. S6yle ki regresyon analizi en iyi deger yerine ortalamaya gore analiz
yapmaktadir ve birden ¢ok girdiye karsin tek bir ¢iktinin analizine olanak tanimaktadir.
Yani ¢oklu girdili ve ¢iktili ortamlarda etkinlik 6l¢imiinde yetersiz kalmaktadir. Bu
sebeple bu tiir sikintilari ortadan kaldiran VZA ortaya ¢cikmustir (iskender, 2005).

2.1.2.3. Parametresiz Yontemler

Parametreli yontemlere iyi bir alternatif olan parametresiz yontemler ¢&ziim
teknigi olarak matematiksel programlamay1 benimsemis olup iiretim fonksiyonu i¢in bir
analitik formun varligin1 6ngormezler. Esnektirler ve c¢oklu girdili-¢iktili ortamlarda
performans dl¢iimiine olanak saglarlar (Yolalan, 1993).

VZA, birbiriyle uyumlu olmayan birden fazla faktorii ele alma ve performans

iyilestirmesi i¢in belirli bilgiler saglama yetenegine sahiptir (Paradi, 2004).
2.2.VZA
2.2.1. VZA’mn genel agciklamasi ve tarihsel gelisimi

VZA, veri odakli bir yaklagim olarak ¢oklu girdi ve ¢ikt1 ortamlarinda girdileri
ciktilara doniistiiren ve Karar Verme Birimi (KVB) olarak adlandirilan bir dizi es varligin

performansin1 degerlendiren parametresiz bir performans degerlendirme teknigidir



(Cooper vd., 2004). Farrell’in 1957 yilindaki etkinlik ¢aligmalarini (Farrell, 1957) temel
alan bu teknik 1978 yilinda Charnes, Cooper ve Rhodes (Charnes vd., 1978) tarafindan
etkinligi 6lgmeyi saglayacak sekilde gelistirilmistir. Karar vermeyi zorlastiran ¢oklu
girdi-gikt1 ortamlarinda KVB’lerin goreli etkinligini 6l¢en dogrusal programlama tabanli
bir tekniktir (Demirci vd., 2021).

Bu teknik ilk olarak kar amaci giitmeyen isletmelerin etkinligini 6l¢gmek icin
kullanilirken sonralar1 literatiirde ¢ok genis bir uygulama alani bulmustur (Yolalan,
1993).

VZA uygulama alanlarina hastaneler, okullar, bankalar, cesitli sanayi kollari
ornek olarak verilebilir. VZA bu uygulama alanlarinda kendi sistemi igerisinde “benzer
birimlerle karsilagtirilarak™ goreli etkinligi belirlemektedir (Orug, 2008).

Ozetle VZA, Farrell (1957)’nin goreli teknik etkinlik kavramimm gelistirerek
birgok girdili ve bir¢ok ¢iktili ortamlarda etkinligin Sl¢timiinii kolaylikla saglamistir
(Yolalan, 1993).

VZA yaklasimmin performans 6lgmede elde ettigi sonuglar 6zetle asagidaki
gibidir:

e Etkin organizasyonel karar birimleri

e Etkin olmayan organizasyonel karar birimleri

e Etkin olmayan organizasyonel karar birimleri tarafindan kullanilan fazla
kaynak miktarlar

e Etkin olmayan organizasyonel karar birimlerinin su anki girdi diizeyleri
ile iiretmeleri gereken ¢ikt1 diizeyi (¢iktilarini artirmalart gereken diizey)

e Etkin olmayan organizasyonel karar birimlerinin, etkin referans kiimesini
olusturan birimler (Ulucan, 2000).

VZA uygulamasi i¢in su adimlar takip edilmelidir;

- KVB’lerin se¢ilmesi,

- Faktorlerin belirlenmesi

- Girdi ve ¢ikt1 kiimelerinin olusturulmasi,

- VZA ile goreli etkinlik 6l¢giimd,

- Her bir karar birimi i¢in detay analizi,

- Sonuglarin degerlendirilmesidir.



2.2.2. VZA’mn uygulama adimlari

2.2.2.1. Karar verme birimleri (KVB)’nin secilmesi

VZA analizindeki ilk asama, birbirleriyle karsilagtirilarak etkinlik Ol¢limii
yapilacak olan karar birimlerinin se¢imini igerir (Yolalan, 1993). Charnes ve
arkadaslarinin 1978 yilindaki c¢aligmasinda benzer girdiler kullanarak benzer ciktilar
tireten kurum, sirket, firma, boliim, isletme, idari birim gibi etkinligi incelenen
organizasyonlara “Karar Verme Birimi (KVB)” adin1 vermislerdir (Caglar, 2003). KVB
kiimesinin homojen olmasi yani iiretim teknolojisi agisindan benzer olmalari anlaml
sonuglar elde edilmesi agisindan ¢ok dnemlidir. Ayrica KVB sayisinin belli bir degerin
istiinde olmasi1 ile iiretilecek etkinlik Olgiitlerinin  birbirlerinden farkli olmasi
saglanmalidir. Anlamli sonuglar elde edilebilmesi i¢in gdzlem kiimesi se¢iminde titiz
olunmalidir (Yolalan, 1993). KVB’lerin se¢iminde asagidaki hususlara dikkat etmek
gerekir:

e GOz Oniine alman birimler aym gorevleri benzer amagclarla yerine
getirmelidir.

e Tiim birimler ayni pazar sartlarinda ¢alismalidir.

e Gruptaki tiim birimlerin performansini karakterize eden faktorler (hem
girdi hem c¢ikt1) yogunluk ve biiytikliikteki farklar disinda ayni olmalidir
(Baysal ve Toklu, 2001).

2.2.2.2. Faktorlerin Belirlenmesi

KVB performansini degerlendirmek i¢in dikkate alinacak faktdrlerin baglangig
listesi miimkiin oldugunca genis olmalidir. Degisikliklerin degerlendirilecek KVB’leri
etkileyebilecegi her boyut baslangig listesine dahil edilmelidir.

Indirgemeye sokulacak cok sayida faktdr, KVB’ler arasindaki farklarn daha
biiylik bir boliimiinii agiklamaya neden olacaktir. Bu da karsilastirilan birimleri etkinlik
smiria yoneltecek ve goreli olarak ¢ok sayida birimin yiiksek etkinlik degerlerine sahip
olmas1 sonucunu getirecektir. Asagidaki adimlarin uygulanmasi ile baslangi¢ listesinin
kisaltilarak en ilgili faktorleri igeren bir liste haline getirilmesi saglanabilir.

e Yargisal Eleme



e VZA Dis1 Niceliksel Eleme
e VZA’ne Dayali Incelemeler

Faktor Listesini kisaltmanin ilk asamasi listenin KVB’lerin calistiklar1 sahada
uzman olan karar vericiler tarafindan elestirilerek incelenmesidir. Sonrasinda cesitli
faktorlere sayisal degerler atanmalidir. Bu faktorlerin bir¢ogu igin dlgiildiikleri birimler
olarak ekonomik faktorler i¢in dolar cinsinden, kisi sayisi, iretilen elektrigin kWh’i,
galon yakit vb. olabilir. Bir diger faktor grubu ise niteliksel faktorlerdir. Aslinda bu tiir
faktorlerin dahil edilmesi VZA’nin yeniliklerinden biridir. Buna ragmen analize
sokulabilmeleri icin bu faktorlere etkinligin matematiksel degerlendirilmesine
katilabilmesi i¢in sayisal degerlerin atanmasi gereklidir. Faktor listesinin incelenmesi ve
rafine edilmesi siirecindeki son adim VZA modellerinin deneme ¢alismalaridir. Listede
kalan faktorler modele girilir ve sonuglar yakindan incelenir. Siirekli olarak verimlilik
degerleri lizerinde ¢ok az etkisi olan faktorler ¢ikarilabilir. Temel olarak segilen faktorleri

kullanarak KVB’ler arasinda ayrim yapabilme becerisi aranir (Golany ve Roll, 1989).

2.2.2.3. Girdi/Ciktilarin belirlenmesi

Bir sonraki adim, analiz edilecek KVB’leri yoneten iiretim iligkilerini tanimlamak
ve faktorleri girdiler ve ciktilar olarak siniflandirmaktir. Birimler tarafindan kullanilan
kaynaklar veya isleyislerini etkileyen kosullar tipik girdileri, elde edilen OSl¢iilebilir
faydalar ise ¢iktilart olusturur. Cogu durumda bu ayrim basittir. (Golany ve Roll, 1989)
VZA veri tabanl bir yaklasim oldugundan verilerin se¢iminde titiz olunmalidir. Burada
amag Uretim teknolojisini en iyi ifade edecek girdi ve ciktilar1 segmek ve verilerini elde

etmektir (Yolalan, 1993).

2.2.2.4. Goreli etkinligin dlciilmesi

Faktor listesini inceleme ve gelistirme siirecinde son basamak VZA modelinin
deneme uygulamalaridir. VZA modelleri igerisinde Charnes, Cooper ve Rhodes (CCR)
(Charnes vd., 1978) tarafindan 6nerilen ilk modeldir ve KVB’ler arasindaki farkliliklari
en kritik sekilde ortaya koyan modeldir. Bu tiir bir dizi iterasyonun ardindan, analize

girecek faktorlerin lisesine karar verilir. Son iterasyonun sonuglari ayni zamanda
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karsilastirilan KVB’ler igin ilk ve temel etkinlik degerleri kiimesini saglar. (Golany ve
Roll, 1989).

VZA’da girdi ve c¢iktilar dikkate alinarak KVB’ler en yiiksek etkinlige sahip
birimden yola c¢ikilarak “etkin sinir (efficient frontier)” ¢izilmektedir. Etkin sinirdan
hareketle etkin sinir iizerinde olmayan diger birimlerin etkin sinira goreli uzakligina

bakilarak KVB’lerin etkinlik siralamalar1 yapilir (Karacabey ve Gokgoz, 2010).

2.2.2.5. Her bir karar birimi icin detay analizi

Dogrusal programlamadan gelen veriler sayesinde etkin olmayan KVB’ler i¢in ne
gibi iyilestirmeler yapilarak etkin duruma doniistiiriilebilecegi ve alinmasi gereken

onlemler tespit edilir ve yoneticiye bildirilir (Yolalan,1993).

2.2.2.6. Gozlem kiimesi icin genel sonuclarin degerlendirilmesi

Artik VZA’nin son kismi olan bu boliimde gozlem kiimesi etkin olan ve olmayan
karar verme birimleri i¢in degerlendirilir. Hangi alanda yapildiysa o alanla ilgili genel

degerlendirmeler yapilir (Yolalan, 1993).

2.2.3. Temel VZA modelleri

VZA goreli etkinliklere gore performans degerlendirmesi yapan bir yaklasimdir.
Analizde organizasyonel karar birimleri agirliklarini serbestgce segebilirler. Fakat
kendilerini etkin yapacak sekilde bir se¢cim yapip tarafli olmalarinin 6niine gegebilmek
icin modele iki tane kisit eklenmistir. Birincisi karar birimleri agirliklarini dyle bir
se¢cmelidirler ki sectikleri agirliklar kullanilarak diger birimlerin etkinligi 6l¢iildiiglinde
higbirinin etkinligi %100’ii gegmemelidir. Ikinci olarak higbir agirlik negatif deger
tasimamalidir. Bu kisitlarla agirliklarini segen organizasyonel karar birimleri aslinda ayn
optimal agirlik kiimesini segmektedir (Ulucan, 2002).

VZA modelleri, zarflama ylizeyinin tiirline (type of envelopment surface), etkinlik
Ol¢timiine ve odagma (girdi veya ¢ikt1) gore smiflandirilir. VZA'da iki temel zarflama

ylizeyi tiirli vardir:
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1. Charnes ve digerleri (1978) olgege gore sabit getiri (CRS). Charnes, Cooper ve
Rhodes tarafindan 1978 yilinda tanitilan bu ilk yontem yazarlarinin bag harflerinin
birlestirilmesiyle CCR modeli adin1 almistir.

2. Banker ve digerleri (1984) dlgege gore degisken getiri (VRS) modelini tanitmistir.
Banker, Charnes ve Cooper tarafindan 1984 yilinda tanitilan bu teknik yine ayni

sekilde yazarlarinin bag harflerinin birlestirilmesiyle BCC modeli adin1 almistir.

Etkin olmayan birimlerin etkin iiretim sinirina olan uzakliklarina gore de:
1. Girdi odakli (Cikt1 seviyesini degistirmeden, bu ¢ikt1 diizeyini en etkin sekilde elde
etmek icin girdi bilesiminin ne kadar azaltilmasi gerektigini aragtiran model)
2. Cikt1 odakli (Girdi seviyesini degistirmeden, bu girdi diizeyi ile isletmeyi etkin hale
getirebilmek i¢in ¢ikt1 bilesiminin ne kadar artirilmas1 gerektigini arastiran model)
VZA modelleri tanimlanmustir (Paradi ve Schaffnit, 2004).
VZA’nin goreli etkinligi 6lgme sekli, iki asamali olarak kisaca su sekilde
Ozetlenebilir (Yolalan, 1993):
Herhangi bir gozlem kiimesi i¢inde en az girdi bilesimini kullanarak en ¢ok ¢ikt1
bilesimini lireten "en iyi" goézlemleri (ya da etkinlik sinirni olusturan karar
birimlerini) belirler.
S6z konusu sinir1 "referans" olarak kabul edip, etkin olmayan karar birimlerinin bu

sinira olan uzakliklarini (ya da etkinlik diizeylerini) "oransal" olarak olger.

Girdi odakli CCR modeli

Belirli bir ¢ikt1 bilesimini en etkin bir sekilde liretebilmek amaciyla kullanilacak
en uygun girdi bilesiminin nasil olmasi gerektigine odakli olan bu model (Yolalan, 1993)
asagidaki gibi ifade edilmistir (Chen ve Ali, 2002).

E. = max 1S“=1 UrYro
° ?;1 ViXio (21)
Kisitlar,
Lr=1UrYrj <1 (2.2)
Zﬁ1 ViXij

j=12..n v, U =0 r=12..s i=12,..m
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Burada,

n : KVB sayist j=1,2,....n

s : Cikt1 say1s1 r=1,2,.....s

m : Girdi sayis1 i=1,2,.....m

Ur: 0. KVB tarafindan r. ¢iktiya verilen agirlik degeri
Vi : 0. KVB tarafindan i. girdiye verilen agirlik degeri
Xio : 0. KVB’nin kullandig1 i. girdi miktar1

Yro : 0. KVB’nin elde ettigi r. ¢ikt1 miktari

Xij : j. KVB’nin kullandigt i. girdi miktar1

Yrj - j. KVB’nin elde ettigi r. ¢ikt1 miktari

Analiz edilecek problemde her birinin m adet girdisi ve s adet ¢iktis1 ve n adet
karar birimi oldugu varsayilmistir (Atan, 2003).

Ormeklem kiimesi n adet KVB’nin girdi ve ¢ikt1 verilerinden olusmaktadir. Her
bir KVBj’nin goreli etkinligini 6lgmek igin n adet optimizasyon modeli ¢ozmek gerekir.
Burada herhangi bir optimizasyondaki etkinligi l¢iilmek istenen KVBj’ye genel olarak
KVBy ismi verilmistir. Yani o, j=1, 2,....n kiimesinin bir elemanidir. Yukaridaki model
kesirli programlama modelidir ve amag fonksiyonu degerinin 1’1 gegemeyecegi agiktir.

Model ¢oziildiigii zaman 0. KVB i¢in agirliklar (ur, vi) bulunacaktir (Orug, 2008).

Yukarida verilen kesirli programlama modeli, Simplex algoritmasi ile ¢éziilebilen
dogrusal programlama modeline doniistiiriilebilmektedir. Donilistim sonucu bulunan ve

Simplex algoritmasi yardimiyla ¢6ziilebilen bu model asagidaki gibidir (Tarim, 2001).

N

E, = maxz U Vro

r=1 (23)
Kisitlar,
m
> v, =1 (2.4)
i=1
S m
Zuryrj = z ViXij j=12..n (2.5)
r=1 i=1

Vi, Up = & r=12,..s i=12,.m
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& : Yeterince kiiciik bir sayi (¢ < 107°)

Burada ¢ (¢ok kiigiik bir say1-genellikle € < 10%) KVB,’ya atanan agirliklarin (ur,
Vi) pozitif deger almasi (sifir olmasini engellemek) i¢in dogrusal modelde tanimlanmistir
(Orug, 2008).

Modelin duali Charnes ve digerleri (1978) tarafindan asagidaki sekilde ifade

edilmistir:
m S
E, =minQ — ¢ <Z s; + Z sﬁ) (2.6)
i=1 r=1
Kistitlar,
J i=12,..m (2.7)
zxij)lj — QXjo + 5
r=1
n r=12..s (2.8)
Z :Vrjlj —Yro T S;
j=1
A,s7,s7 20 r=12,..s i=1,2,..m j=12,..n

Burada,

0 : KVBo'nun girdilerinin radyal olarak ne kadar azaltilabilecegini belirleyen biiziilme
katsay1s1

Aj : Girdiye odakli modeller i¢in j. KVB’nin aldig1 yogunluk degeri (0. KVB’nin referans
kiimesinin alacag1 deger)

Si ~: KVBo’nun 1. girdisine ait aylak (atil) girdi degeri

sr 1 KVBo nun r. ¢iktisina ait aylak (atil) ¢ikti degeri (Orug, 2008).

Ciktiya odakli CCR modeli

Ciktiya odakli VZA modelinin girdiye odakli olandan farki, agirliklandirilmig
girdinin agirliklandirilmis ¢iktiya oraninin minimize edilmesidir (Yolalan, 1993). Bu

model asagidaki gibi tanimlanmistir:

E. = min Z;ﬁl ViXio
° ?;1 vl-xl-j (29)
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Kisitlar,
ity ViXi; j=1.2,...n (2.10)
o =1
Zi=1 ur)’rj
Vi, Uy = € r=12,..s i=12,.m

Kesirli programlama modeli dogrusal programlama modeli olarak agagidaki gibi
yazilabilir:

m
EO = mlnz ViXio (211)
i=1
Kistitlar,
S
2.12
zuryro =1 ( )
r=1
S N 2.13
Zuryrj < Z vixij j:],Z,...n ( ' )
r=1 i=1
Vi, Up =& r=12,..s i=12,.m

Ciktiya odakli dual CCR modeli ise (YYolalan, 1993):

m S
maxg + £<z Si -I-ZS{J') (2.13)
r=1

i=1

m S
maxe + £<z Si -I-ZS{J') (2.14)
r=1

i=1

Kisitlar,
n
zxijﬁj —Xipts; =0 j=12,..n (2.15)
j=1
n
YriBj — ¢Yro +s7 =0 r=12,..s (2.16)
j=1

Bj,si, st =0 r=1,2..s i=1,2,..m  j=12, ..n
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Burada,

¢ : KVBo’ nun ¢iktilarinin radyal olarak ne kadar artirilabilecegini belirleyen genisleme
katsay1st

Bj : Ciktiya odakli modeller i¢in j. KVB’nin aldig1 yogunluk degeri (0. KVB’ nin referans

kiimesinin alacagi deger)

BCC modeli

Charnes ve digerlerinin (1978) gelistirmis oldugu CCR modeli KVB’lerin toplam
etkinligini hesaplamaktadir. Daha 6nce de verildigi gibi toplam etkinlik aslinda teknik
etkinlik ve 6lgek etkinliginin ¢arpimiydi. Banker ve digerlerinin (1984) teknik etkinlik
degerlerini elde etmek i¢in gelistirdikleri model, yazarlarin bas harfleri olan BCC modeli
olarak bilinmektedir ve asagida matematiksel modeli verilmistir. BCC modeli, dlgege
gore degisken getiri varsayimm dikkate almaktadir (Ulucan, 2002). Uretim simirinda,
Olcege gore artan, azalan ve sabit getiri araliklarinin birlikte bulunabileceginin kabulii,
Olcege gore degisken getiri (Variable Return to Scale-VRS) kavramiyla tanimlanmaktadir
(Tarim, 2001). BCC modeli, 6l¢ek etkinligi etkilerinden bagimsiz olarak teknik etkinligin

hesaplanmasina izin verecektir (Mahadzir ve Matthews, 2006).

Girdiye odakli BCC modeli

Girdiye odakli BCC modeli asagidaki gibidir (Banker vd., 1984).

s
2r=1 UrYro — Ug

E =
o T TR v, 2.17)
Kisitlar,
S
r=1UWrYrj — Up 1 _
Yt vixij JF1,2,..n (2.18)
Vi, Uy = € r=12,..s i=12,.m

Burada, uo : 0. KVB’ye ait serbest igaretli degisken
Kesirli programlama modeli dogrusal programlama modeli olarak asagidaki gibi

yazilabilir:
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N

E, = maxz Uy Vyo — Up (2.19)

r=1

Kisitlar,
m (2.20)
Z ViXjp = 1

i=1

m m
Z UrYrj — Uo < z ViXij j=12,..m (2.21)

r=1 i=1

Vi, Up =& r=12,..s i=12,.m

Girdiye odakli dual BCC modeli asagidaki gibi yazilabilir:

minQ — € (i s; + zs: sﬁ) (2.22)
r=1

i=1
Kisitlar,

n
> xydy = 0xp 57 = 0 i=1,2,...m (2:23)
j=1

n
2 Vridi = Yro + 57 = 0 r=12,..s (2.24)
j=1

Zn:/l,- =1 (2.25)

Ajysi, s =0 r=1,2,..s i=1,2,..m  j=1,2,..n
Ciktiya odakli BCC modeli

Belli bir girdi bilesimi ile elde edilebilecek en fazla ¢ikt1 bilesimi arastirilmaktadir
(Barutgu, 2013).

i1 ViXio — Vo (2.26)

s
r=1UrYro

Ey = min
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Kisitlar
Zﬁivixij — 7V >1 j:],2,...l’l (227)
r=1WrYrj
Vi, Up = & r=12,..s i=12,.m

Vo: 0. KVB’ye ait serbest isaretli degisken

Kesirli programlama modeli dogrusal programlama modeli olarak asagidaki gibi

yazilabilir:
m
E, = minz ViXio — Vp (2.28)
i=1
N
Zur:)/ro =1 (2.29)
r=1
S m
Z UrYrj = z ViXij — Vo j=1,2,...n (2.30)
r=1 i=1
Vi, Uy = E r=12,..s i=12,..m

Ciktiya odakli dual BCC-VZA modeli agsagidaki gibidir.

m S
E, = maxp + ¢ (Z s; + Z s;”) (2.31)
r=1

i=1

Kisitlar,

n

> xyfy = xig + 57 =0 i=1,2,...m (2:32)

j=1

n
YriBj — ®Yro + 5 =0 r=12,..s (2.33)
j=1
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n
Zﬁ,:l (2.34)
j=1
— o+ _ . .
[y »Or = —l,4, ... —1,4,... —1,4,...
Bj,si,sy 20 r=1,2,..s i=12,..m  j=12,..n

CCR modelleri toplam etkinligi buluyorken BCC modelleri teknik etkinligi
hesaplamaktaydi. Eger herhangi bir KVB’nin 6lgekten kaynakli bir etkinsizligi varsa
teknik olarak etkin olsa bile toplamda yine etkin olamayacaktir. Bu sebeple CCR ve BCC
modelleri birlikte ¢oziiliip asagida verildigi gibi toplam etkinlik degeri teknik etkinlik
degerine boliinerek KVB’lerin 6lgek etkinlikleri de hesaplanabilir (Ulucan, 2002).

Toplam Etkinlik Degeri (CCR) = Teknik Etkinlik Degeri (BCC)*Olgek Etkinligi

2.2.4. VZA kullanilarak yapilan calismalar

Yesilyurt ve Alan’in (2002) yaptiklari ¢alismada fen liselerinin goreli etkinliginin
Olcimii icin VZA’yr kullanmislardir. Matematiksel Model olarak CCR modeli
kullanilmistir. Modelin ¢6ziimii icin EMS (Efficiency Measurement System) adinda bir
paket programi kullanilarak etkinlik 6l¢iimii yapilmis ve Excel kullanilarak ¢oziilmiistiir.

Ulucan (2002) calismasinda VZA kullanilarak ISO500 sirketlerinin goreli
etkinlikleri belirlenmistir. Calismanin ikinci kisminda, teknik etkinligi ve Olgekten
kaynaklanan etkinsizlikleri ortaya ¢ikarmak amaciyla Olgege Gore Degisen Getiri
yaklagimini iceren VZA modelleri olusturulmustur. Son olarak VZA temelli bir yatirim
sisteminin kurulup kurulamayacagi arastirilmistir.

Atan’mn (2003) yaptig1 ¢alismada bankalarin teknik etkinlik degerlerini veren
ciktiya odakli CCR VZA yontemi uygulanmistir. Calismada 1999-2001 doénemi igin
Tiirkiye’deki 44 bankanin verileri kullanilmistir. Calismada 7 girdi ve 1 ¢ikt1 kullanilmig
ve model olarak CCR secilmistir.

Sezen ve Dogan’in (2005) ¢alismalarinda Tiirk Deniz Kuvvetleri tersanelerinden
birine bagli atdlyelerin goreli etkinliklerinin dlclilmesi ve degerlendirilmesini
amaclamislardir. Calismada CCR modeli kullanilmis ve g¢alismanin sonucunda elde
edilen bulgulardan yola ¢ikilarak, atdlyelerin verimini etkileyen en 6nemli faktorlerin
kayip iscilik ve bos iiretici miktarlarinin oldugu goriilmiis ve bu sonug¢ korelasyon ve
regresyon analizleri ile de gosterilmistir. Calismada askeri alanda daha 6nce yapilmis

VZA calismalarina da yer verilmistir.
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Matthews ve Mahadzir (2006) calismalarinda 1994-2000 yillari arasinda
Malezya'daki yerli ve yabanci ticari bankalarin teknik etkinlik ve verimliliklerini
incelemislerdir. Calismalarinda 3 girdi ve 3 ¢iktt kullanmiglardir ve Bir Malmquist
verimlilik endeksi olusturmuslardir. Girdi-¢ikt1 kiimesi, 6l¢ege gore sabit getiri (CRS)
ve Olcege gore degisken getiri (VRS) olmak iizere her iki varsayim altinda da
calistirilmastir.

Liu ve vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada VZA yaklasimmni kullanarak 2004-2006
yillar1 arasinda Tayvan'daki baslica termik santrallerin enerji liretim verimliligini
degerlendirmektedir. Calismada CCR ve BCC modelleri kullanilmigtir. Bu VZA
modelindeki en dnemli degisken "toplam yakitlarin 1s1l degeri" dir. Bu ¢aligmadan elde
edilen bulgularin, mevcut enerji santrallerinin bazilariin iyilestirilmesinde ve Tayvan'da
gelecekteki enerji santralleri i¢in daha verimli isletme stratejileri ve ilgili politikalarin
olusturulmasinda faydali olabilecegi 6ne siiriilmiistiir.

Ergiin (2010) tezinde VZA’yr Kimya Mihendisligi’nde iki konu iizerinde
uygulayarak verimlilik siralamas1 yapmustir. Her iki konuda da sabit getirili CCR modeli
kullanilmistir. Konulardan ilki Alternatif Is1 Degistirici Aglarinin (HEN'ler) verimlilik
siralamasi, digeri ise Asetonun Hidro-di-alkilasyon (HDA) prosesi i¢in alternatif akis
semalarinin verimlilik siralamasidir. Alternatif Ist Degistirici Aglarmin (HEN'ler)
verimlilik siralamasi i¢in uygulanan VZA modelinde 5 girdi ve 1 ¢ikt1 kullanilmigtir. Her
karar verme birimi i¢in dogrusal model olusturulmus ve Excel ¢oziiciisiiyle problem
¢ozilmiustiir. Asetonun Hidro-di-alkilasyon prosesi i¢in de literatiirden alinan verilerle
Karar Verme Birimleri segilmis ve 4 girdi, 2 ¢iktiyla yine dogrusal model olusturularak
Excel ¢oziiciisiiyle problem ¢oziilmiistiir.

Her iki 6rnek i¢in de verimlilik sonuglart ile girdi ve ¢iktilarin agirliklari
degerlendirilmistir. Baz1 agirliklar tatmin edici olmadigindan, daha makul sonuglar elde
etmek i¢in deger yargist kisitlamalari olarak bilinen bazi mantiksal kisitlamalar
eklenmistir.

Wang ve vd. (2013) caligmalarinda, ¢evresel harcamalari olan kimya endiistrisi
sitketlerini analiz ederek hangilerinin finansal performansinin daha iyi oldugunu
belirlemek ve c¢evresel harcamalari olan ve olmayan firmalarin verimliligini
degerlendirmek i¢in VZA’y1 kullanmiglardir. Bu ¢alismada ayrica firmalarin verimlilik
degisimini analiz etmek i¢in Malmquist verimlilik endeksi (MPI) ve endekslerin
istatistiksel olarak anlamli olup olmadigini test etmek i¢in bir yeniden 6rnekleme yontemi

kullanilmistir. Calismada, 2006-2011 donemi i¢in ABD'de kimya sektoriinde listelenen
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44 firmanin verimliligi 6 yillik verilerle degerlendirilmistir. Bu ¢aligmanin sonuglari,
cevresel harcamalar ile finansal performans arasindaki iliskiye dair 6nemli kanitlar
sunmaktadir. Bulgular, ¢evresel harcamalari olan firmalarin daha iyi etkinlik ve
verimlilige sahip oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bu ¢alisma, sektordeki sirketleri,
daha yiiksek fayda olusturmak i¢in daha temiz iiretim uygulayarak ¢evreyi korumak icin
daha fazla ¢caba gostermeye tesvik etmektedir.

Han ve vd. (2016) etilen pargalama firinlarinin performans analizi ve optimum
sicaklik se¢iminde analitik hiyerarsi siirecinin entegre edildigi ¢apraz model VZA
(DEACM-AHP) kullanilmistir. Burada carpraz etkinlik veri zarflama modeli analizi
kullanilarak girdi-¢ikt1 faktorlerinin mantiksiz agirlik dagilimindan kaginilmaya
calistlmustir. Onerilen yaklasim petrokimya alanindaki SL-I tipi nafta kraker modelinin
performans analizine ve optimum sicaklik se¢imine uygulanmistir. Ayrica optimum
sicakligin tespitiyle enerji tasarrufuna da odaklanilmistir. Elde edilen sonuglar dnerilen
yontemin enerji tiiketimini azaltmak ve enerji verimliligini artirmak igin etilen tiretim
sistemine rehberlik edebilecegini gostermektedir.

Soysal ve Kurt (2017) yaptiklar1 caligmada girdi odakl ve dlgege gore sabit getirili
VZA kullanarak 2013 yili verileriyle 29 Avrupa {ilkesinin turizm alaninda goreli
etkinligini 6lgmeyi ve Olciilen goreli etkinlik degerlerine gore etkinsiz bulunan iilkeler
icin iyilestirme Onerileri sunmay1 amacglamistir. Modelde 3 girdi ve 3 ¢ikt1 kullanilmistir.
Analizde sadece girdi odakli CCR modeli kullanilmistir. Analiz sonucunda 16 tilke goreli
olarak etkin, 13 tilke ise goreli olarak etkinsiz bulunmustur.

Garay ve vd. (2018) siirdiiriilebilir kimyasal siireglerin optimum tasarimi igin
yasam dongiisii degerlendirme ilkeleri, vekil modelleme, hedef indirgeme teknikleri, cok
amaghi optimizasyon ve VZA'yr birlestiren bir c¢erceve sunmustur. Cok amagh
optimizasyon probleminin ¢éziimii bir dizi Pareto noktas1 saglamistir. Bu noktalar VZA
kullanilarak analiz edilmistir. Sunulan g¢ergceve, CO2 ve hidrojenden metanol iiretimine
uygulanmistir. VZA uygulamasi Pareto noktalarinin sayisini daraltmaya ve en kotii
performansi gosteren temel durum tasarimu i¢in iyilestirme hedefleri belirlemeye olanak
saglamigtir.

Yadav ve vd. (2020) butil akrilatin (BA) ksiloglukan(Xg) {izerine as1
kopolimerizasyonunun reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu i¢in VZA’y1
kullanmistir. Farkli reaksiyon degiskenleri ve kosullari ile elde edilen kopolimer 6rnekleri
karar verme birimleri olup, verimli birimleri belirlemek i¢cin VZA kullanilarak siralanir.

Calismada KVB’leri siralamak i¢in minimum agirlik kisitli model kullanilmistir. VZA,
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BA'nin Xg lizerine asilanmasinda sentez parametrelerinin ve degigkenlerin rasyonel
olarak belirlenmesinde etkili bulunmustur.

Chen ve vd. (2020) etilen ve saflastirilmis tereftalik asit (PTA) tiretim tesislerinin
enerji verimliligi degerlendirmesinde ve kaynak optimizasyonunda etkili karar verme
birimlerini daha iyi ayirt etmesi acisindan VZA’ni kosiniis benzerligi ile birlestiren yeni
bir yontem Onermistir. Deneyler, etilen ve PTA {iretim tesislerinin enerji tasarrufu
potansiyellerinde iyilesme ve etilen tiretim tesislerinin ortalama karbon emisyonunda bir
azalma oldugunu gostermistir.

Omrani ve vd. (2020) Iran’in sehirleri iizerinde yaptiklar1 bir ¢alismada yol
giivenliginin degerlendirilmesi tizerine odaklanmistir. Makalede kullanilmis model VZA
tabanli karayolu giivenligidir (VZA-RS). Geleneksel VZA-RS modelinde, karar
vericilerin yargilarint dikkate alamama ve girdi/giktt degiskenlerinin agirlik
esnekligindeki eksikliklere odaklanilmistir. Bu makalede, karar vericilerin tercihlerini
karar verme siirecine dahil etmek ve VZA-RS modelinin agirlik esnekligi eksikliginin
tistesinden gelmek i¢in VZA-RS, grup en iyi-en kotii yontemi (BWM) ile birlestirilmistir.
Sonuglar Tahran gibi gelismis sehirlerin en giivenilir yollara sahip oldugunu buna
karsilik, yol tesislerinin zayif oldugu sehirler karayollarinda giivensiz sehirlerdir. Son
olarak, yol giivenligi performanslarini iyilestirmek i¢in politika yapicilar i¢in yonetimsel
cikarimlar ve tavsiyeler yapilmistir.

Abdullah ve vd. (2023) yili ¢alismalarinda Hindistan'in kuzey bdlgesinde
belirlenen 30 KOBI'yi degerlendirmek icin VZA metodolojisini uygulamistir. Bu
calismanin amaci KOBI’lerin performansmi degerlendirmek ve SGRL iiretiminin
KOBI'lerin performans: iizerindeki birlesik etkisini anlamaktir. (SGRL: performansi
artirmak ve siirdiiriilebilirlik i¢in akilli, yesil, esnek ve yalin (SGRL) uygulamalar) VRS-
Olgege Gore Degisken Getiri yaklasimi kullanilmis olup veriler excelde islenmistir.

Literatiir incelendiginde yillar igcerisinde VZA tekniginin kullanim alanlarinin da
genislemis oldugu goriilmektedir. Ayrica VZA’da karsilasilan ¢esitli zorluklari ele almak
ve KVB’lerin verimliligini degerlendirmedeki etkinligini artirmak i¢in ¢esitli
uygulamalara ve devam eden gelismelere sahip ¢ok yonlii bir metodolojidir.

VZA literatiirde genis bir uygulama alanina sahip olsa da kimya miihendisliginde
kullanim1 smirlidir. Ayrica ¢alismamizin konusu olan sodyum bor hidriir’den hidrojen
eldesinde kullanilan ortamlarin degerlendirilmesinde yapilmis herhangi bir VZA

uygulamasina rastlanilmamaistir.
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VZA c¢alismasinin teorik arka planmi anlattigimiz ve kaynak arastirmasini
yaptigimiz bu bolimden sonra VZA yonteminin kimya alaninda bir uygulamasi

yapilmistir.
2.3. Sodyum Bor Hidriir *den Hidrojen Uretimi
2.3.1. Enerji kavrami ve enerji kaynaklari

Fiziksel anlamda enerji en basit tanimiyla, hareket ettirici gii¢ demek olup bunu is
yapma anlaminda da diisiinmek miimkiindiir (Doganay ve Coskun, 2020).

Sanayi devrimi Oncesi enerji, kas giliciinden, hayvanlardan, riizgar veya su gibi
dogal kaynaklardan elde edilirken motorun icadiyla artik fosil yakitlarin kullanimina
yonelme olmustur. Fakat fosil yakitlarin hizli tiikenmesi, siirdiiriilebilir olmamas1 ve
iklim degisikligi gibi ciddi sorunlara neden olmasi ¢gevre dostu ve yenilenebilir enerji
kaynag1 arayisina sebep olmustur (Ozdemir, 2024).

Enerji kaynaklar1 genel olarak kullanilislarina gére yenilenebilir ve yenilenemez;
dontistiirile  bilirliklerine goére de birincil ve ikincil enerji kaynaklari olarak
siniflandirilmaktadirlar. Disaridan bir miidahale olmamis ve boylece hicbir degisime de
ugramamisg olan enerji tiirli birincil enerji olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak kdmiir,
dogalgaz, petrol, hidrolik, giines, riizgar, niikleer, biyokiitle ve dalga bu grup enerji
smifindadir. Ikincil enerji kaynaklari ise birincil enerji kaynaklarina yapilan bir miidahale
sonucu farkli bir enerji kaynagina doniismesiyle olusan enerji tiiriine denir (Kog¢ vd.,
2018). Ornek verecek olursak petroliin ayristirilmasiyla elde edilen benzin, mazot ve
motorin gibi.

Enerji kaynaklarinin siiflandirilmasi genel olarak asagidaki ¢izelgedeki gibidir.
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‘ ENERIJI KAYNAKLARI ‘
Kullamlislarina Gére Démniigtiiriile bilirliklerine Gore
Enerji Kaynaklan Enerji Kaynaklar:
‘ Yenilenemez ‘ Yenilenebilir Birincil(Primer) Tkincil(Sekonder)
‘ Hidrolik -Komir “Elektrik, Benzin, Mazot, Motorin
- -Petrol i it Lo
-Giines Dogaleaz -Tkincil kamiir
-Biokiitle 02AE: -Kok, Petro kok
Ll Xl -Riizgar -Nukleer -Hava gaz1
‘ Fosil Kay ! ‘ ‘ Cekirdek Kay ! -Jeotermal —Bl_okut_l e —Sl\-‘lla;‘[mhms petrol gazi(LPG)
. -Hidrolik
Komi -Dalga, Gel-git ,,
-Komtr -Uranyum a -Gunes
-Hidrojen -
-Petrol -Toryum -Riizgar
-Dogalgaz -Dalga, Gel-git

Sekil 2.4. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmast (Kog ve Kaya, 2015)
2.3.2. Yenilenebilir enerji

Oncelikle yenilenemez yani tiikenir enerji kaynaklarinin ne oldugundan
bahsedecek olursak; yenilenemez enerji kaynaklari diinyada belli bir rezerv diizeyi olan
ve gelecekte tilkenecegi 6ngoriilen enerji kaynaklarini ifade etmektedir. Bunlara baslica
fosil kaynakli basligi ad1 altinda komiir, petrol, dogalgaz ve gekirdek kaynakli uranyum
ve toryum Ornek olarak verilebilir (Ko¢ ve Kaya, 2015).

Buna karsilik yenilenir yani tiikenmez enerji kaynaklar1 ise dogal kaynaklardan
elde edilen ve kendini siirekli olarak yenileyebilen enerji kaynaklaridir. Ayrica
yenilenebilir enerji tiirleri gevreye zarar veren karbon salinimini azaltmak, yerli
kaynaklardan temin edildigi icin iilkelerin diga bagimliligini azaltmak gibi hususlar
acisindan da ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Baglica kaynaklari ise giines, riizgar, jeotermal,
biyokiitle ve hidrojen enerjileridir.

1973 birinci petrol krizinin ardindan enerjinin 6nemi iilkeler tarafindan
anlagilmaya baslanmis ve bu durum d{ilkeleri enerji kaynaklarini ¢esitlendirmeye ve
alternatif enerji kaynaklar1 kullanma noktasinda c¢esitli politika arayislar1 igerisine
sokmugtur. 2000’1i yillardan sonra alternatif enerji arayislar1 biiylik bir ivme kazanmis
caligmalar artmistir (Karagol ve Kavaz, 2017).

Yenilenebilir enerji kaynaklar ile ilgili en biiyiik sorun {iretilen enerjinin uygun
bir sekilde depolanamamasidir. Etanol ve biyodizel gibi biyokiitleden iiretilen yakitlar her
an depolanip kullanilabildiklerinde bu bir sorun degildir. Ancak giines enerji sistemleri,

hidroelektrik santraller, jeotermal enerji santralleri ve riizgar tiirbinlerinden {iretilen
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elektrik daha sonra kullanilmak iizere depolanamamaktadir. Bataryalar ise siurh
kapasiteleri nedeniyle glinlimiiz teknolojisinde uygun bir segenek degildir. Hidrojen ise

tiretildikten sonra her an kullanilmak tizere depolanabilir (Kanoglu vd., 2023).

2.3.2.1. Hidrojen enerjisi

1700’1 yillarda yanma 6zelligi kesfedilen hidrojen, oksijenle yanmasi sirasinda
en yuksek enerjiyi vermekte ve yanma lriinii olarak su olusturmaktadir. (Pehlivan, 2020)

Hidrojen enerjisi, ozellikleri, potansiyeli ve gesitli kullanim alanlar itibariyle
onemli alternatif enerji kaynaklarindan biridir (Avci, 2018).

Yukarida bahsettigimiz 1973'teki ilk petrol krizi ve sonrasinda yasanan 1979 krizi,
hidrojen ve hidrojen yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. 1975’ten bu yana hidrojen
talebi ii¢ kattan fazla biiyiimiistiir (Onder ve Sahin, 2021).

Hidrojen dogada bol miktarda bulunmaktadir. Yeryliziinde bilesikler halinde
bulundugundan dolay1 dogal bir enerji kaynagi degildir. Cesitli tekniklerden sonra
enerjiye doniistiigiinde karbon salinimina sebep olmadigindan diger enerji tiirlerine gore

daha yiiksek enerji elde edilebilmektedir. Degerler asagidaki gibidir.

Cizelge 2.1. Farkli yakitlardan elde edilen enerji miktarlar: (Y1ilmaz, 2023)

YAKIT Hidrojen Metan  Propan Dizel Etanol Metanol

Kalori Degeri (Mj/kg) 119,93 50,02 456 42,5 27 18,5

2.3.2.2. Hidrojenin 6zellikleri

Hidrojen evrende bol bulunan (yaklasik %77), rengi, kokusu ve tadi olmayan ve
genellikle Hz formunda bir gazdir. Hidrojen; sanayide, tasitlarda, evlerde ve yakit olarak

pek ¢ok alanda kullanilir.
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Cizelge 2.2. Hidrojenin genel 6zellikleri (Y1lmaz, 2023)

Ozellik Degeri  Birimi

Molekiil agirlif 2,016  Kg kmol?
Yogunlugu 0,0838 Kg m3
Ust 1s11 degeri(hacimsel) 11,89 Mj m-3
Alt 1511 degeri(hacimsel) 10,05 Mj m-3
Kaynama sicakligi 20,3 K
S1iv1 yogunlugu 70,8 Kg m3
Difiizyon katsayisi 0,61 cm?st
Ozgiil 18151 14,89  Kj kg'K?
Kritik noktadaki sicaklik 32,94 K
Kritik noktadaki basing 12,84 Bar
Kritik noktadaki yogunlugu 31,40 Kg m3

2.3.2.3. Hidrojen iiretim yontemleri

Hidrojen yenilenebilir veya yenilenemez pek c¢ok enerji kaynagindan
uretilebilmektedir. Gaz sivi  olarak veya metalik hidriir bilesiklerinde
depolanabilmektedir. Tankerler veya boru hatlar1 ile nakledilmektedir. Yanma iirtinii
sadece su oldugu igin sera etkisi veya asit yagmurlarina sebep olmaz. Ancak ¢ok ¢esitli
kaynaklardan {retilebiliyor olmasina karsin talep edilen yiiksek saflik degerleri
maliyetleri artirmaktadir. Ayrica diisiik yogunlugundan dolay1 yiiksek miktarlarda
depolanmasi zordur. Sivi olarak depolanmasi i¢in de c¢ok diisiik sicakliklara inilmesi
gerekmektedir (Yilmaz, 2023).

Gilinlimiizde tiretilen hidrojenin %95°1 fosil yakitlardan tliretilmektedir. Literatiirde
hidrojen iiretimi i¢in ¢ok ¢esitli teknikler mevcut olup birbirlerine gore avantaj ve
dezavantajlara sahiptirler. Bunlari kabaca giines-hidrojen sistemleri, elektroliz ve
termokimyasal teknikler olarak siiflandirmak miimkiindiir (Ozdemir, 2024).

Bu yontemlerin disinda ¢esitli hidriir bilesiklerinden (6zellikle borhidriirler)
kimyasal yontemlerle hidrojen eldesi de miimkiindiir. Ayrica kimya ve demir-gelik
endiistrisinde bazi islemler sonucu hidrojenin bir de yan {iriin olarak iiretimi sz

konusudur (Yilmaz, 2023).
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2.3.2.4. Hidrojen depolama yontemleri

Glinimiizde hidrojen ¢ok ¢esitli kaynaklardan iiretilebilmekte olup farkli
yontemlerle depolanmaktadir. (Izgi vd., 2016)

Hidrojen fiziksel olarak gaz, sivi veya kat1 olarak depolanabilmektedir (Y1lmaz,
2023). Sikistirilmig veya sivilastiritlmis Ho tanklarinda, hidrojen depolayan alagimlarda ve
aktif karbon veya karbon nanotiiplerde depolanmistir (Jeong vd., 2005).

Gaz olarak depolama i¢in yiiksek basingli tanklar gereklidir. Sivi olarak depolama
icin ise oldukga diisiik sicakliklara inilmesi gerekmektedir. Hidrojen ayni zamanda
katilarin yiizeyinde veya igerisinde adsorpsiyon yolu ile de depolanabilmektedir (Y1lmaz,
2023).

Ancak tiim bu yontemler, hidrojen depolamanin diisiik hacimsel ve gravimetrik
verimliliginin yani sira giivenlik sorunu nedeniyle tasinabilir uygulamalar i¢in uygun
degildir. Bu hidrojen depolama yontemleri yerine, sivi hidrokarbonlar (propan, metanol,
benzin vb.) ve kimyasal hidritler (NaBHs4, KBH4, LiBH4 vb.) hidrojen kaynag: olarak
kullanilabilir (Jeong, vd., 2005).

Etanol, metanol ve biitanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, sivi hidrojene kiyasla,
birim hacim basina daha fazla hidrojen tagimaktadir. Maliyetinin uygun olmasi ve dolum
tesislerine ihtiya¢ duymamasi yontem i¢in bir avantajken hidrojen doniisiim sistemlerine
ithtiya¢ duymasi bir dezavantajidir.

Metal hidriirler ise hidrojeni kolay bir sekilde absorbe eden metal olarak bilinirler.
Metal hidrit olugmasi siirecinde hidrojen molekiilleri ayrisir ve elde edilen hidrojen
atomlart muhafaza edilir.  Hidrojen, metal hidriirlerde depolanarak; elektrikli
otomobillerde, sogutucu sistemlerde, 1s1 pompast sistemlerinde ve beyaz esyalarda
kullanilabilmektedir (Y1lmaz, 2023).

Ozellikle bor ve nitrojen iceren kimyasal hidritler, yiiksek hidrojen yogunluklar:
ve uygun hidrojen salinim kinetikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir (Luo vd., 2011).

Kimyasal hidrojen kompleksleri arasinda sodyum bor hidriir (NaBHa4), ¢esitli
avantajlar1 goéz oniinde bulundurularak bir hidrojen depolama malzemesi olarak yogun

bir sekilde incelenmistir.
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2.3.3. Sodyum bor hidriir (NaBH4)’den hidrojen eldesi

Enerji stoklarimizi ve g¢evremizi korumak ve aymi zamanda yasam kalitesini
artirmak icin teknolojinin sagladig1 faydalardan yeterince yararlanmak gerekmektedir.
Enerji ihtiyaclarimiz i¢in ¢ok yonlii ve yeterli bir teknolojiye ihtiyacimiz vardir. Ayrica
cevreye verilen zarar1 tersine g¢evirmeye yardimci temiz bir teknoloji de olmasi
gerekmektedir. Bu teknolojilerden biri de sodyum bor hidriir’den hidrojen tiretimidir.
(Izgi vd., 2016).

Kimyasal hidrojen kompleksleri arasinda sodyum bor hidriir (NaBHa), bir hidrojen
depolama malzemesi olarak ¢esitli avantajlara sahiptir. Bunlar:

¢ Yanici olmamasi ve havada kararli olmasi

e Hidrojen tiretim hizinin kolay kontrolii.

e Yiiksek Hz depolama verimliligi (Jeong vd., 2005).

NaBHa4’iin hidroliz reaksiyonu asagida verilmistir (Y1lmaz, 2023).

katalizor
NaBH, + (2 + X)H,0 ——— NaBO0,.xH,0 + 4H, (2.35)

Sodyum bor hidriir’tin kendi kendine hidrolizinde yiiksek pH degerlerinde
olmadigi i¢in tepkime uygun katalizor varliginda gergeklesmektedir (Baytar, 2018).

Sodyum bor hidriir’iin hidrolizi i¢in uygun katalizorler gereklidir. Sodyum bor
hidriir’tin hidrolizi ile saf hidrojen iiretilmesi i¢in katalizorler lizerine bir¢ok caligsma
yapilmistir ve katalizorlerin aktifliklerini artirmak i¢in calismalar devam etmektedir.
Fakat bu hidroliz deneyinde katalizorlerin yani sira sicaklik, sodyum hidroksit ve sodyum
bor hidriir’in yogunlugu gibi parametreler de 6nemlidir. Literatiirde bu parametrelerin

hidrojen iiretim hizina etkileri incelenmistir (izgi vd., 2016).

katalizor
NaBH,(aq) + 2H,0 ——— 4H, + NaBO0,(aq) + 1s1 (217kj) (2.35)

Katalizorler enerji ihtiyacini azalttii, seciciligi arttirdigt ve daha az zararh
reaksiyon kosullart sagladigi icin yesil kimyada da 6nemli bir yere sahiptir (Gergek,
2012).

Literatiirde katalizor kullanilarak hidrojen iiretimi ile ilgili pek c¢ok calisma

mevcuttur (Aver Hansu ve Ozarslan, 2022).
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2.3.4. Yesil sentez

IUPAC yesil kimyayi, insan sagligina ve ¢evreye zararl bilesiklerin kullanim ve
tiretimini azaltmak ya da ortadan kaldirmak icin kimyasal {irlinlerin ve iglemlerin
bulunmasi, tasarlanmasi, gelistirilmesi ve uygulanmasi olarak tanimlamistir (Gergek,
2012).

Yesil kimyanin amaci tehlikeli maddelerin iiretiminin kullanilmasini azaltmak
veya ortadan kaybolmasini saglayan daha giivenli kimyasal iirlinii meydana getirmeyi
amaclamaktadir. Boylece, ¢evre kirliliginin azalmasi, zehirli olmayan c¢oziiciilerin
kullanilmasi, atiklarin azaltilmasi veya oniine gegilmesi temel olarak hedeflenmektedir
(Y1lmaz, 2023).

Yesil kimya, siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri gercevesinde cevre dostu ve
yiiksek verimli reaksiyonlar yoluyla kimyasallar1 sentezlemek i¢in kimyagerlere
rehberlik etmeyi amaglamaktadir (Chen vd., 2020).

Karakas (2020) yaptig1 ¢alismasinda nar kabugundan yesil sentez yoluyla hidrojen
tiretiminde kullanilmak iizere katalizor sentezlemistir. Katalizoriin sentezi igin toz haline
getirilmis nar kabugu iizerine etanol eklenmis ve sonrasinda iizerine sirasiyla belirli
oranlarda Pd, Mn, Ag ve aminopropiltrimetoksisilan ilave edilmistir. Sentezlenen
katalizor sodyum bor hidriir’den metanoliz yoluyla hidrojen tiretiminde kullanilmigtir.
Yapilan deneyde nar kabugu destekli katalizoriin farkli miktarlar1 yine degisen farkl
NaBH4 oranlarinda ve farkli sicakliklarda test edilerek hidrojen iiretim hizlarina
bakilmistir. %2,5 NaBHs metanoliz reaksiyonunda 30 °C ve 60 °C i¢in reaksiyon hizlar
sirastyla 7209,4 ve 11334 mL g.kat ! dak™ olarak bulunmustur.

Yilmaz (2023) tez caligmasinda yesil sentez yoluyla Lupinus Albus bitki
tohumundan katalizér hazirlamis ve sodyum bor hidriir’iin hidrolizinde kullanmistir.
Farkli katalizor miktarlarim1 yine degisen NaBHi, NaOH oranlarinda ve farkli
sicakliklarda test etmis ve hidrojen iiretim hizlarina ve aktivasyon enerjilerine bakmaistir.
Sonug olarak 1,5 g katalizorle %2,5 NaBH4, %6 NaOH ve 30 °C’de hidrojen iiretim hizi
34,6 mL gkat * dk?® olarak hesaplanmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini ve
reaksiyon hiz sabitini sirastyla 45,88 kJ mol™ ve 0,38 s olarak bulmustur.

Alpaslan ve vd. (2022) yaptiklar1 ¢alismada zencefil yagindan metal igermeyen
bir katalizor hazirlanarak sodyum bor hidriir’iin metanoliz deneylerinde kullandilar.

Polimerik zencefil yag partikiilleri emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile sentezlemis ve



29

ayrintili olarak karakterize edilmistir. Hazirladiklar katalizoriin katalitik performansini
degisen NaBHs konsantrasyonlarinda, katalizor miktarlarinda ve farkli sicakliklarda
incelemislerdir. 50 mM NaBHs ve 0,1 g katalizoriin metanolizi ile 20 °C'de hidrojen
tiretim hizin1 617,8 mL min gkat™'lik olarak elde etmistir. Ayrica aktivasyon enerjisini
de 24+0,9 kJ mol™* olarak bulmustur.

Kaya (2020) yapmis oldugu c¢alismada farkli asitlerle muamele edilmis yagi
alinmis kahve ¢ekirdegini ilk kez metal icermeyen yesil bir katalizor olarak sodyum bor
hidriir’in metanolizi ile hidrojen iiretiminde kullanmistir. Asit tiirline karar verildikten
sonra asidin farkli konsantrasyonlari degerlendirilmistir. NaBHs4 ve katalizor
konsantrasyonlarinin ve farkli sicakliklarin hidrojen {iretimi iizerine etkilerine
bakilmistir. Bu katalizdr ile sodyum bor hidriir’iin metanoliz reaksiyonunda maksimum
hidrojen {iiretim hizin1 3171,4 mL dk* gkat ve aktivasyon enerjisini de 25,23 kJ mol™
olarak bulmustur.

Panda ve vd. (2023) sodyum bor hidriir’den hidrojen eldesinde portakal kabugu
bazli metal icermeyen bir katalizér kullanmislardir. Portakal kabugu bazli katalizor farkl
molar asit konsantrasyonlart ile sentezlenmistir. Daha sonrasinda %3 NaBHa4
konsantrasyonunda 30°C ve 70°C derecelerde metanoliz reaksiyonu gergeklestirilmis ve
hidrojen iiretim hizlarin1 46,213 ve 63,842 ml dk! g.kat™ olarak bulmustur. Calismada
organik bazli katalizorlerin katalitik aktiviteleri artirilarak degerli metal katalizorlerin
kullantiminin ortadan kaldirilabilecegi one siiriilmektedir.

Dudu ve vd. (2022) hint yagindan elde ettikleri katalizérle sodyum bor hidriir
metanol c¢ozeltisinden hidrojen elde etmislerdir. Katalizér emiilsiyon yoOntemi
kullanilarak sentezlenmistir. NaBH4 ve katalizor miktariin ve ayrica sicakligin hidrojen

tiretimi {lizerine etkilerine bakilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Sodyum bor hidriir’den hidrojen tiretiminde farkli ¢oziicii etkilerinin arastirildigi
bu tez kapsaminda menekse bitkisi se¢ilmis, yesil sentez yontemi ile katalizor hazirlanmig

ve deneysel calismalarda kullanilmistir.

Katalizor hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir ve
kullanim 6ncesi ek bir saflastirma islemi yapilmadan dogrudan kullanilmistir. Calisma
ihtiya¢ duyulan de-iyonize su, Selcuk Universitesi ILTEK Arastirma Laboratuvarindan
temin edilmistir.

Sekil 3.1.”de sodyum bor hidriir’den hidrojen iiretimi deneyi siireci gosterilmistir.

Katalizor Modifikasyonu [ > Filtrasyon ve Yikama ﬁ . Kurutma ("> Hidrojen toplama sistemi
NaBH.
- ——""wj = b
N2 f.f N

p-——-%
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— e’ SOgUtmak termostat Veakum oomopas: Soi e i
Manyetik kangting

Sekil 3.1. Sodyum bor hidriir’den hidrojen tliretimi deney sistemi

Menekse bitkisi, Konya ilinde bahgelerden toplanmistir. Oncelikle cesme suyu ile
yikama islemi yapilmis, ardindan kurutma islemi uygulanmistir (80°C’de 48 saat).
Sirasiyla, O6gilitme ve eleme islemi uygulanmis, en yiiksek oranda ele gegen (-
500+125) pum partikiil boyut araligindaki partikiillerden 20 g alinmig ve 80°C’deki suda
1 saat ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Siispansiyon, filtrelenerek, sivi kisim
ayrilmigtir. 50 ml menekse bitkisi ekstrati, 25 ml 10 mM Ni(NOz)2 ve 25 ml CoCl;
cozeltileriyle oda sicakliginda karistirillmis ve ¢ozelti pH’1 NaOH (6M) yardimiyla 9’a
ayarlanmistir. Oda sicakliginda 24 saat karistirma ve ardindan filtrasyon iglemi ile NiO-
CoO partikiilleri ayrilmistir. Son olarak, 120°C’de 3 saat kurutma islemi ve ardindan boru
tipi firinda 400°C’de 3 saat kalsinasyon iglemi uygulanmis olup NiO-CoO NP katalizori

elde edilmistir.

Bu ¢er¢evede su, su-ctanol ve metanol olmak {lizere, ti¢ farkli ¢oziicii ortaminda

hidrojen tiretimine etki eden % NaOH, %NaBHa4, katalizér miktar1 ve islem sicakligi
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parametrelerinin etkilerinin belirlenmesi amaciyla deneysel ¢aligmalara baslanilmistir.
Cozelti ortamindaki NaOH varlig1 %0- 7; katalizér miktar1 0,025 g — 0,30 g; NaBH4

varhigt %1- 10 ve islem sicakligi 30°C — 50°C araliginda incelenmistir.

Deneyler tamamlandiktan sonra, ii¢ ortam karar verme birimleri homojen kiimesi
olarak tanimlanmistir. Ug ortamda da NaOH, Katalizor ve NaBHg girdileri kullanilarak
belirli sicakliklarda Hidrojen iiretimi gerceklestirilmektedir. Problem yapisi 3 girdi 1 ¢ikti
ve 3 KVB minimum sartin1 saglayacak sekilde VZA metodolojisi uygulanarak modeller
olusturulmustur. Girdilerin ve ¢iktinin belirli diizeyleri de g6z oniine alinarak toplam

KVB sayis1 ortamlara gore 14-16 araliginda tanimlanmugtir.

Adim adim VZA metodolojisi uygulanarak sabit getirili girdiye odakli CCR

modelinde elde edilen sonuglar lizerinde karar kilinmstir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Sodyum Bor Hidriir Deneylerinin Sonuglari

4.1.1. Coziicii olarak su kullanildig1 durumda NaBH4’ten hidrojen iiretimi

Sodyum bor hidriir’den (NaBH4) hidrojen eldesinde farkli ¢oziicii ortamlarinin
etkinliginin degerlendirilmesinde VZA kullanilmasinin hedeflendigi bu c¢alisma
kapsaminda, ¢oziicii ortami olarak su, etanol-su ve metanol ortamlar: segilerek deneysel
caligmalar gerceklestirilmistir.

Calismada, Biiyilk Cezayir Meneksesi (BCM) yapraklarindan yesil sentez
yontemi ile hazirlanan kobalt (Co?*) ve nikel (Ni?*) metali yiiklii katalizor (BCM@Co-
Ni)kat.) kullanilmastir.

Her bir ¢oziicii ortami i¢in, NaBH4” den hidrojen iiretimine etki ettigi diislintilen
%NaOH, katalizor miktar1 (g), %NaBHs ve islem sicakligi (°C) parametrelerinin etkileri
incelenerek hidrojen iiretim hizlari (HGR) hesaplanmistir. Incelenen parametrelerin
degisim araliklarinin farkli ¢6ziicii ortamlarinda ayni olmasina dikkat edilmis ve %NaOH
icin %0-7; katalizor miktar1 i¢in 0,025g-0,3g; %NaBH4 icin %1-10 ve sicaklik i¢cin 30°C-
50°C aralig1 secilmistir.

Deneysel calismalara ¢oziicii ortami olarak suyun kullanildigi ¢alismalar ile
baslanmigtir. NaBH4’ten hidrojen iiretimine NaOH varliginin etkisi Sekil 4.1’de ve
hesaplanan HGR degerleri ise Cizelge 4.1° de verildigi gibidir.
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Sekil 4.1. Coziicii olarak su kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine %NaOH etkisi (NaBH4 %1,
katalizr miktart 0,2g, 30°C)

Cizelge 4.1. Coziicii olarak su kullanilan ortamda %NaOH ile HGR degisimi
(NaBH4 %1, katalizér miktar1 0,2g, 30°C)

% NaOH HGR (Ml Ha/iet. dk.)
0 271,54
1 163,46
3 147,68
5 128,99
7 108,59

Cizelge 4.1°den goriildiigii gibi, en yiiksek katalitik aktivite NaOH kullanilmadig:
durumda elde edilmistir.

Artan NaOH konsantrasyonu ile HGR ’nin azalmasinin;

- NaOH varliginda Kkatalizoriin yiizeyinde yer alan aktif merkezlerin
bozunmasindan,

- OH" iyonlarinin katalizor ylizeyine BH4™ iyonlarina kiyasla rekabetci bigimde
adsorbe  olmalar1  sebebiyle hidroliz hizimin  diigmesinden  kaynaklandig:
degerlendirilmektedir (Altinsoy ve Ceyhan,2023). Calismanin bir sonraki agamasinda,
NaOH kullanilmadan katalizor miktar etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil

4.2 ve Cizelge 4.2°de verildigi gibidir.
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Sekil 4.2. Coziicii olarak su kullanilan ortamda NaBHa’ten hidrojen eldesine katalizor miktarinin etkisi
(NaBH4 %1, NaOH yok, 30°C)

Cizelge 4.2. Coziicii olarak su kullanilan ortamda katalizér miktari ile HGR degisimi
(NaBH: %1, NaOH yok, 30°C)

Katalizor miktar1 (g) HGR (ml Ha/gkar. dk.)
0,025 476,00
0,05 396,40
0,1 323,02
0,2 271,52
0,25 299,22
0,3 245,37

Sekil 4.2°den gorildiigli gibi, artan katalizor miktar1 ile reaksiyon siiresi
kisalmaktadir. Bu durum hidroliz reaksiyonunun katalizér miktar1 kontrollii olduguna
isaret etmektedir. Birim katalizor miktar1 esasina gore hesaplanan HGR degerleri dikkate
alindiginda (Cizelge 4.2), en yiiksek katalitik aktivite, 0,025¢g katalizor varliginda 476
mMl/gkat. dK. (Co?*-Ni?* esasli) olarak hesaplanmistir. Bu sebeple, ¢alismanin bir sonraki
asamasina katalizor miktar1 0,025g alinarak devam edilmistir.

Cozelti ortamindaki NaBHs konsantrasyonu reaksiyon hizim1 dogrudan
etkilemektedir. Calismanin bu agsamasinda, NaOH ilavesi yapilmadan, 0,025g katalizor
varliginda ve 30°C islem sicakliginda olmak iizere, NaBH4 konsantrasyonunun HGR
lizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ve Cizelge 4.3’te verildigi
gibidir.
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Sekil 4.3. Coziicti olarak su kullanilan ortamda NaBHa’ten hidrojen eldesine NaBH. konsantrasyonunun
etkisi (NaOH yok, katalizor miktar1 0,025g, 30°C)

Cizelge 4.3. Coziicii olarak su kullanilan ortamda % NaBHa ile HGR degisimi
(NaOH yok, katalizér miktar1 0,025g, 30°C)

% NaBH4 HGR (ml Ha/gkat. dK.)
1 476,00
2,5 470,00
5 450,68
75 445,13
10 446,33

Cizelge 4.3’ten goriildiigii gibi, artan NaBH4 konsantrasyonu ile HGR degeri
azalmaktadir. Sodyum bor hidriir hidroliz reaksiyonu BH4™ iyonunun ¢6zelti igerisinden
katalizor yiizeyine transferi ve yiizey lizerinde reaksiyona girmesi seklinde iki adimda
gerceklesmektedir. NaBHs ¢ozeltisinin viskozitesi, artan NaBHs konsantrasyonu ile
artmaktadir. Ekzotermik karakterde olan hidroliz reaksiyonu, diisiik konsantrasyonlarda
kiitle transferi sinirlamalarindan ziyade, 1s1 transferi etkisi altinda gerceklesmektedir.
Cozelti viskozitesinin artist, BH4 iyonunun ¢ozelti igerisinden katalizér ylizeyine
diflizyon hizin1 azaltmasinin yaninda, reaksiyon {iriinii NaBO2’nin katalizor yiizeyinden
cOzelti igerisine difiizyon hizim1 da azaltmaktadir. NaBOz’nin katalizér ylizeyinde
birikmesi ve ylizey tizerindeki aktif merkezleri bloke etmesi, BH4™ iyonunun katalizér

ylizeyi ile temasin1 engellenmektedir. Bu durum HGR’nin azalmasina yol agmaktadir.
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Calismanin bir sonraki asamasinda 1% NaBHj4 konsantrasyonu dikkate alinarak sicaklik
etkisi incelenmistir (Zhang vd., 2013; Chen ve Jin, 2019).

Islem sicakligi, hidroliz reaksiyonunun hizini artiran parametrelerden birisidir.
Calismanin bu asamasinda, %1 NaBH4 %0 NaOH, ve 0,025g katalizér varliginda, farkl
islem sicakliklarinda (30°C, 40°C, 50°C) deneysel galismalar gergeklestirilmistir. Sekil
4.4 ve Cizelge 4.4’te verilen sonuglardan goriilecegi lizere, islem sicakliginin artirilmasi
ile HGR yiikselmekte ve islem siiresi kisalmaktadir.

Islem sicakliginin artisi, kiitle transfer hizin1 artirdig1 igin reaktan molekiilleri ile
katalizor yiizeyi etkilesimleri de artis gostermektedir. Bu durum, islem siiresinin
kisalmas1 ve HGR artis1 ile sonuglanmaktadir.

Sodyum bor hidriir’den hidrojen lretimi deneysel g¢alismalarinda en yiiksek
katalitik aktivite; NaOH kullanilmadigi durumda, 0,025g katalizor, %I1NaBH4
konsantrasyonu ve 50°C islem sicakligi igin 2248,8 ml Ho/gkat. dk. olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. Coziicii olarak su kullanilan ortamda NaBHs’ten hidrojen eldesine islem sicakliginin etkisi
(NaOH yok, katalizér miktar1 0,025g, 30°C)

Cizelge 4.4. Coziicii olarak su kullanilan ortamda islem sicakligi ile HGR degisimi
(NaOH yok, katalizor miktar1 0,025g, %1 NaBHa)

Sicaklik, °C HGR (ml Ha/gka. dk.)
30 476
40 1.242,4

50 2.248,8
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4.1.2. Coziicii olarak etanol- su kullamldig1 durumda NaBH4’ten hidrojen iiretimi

Sodyum bor hidriir’iin hidroliz reaksiyonu Esitlik 4.1°de verildigi gibidir. Hidroliz
reaksiyonu sonrasinda ¢oziintirliigii diisiik sodyum metaborat (NaBO2.xH20) bilesigi ile

dort mol hidrojen olusmaktadir.

NaBH, + (2 + x) H,0 katetzot NaB0,.xH,0 + 4H, 4.1)
Hidroliz reaksiyonunun tersinmezligi yiliksektir. Literatiirde NaBO2’1n kazanimi
veya NaBHs’e geri doniisiimii ile ilgili calismalar da yer almaktadir (Altinsoy ve Ceyhan,
2023) Ayrica, sulu ortamda gergeklestirilen hidrojen {iretimi, suyun donma noktasindan
kaynaklanan problemler sebebiyle, diisiik sicakliklara inildik¢e giiclesmektedir.
Yukarida verilen sakincalarin giderilmesi amaciyla, ¢oziicii olarak su kullanilan
sistem yerine, suyun alkol, 6zellikle metanol veya etanol ile yer degistirdigi sistemler
tizerinde deneysel caligsmalar yapilmaktadir. Coziicii olarak alkol kullaniminin (solvoliz)
en Onemli avantaji, oda sicakliginda, katalizére ihtiya¢ duymadan hidrojen
tiretilebilmesidir. Ayrica, etanol veya metanol kullanimi ile sifirin altindaki sicakliklarda
suyun donma probleminden kaynakli sorunun 6niine gegilebilmelktedir. Ek olarak, etanol
icin Esitlik 4.2°de ve metanol i¢in Esitlik 4.3'te verilen hidrojen iiretim reaksiyonlari
sonrasinda olusan yan iriinlerin, etanol veya metanole geri doniisiimleri saglanarak

sistemin gravimetrik hidrojen yogunlugu artirilmis olmaktadir.

katalizor
NaBH, + 4CH;CH,0H ——— NaB(0OCH,CH,), + 4H, (4.2)
katalizor
NaBH, + 4CH;0H ——— NaB(0CH3), + 4H, (4.3)

(Coziicii olarak metanoliin kullanilmas1 durumunda (metanoliz), reaksiyon etanole
kiyasla daha hizl1 gerceklesmektedir. Ayrica, metanol, etanole kiyasla, daha diisiik donma
noktasina sahip oldugundan daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek katalitik aktivite
gostermektedir. Ayni zamanda reaksiyon sonucu olusan yan iiriin NaB(OCH3)4'iin bilinen
onemli bir olumsuz etkisi tanimlanmamistir (Chang vd., 2014) (Filiz ve Figen, 2019)

Coziicli olarak etanol kullanilmast durumunda ise, metanole kiyasla, etanoliz

reaksiyonlar1 ¢cok daha yavas ilerlemektedir. Ayn1 zamanda, etanoliin molekiiler agirlig
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metanolden daha fazla oldugu i¢in etanol sisteminin gravimetrik hidrojen yogunlugu daha

diisiik olmaktadir. Bununla birlikte etanoliin zehirli olmamasi ¢oziicii olarak énemli bir

alternatif olarak degerlendirilmesini saglamaktadir.

Calismanin bu asamasinda su yerine ¢oziicii olarak etanol-su kullanilarak

deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Incelenen parametreler ve degisim araliklari bir

onceki boliim ile ayn1 olacak bigimde alinmistir.

Sekil 4.5 su-etanol sisteminde NaOH varliginin hidrojen iiretim hizina etkisini

gostermektedir. Sekil 4.5 yardimiyla hesaplanan HGR degerleri de Cizelge 4.5’de

verildigi gibidir.
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Sekil 4.5. Coziicti olarak etanol-su kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine %NaOH etkisi
(NaBH4 %1, katalizér miktar1 0,2g, 30°C)

Cizelge 4.5. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda %NaOH ile HGR degisimi
(NaBH4 %1, katalizér miktar1 0,2g, 30°C)

% NaOH HGR (ml Ha/giat. dk.)
0 126,7
1 118,5
3 155,2
5 107,23
7 106

NaOH konsantrasyonunun %3’e kadar artmasi durumunda HGR 155,2 ml/gkat.

dk. degerine yiikselmektedir. Bu degerin iizerindeki NaOH konsantrasyonlari i¢in ise
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azalmaktadir. Bu durumun birka¢ sebebi oldugu degerlendirilmektedir. NaOH
konsantrasyonu artig1 ¢ozelti viskozitesini arttigi igin BHg4™ iyonunun, reaksiyona
girebilmesi icin gerekli olan, yilizeye ulasma hiz1 diismektedir. Ayrica, ¢ozeltide OH"
iyonu konsantrasyonu artis1, katalizor yiizeyinin OH™ iyonlar1 ile kaplanmasina yol
acmaktadir. Bu durum da BH4™ iyonunun katalizor yiizeyine ulasmasini gii¢lestirdiginden
HGR azalmaktadir (Fangaj ve Ceyhan, 2020). En yiiksek katalitik aktivite %3 NaOH
varliginda elde edilmis oldugu i¢in ¢calismanin bir sonraki adiminda NaOH %3 alinmistir.

Bir sonraki adimda, etanol-su sisteminde hidrojen iiretimi iizerine katalizor
miktariin etkisi, %3 NaOH, %1 NaBH4 ve 30°C islem sicakliginda incelenmistir. Elde
edilen sonuclar, Sekil 4.6 ve Cizelge 4.6’da verildigi gibidir.
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Sekil 4.6. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine katalizor miktarinin
etkisi (NaBH4 %1, NaOH %3, 30°C)

Cizelge 4.6. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda katalizor miktari ile HGR degisimi (NaBH4 %1,
NaOH %3, 30°C)

Katalizér miktar1 (g) HGR (ml Ha/gkar. dk.)
0,025 129,6
0,05 127,6
0,1 122,2
0,2 155,2
0,25 131,84

0,3 89,6
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Cizelge 4.6’dan goriildigii gibi en yiiksek katalitik aktivite 0,2g katalizor
varliginda 155 ml/gkat. dK. (Co?*-Ni?* esasli) olarak hesaplanmistir. Sekil 4.6°da, artan
katalizor miktari ile reaksiyon siiresinin kisaldig1 da goriilmektedir. Bu sonug reaksiyon
hizinin katalizor miktarina bagl olarak degisimine isaret etmektedir. Calismanin bir
sonraki agamasina katalizor miktar1 0,025g alinarak devam edilmistir.

Coziicii olarak etanol-su sisteminde hidrojen iiretimi iizerine %NaBH4 etkisi,
0,025g katalizor varliginda, %3 NaOH ve 30°C i¢in incelenmis olup elde edilen sonuglar
Sekil 4.7 ve Cizelge 4.7° de verildigi gibidir. Sekil 4.7 ve Cizelge 4.7’ den goriildigii gibi,
NaBHj konsantrasyonu %7’ye kadar artirildigi durumda HGR degeri 500,6 ml Ha/Qkat. dK.
degerine kadar yiikselmektedir. Bu noktadan sonra ise NaBH4 konsantrasyonu artis1 ile

HGR azalmaktadir.
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Sekil 4.7. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine NaBH,
konsantrasyonunun etkisi (NaOH %3, katalizor miktar1 0,2g, 30°C)

Cizelge 4.7. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda % NaBH4 ile HGR degisimi
(NaOH %3, katalizor miktar1 0,2g, 30°C)

% NaBH, HGR (ml Ha/gka. dK.)
1 155,2
25 272
5 453
75 500,6

10 399,7
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% NaBHs ile HGR arasindaki degisimde ortaya ¢ikan bu degisimin, sulu
ortamdaki  degisime  benzer sekilde, iki  sebepten  kaynaklanabilecegi
degerlendirilmektedir. Sodyum bor hidriir konsantrasyonu artis1, ¢ozelti viskozitesini
artirmaktadir. Bu durum, BHs iyonunun Katalizér yiizeyine dogru diflizyon hizim
azalttig1 icin reaksiyon hiz1 diismektedir. Ikinci sebep ise, artan NaBH4 konsantrasyonu
sonrasi, reaksiyon sonucu olusan NaBO; miktar1 da artmaktadir. NaBO2’in
¢ozlnlrliginiin disiik oldugu dikkate alindiginda, artan viskozitenin de sebebiyle,
katalizor yiizeyinden uzaklasma hizi azalmaktadir. Bu durum, katalizor yiizeyinin ve
dolayisiyla ylizey iizerindeki aktif merkezlerin bloke olmasina/kapanmasina yol
actigindan HGR azalmaktadir (Y1lmaz, 2023).

Islem sicakligmin etkisinin arastirldig1 ¢alismanin bir sonraki asamasinda, %3
NaOH, 0,2g katalizor, %7,5 NaBHs varligr dikkate alinarak deneysel c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8 ve Cizelge 4.8°de verildigi gibidir.
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Sekil 4.8. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine islem sicakliginin
etkisi (NaOH %3, katalizér miktar1 0,2g, NaBH4 %7,5)
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Cizelge 4.8. Coziicii olarak etanol-su kullanilan ortamda iglem sicakligi ile HGR degisimi
(NaOH %3, katalizor miktar1 0,2g, NaBH4 %7,5)

Sicaklik, °C HGR (ml Ha/gka. dk.)
30 500,6
40 905,5
50 1756,9

Sekil 4.8’den goriildiigii gibi artan islem sicakligi ile HGR artmaktadir. En yiiksek
katalitik aktivite 50°C’de 1756,9 ml H2/gat. dk. olarak hesaplanmistir. Bu durumun, artan
islem sicakligi ile katalizor yiizeyi ve reaktan molekiileri arasindaki aktivite artiginin
reaksiyon hizini artirmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Etanol-su ¢oziicii ortaminda NaBHa4’ten hidrojen tiretimi deneysel galismalarinda
en yliksek katalitik aktivite; %3 NaOH, 0,2g katalizor, %7,5 NaBHs4 ve 50°C islem
sicakligt icin elde edilmis ve HGR 1756,9 ml H2/gkat. dk. olarak hesaplanmuistir.

4.1.3. Coziicii olarak metanol kullanildigi durumda NaBH4’ten hidrojen iiretimi

Metanol, primer alkoller i¢erisinde, NaBH4’den hidrojen eldesinde ¢oziicii olarak
su yerine kullanilabilecek en Onemli alternatif olarak gosterilmektedir. Sodyum bor
hidriir’e olan yiiksek reaktivitesi, en hafif alkol olmasi, reaksiyon sonrasinda hidratli yan
iiriin olusumunun olmamasi, olusan yan iiriiniin boru/kanallarda tikanikliga yol agmamasi
ve diistik sicakliklarda yiiksek hidrojen eldesi gibi 6zellikleri metanoliin 6ncelikli tercih
sebebidir(Kulakli, 2020)

(Coziicli olarak metanoliin kullanildig1 sodyum bor hidriir’den hidrojen tiretimi
deneysel calismalarina ¢ozelti ortaminda NaOH varliginin etkisinin arastirilmasiyla

baslanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9 ve Cizelge 4.9°da verildigi gibidir.
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Sekil 4.9. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine %NaOH etkisi
(NaBH4 %1, katalizér miktar1 0,2 g, 30°C)

Cizelge 4.9. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda %NaOH ile HGR degisimi
(NaBH4 %1, katalizér miktar1 0,2 g, 30°C)

% NaOH HGR (ml Ha/gkat. dK.)
0 3070
0,5 436,7
1 47,6
3 34,3
5 15
7 yaklagik 0,0

Sekil 4.9°dan ve Cizelge 4.9’dan goriildiigii gibi, artan NaOH konsantrasyonu ile
HGR 6nemli oranda azalmaktadir. En yiiksek katalitik aktivite 3070 ml Ha/gks. dk. Olarak
NaOH yoklugunda elde edilmistir. NaOH konsantrasyonunun %0,5 oldugu durumda
HGR yaklagik 7 kat azalmig, daha yiiksek NaOH konsantrasyonlari i¢in ise, HGR degeri
yaklasik olarak sifir degerine gerilemistir. Artan NaOH derisimi ile hidrojen {retimi
katalizor ~ varliginda dahi  gergeklesememektedir.  Literatiirde, artan NaOH
konsantrasyonunun hidrojen iiretimi i¢in olumsuz etkisi goz Oniinde bulundurarak
NaBHs’ten hidrojen iiretiminin dogrudan NaOH yoklugunda gergeklestirilmesi
onerilmektedir (Wang vd., 2022)

Artan NaOH konsantrasyonu ¢6zelti ortaminda OH™ iyonlarinin artmasi anlamina

gelmektedir. OH" iyonlarinin katalizor yiizeyine BH4™ iyonuna kiyasla, dncelikli/tercihli
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adsorpsiyonu, BH4 iyonlari ile katalizor arasindaki etkilesimi azaltacagi igin HGR degeri
diismektedir. Literatiirde, Co-Cu-B katalizorii varliginda NaBHy hidrolizi iizerine NaOH
konsantrasyonunun etkisinin arastirildigi bir ¢alismada, artan NaOH konsantrasyonu ile
katalizor aktivitesinin azaldigi ifade edilmistir. Bu durumun katalizoriin ana bileseni olan
kobaltin, OH™ iyonu ile reaksiyona girerek katalitik aktivitesi olmayan Co(OH)2
olusturmasindan kaynaklandigi ileri stiriilmiistiir (Wang vd., 2018) (Sahin vd., 2021)

Yukarida verilen sonuglar dikkate alinarak, calismanin bir sonraki asamasinda
¢ozelti ortamma NaOH eklenmeden katalizér miktarmin etkisi incelenmistir. Islem
sicakligi 30°C, %1 NaBHs i¢in metanoliz reaksiyonu iizerine katalizér miktarinin
etkisinin arastirildigi deneysel calismalarda elde edilen sonuglar Sekil 5.10 ve Cizelge
5.10°da verildigi gibidir.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi, 0,025g-0,30g araligindaki katalizér varliginda
metanoliz reaksiyonu iki dakikanin altinda tamamlanmaktadir. Cizelge 4.10’dan
goriildiigii tizere, en yliksek katalitik aktivite 0,025¢g katalizor varliginda 13380 mIH2/Qkat.
dk. (Co%*-Ni?* esasl)) olarak hesaplanmistir. Artan katalizor miktar1 ile HGR
azalmaktadir. Bu durumun muhtemelen katalizér yiizeyinde yer alan Co?* ve Ni?*
iyonlarinin homojen dagilmamasindan ve/veya Co?' iyonlarinin yiizey iizerinde
topaklanmasindan (belirli bolgelerde birikmesinden) kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Calismanin bir sonraki asamasinda, metanoliz reaksiyonu {izerine NaBHj4
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢alismalar, 30°C islem sicakligi, 0,025g

katalizor varliginda ve NaOH ilavesi yapilmadan gerceklestirilmistir.
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Seki 4.10. Coziicli olarak metanol kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine katalizor miktar etkisi
(NaOH yok, NaBH4 %1, 30°C)

Cizelge 4.10. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda katalizor miktar1 ile HGRdegisimi (NaOH yok,
NaBH; %1, 30°C)

Katalizor miktar (g) HGR (ml Ho/gier. dk.)
0,025 13380
0,05 7112
0,1 3540
0,2 3070
0,25 2152
0,3 2039,53

NaBHs metanoliz reaksiyonu lizerine NaBH4 konsantrasyonu etkisi Sekil 4.11°de,
hesaplanan HGR degerleri ise Cizelge 4.11°de verildigi gibidir. Sekil 4.11°den gorildiigi
gibi, artan NaBH4 konsantrasyonu ile iiretilen H> hacmi artmakta ve reaksiyon siiresi
uzamaktadir. Cizelge 4.11°den goriildiigii gibi, artan NaBH4 konsantrasyonu ile %7,5
degerine kadar HGR degeri artmaktadir. NaBH4 konsantrasyonunun daha fazla artmasi
durumunda ise, HGR azalmaktadir. Ortaya ¢ikan bu sonug ile ilgili olarak, literatiirde
farkli yaklasimlar s6z konusudur. Artan NaBH4 konsantrasyonu, ¢ozelti viskozitesinin
artmasina sebep olmaktadir. Cozelti viskozitesindeki artis, BH4™ iyonunun reaksiyona
girmek tlizere katalizor ylizeyine hareket hizin1 dolayisiyla diflizyon hizin1 azaltmaktadir.
Bunun sonucunda BHs4 iyonundan gelecek serbest H® engellendiginden HGR

diismektedir. Cozelti viskozitesindeki artisin olasi bir diger etkisinin, katalizor ylizeyinde
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yer alan aktif merkezlerin rejenerasyonunun engellenmesi (olusan NaBO2’1n yeterince
hizli uzaklastirllamamasi, yiizeyde birikmesi veya ¢okmesi) sebebiyle katalizor ylizeyi-
metanol etkilesimlerinin  sinirlandirilmasindan  kaynaklandigr ileri  siirtilmistiir
(Shiferraw vd., 2024).Bir diger goriis ise, artan NaBH4 konsantrasyonu sonucu, ¢ozelti
ortaminda konsantrasyonu artan BHs- iyonlarmin katalizoriin aktif bdlgelerini
doldurmast ve metanolden gelecek serbest hidrojenin aktif bolgelerle etkilesimini

sinirlamas1t HGR'n1 azaltmaktadir (Karakas vd., 2023).
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Seki 4.11. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda NaBHa’ten hidrojen eldesine %NaBH etkisi
(NaOH yok, katalizér miktar1 0,025g, 30°C)

Cizelge 4.11. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda %NaBH, ile HGR degisimi
(NaOH yok, katalizér miktar1 0,025g, 30°C)

% NaBH,4 HGR (ml Ho/gar. dk.)
1 13380
2,5 18800
5 31696
75 37832
10 12106,4

Sodyum bor hidriir’iin metanolizi {izerine sicaklik etkisi, NaBH4 konsantrasyonu
%7,5, katalizoér miktar1 0,025g, islem sicakligi 30°C ve NaOH ilavesi olmadan yapilan

deneysel calismalar ile incelenmistir. Islem sicakligi ile hidrojen hacminin zamanla
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degisimi Sekil 4.12°de, islem sicakligi ile HGR degisimi ise Cizelge 4.12°de verildigi
gibidir.
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Sekil 4.12. Coziici olarak metanol kullanilan ortamda NaBH4’ten hidrojen eldesine islem sicakliginin
etkisi (NaOH yok, katalizér miktar1 0,025g, NaBH4 %7,5)

Cizelge 4.12. Coziicii olarak metanol kullanilan ortamda islem sicaklig ile HGR degisimi (NaOH yok,
katalizor miktar1 0,025g, NaBH4 %7,5)

Sicaklik,°C HGR (ml Ho/gar. dk.)
30 37.832
40 42.720
50 53.280

Artan islem sicakliginin molekiiller haraketliligi artirmasinin sonucu, HGR artis
gostermekte ve 50°C igin 53.280 ml Ha/gkat. dk. degerine yiikselmektedir.

Farkli ¢6ziicli ortamlarinin NaBH4’ten hidrojen eldesine etkisinin incelendigi
deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar toplu halde Cizelge 4.13te verildigi gibidir.

Calismanin bu kisminin tamamlanmasimnin ardindan Cizelge 4.13°te yer alan

verilerin VZA yardimiyla degerlendirilmesi asamasina gecilmistir.
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Cizelge 4. 13. Farkli Coziicii ortamlari i¢in incelenen parametreler ile HGR degisimleri

HGR (ml Ha/gkar. dK.)

incelenen Su Ortamu  Etanol-Su  Metanol
Parametre Seviye Ortamm Ortam
0 271,54 126,70 3.070
0,5 163,46 118,50 436,70
1 147,68 155,20 47,60
9% NaOH 3 128,99 107,23 34,30
5 108,59 106,00 15,00
7 271,54 126,70 yaklagik
0,0
0,025 476,00 129,60 13.380
0,05 396,40 127,60 7.112
Katalizér 0,1 323,02 122,20 3.540
Miktari () 0,2 271,52 155,20 3.070
0,25 299,22 131,84 2152
0,3 245,37 89,60 2039,53
1 476,00 155,20 13.380
2,5 470,00 272,00 18.800
9% NaBHs 5 450,68 453,00 31.696
7,5 445,13 500,60 37.832
10 446,33 399,70 12106,40
30 476,00 500,60 37.832
Sicaklik (°C) 40 1242,40 905,50 42.720

50 2248,80  1756,90 53.280

4.2. VZA Uygulamasi Sonuglari

Yapilan kimyasal deneyler sonucunda VZA igin girdi/cikt1 ¢izelgeleri
olusturulmus olup analize uygun hale getirilmistir.

Su, su-etanol ve metanol ortamlar1 olmak lizere ii¢ farkli ortamda katalizor
miktari, NaOH miktar1 ve NaBH4 miktarinin hidrojen iiretim hizina etkileri aragtirilmistir.
Ug farkl1 ortam i¢in NaOH etkisi i¢in bes, katalizoriin etkisi i¢in alt1 ve NaBH4 etkisi igin
bes deney yapilmuistir.

Her bir deney KVB’leri olustururken; katalizor miktari, NaOH miktari ve NaBHa
miktar1 girdileri, hidrojen liretim hiz1 ise ¢iktiy1 olusturmustur. Sicaklik degeri anlamli bir

degisken olmadigi icin VZA’ya dahil edilmemistir.
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Asagida her bir deney ortami i¢in elde edilen degerlerin VZA i¢in uygun hale
getirilmis ¢izelgeleri verilmistir. KVB’ler etkisi incelenen degere ve kaginci deney
olduguna gore ikili bir sekilde numaralandirilmistir. Numaralandirmanin nasil yapildigi
Cizelge 4.14’de verilmistir. Burada 1. derece olarak adlandirilan say1 etkisi incelenen
girdi degerini ve ikinci derece olarak adlandirilan sayr ise kaginci deney oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.14. KVB’lerin numaralandirilmasi

Numaralandirma
NaOH Etkisi
1.Derece Katalizor Etkisi
NaBH4 Etkisi
Deney 1
Deney 2
Deney 3
Deney 4
Deney 5
Deney 6

2.Derece

o O A WODN PP WD -

Ornek verecek olursak 3.5 numarali KVB, NaBH etkisinin incelendigi deneydeki
5. deneydir. NaOH’ 1n etkisi i¢in yapilan deneylerden sonuncusu olan 7. deneyde hidrojen
cikis1 neredeyse hi¢ olmadigr i¢in analizlerden ¢ikarilmistir. Su ortami i¢in yapilan
deneylerin KVB ve girdi/¢ikt1 verileri asagidaki gibidir. 2.1 ve 3.1 numarali KVB’lerin
deney sartlar1 ayni oldugu i¢in dolayisiyla sonuglar1 da ayni gelmistir. Bu yiizden 3.1

numarali KVB analizden ¢ikarilmistir.



Cizelge 4.15.Su ortamu verileri

GIRDILER

CIKTI

KVB NaOH(%) Katalizér Miktari(gr) NaBH4(%)

Hidrojen Uretim Hiz1

11
1.2
13
14
1.5
21
2.2
2.3
24
2.5
2.6
3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

0,0001
0,01
0,03
0,05
0,07

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,0001

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,025
0,05
0,1
0,2
0,25
0,3
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,025
0,05
0,075
0,1

271,54
163,46
147,68
128,99
108,59
476,00
396,40
323,02
271,52
299,22
245,37
476,00
470,00
450,68
445,13
446,33

50

Su-etanol ortami i¢in yapilan deneylerin KVB ve girdi/¢ikt1 verileri agagidaki

gibidir. 1.3, 2.4 ve 3.1 numarali KVB’lerin deney sartlar1 ayn1 oldugu i¢in ayn1 sekilde

ikisi analizden ¢ikarilmigtir. Bunlar 1.3 ve 2.4 numarali KVB’lerdir.

gibidir.

Cizelge 4.16. Su-etanol ortam1 verileri

GIRDILER CIKTI
Hidrojen Uretim

KVB NaOH(%) Katalizoér Miktari(gr) NaBH4(%) Hiz1

1.1 0,0001 0,2 0,01 126,7
1.2 0,01 0,2 0,01 118,5
1.3 0,03 0,2 0,01 155,2
14 0,05 0,2 0,01 107,23
15 0,07 0,2 0,01 106
2.1 0,03 0,025 0,01 129,6
2.2 0,03 0,05 0,01 127,6
2.3 0,03 0,1 0,01 122,2
24 0,03 0,2 0,01 155,2
25 0,03 0,25 0,01 131,84
2.6 0,03 0,3 0,01 89,6
3.1 0,03 0,2 0,01 155,2
3.2 0,03 0,2 0,025 272
3.3 0,03 0,2 0,05 453
34 0,03 0,2 0,075 500,6
3.5 0,03 0,2 0,1 399,7

Metanol ortami i¢in yapilan deneylerin KVB ve girdi/cikt1 verileri asagidaki



Cizelge 4.17. Metanol ortami verileri

CIKTI

Hidrojen
KVB NaOH(%) Katalizér Miktari(gr) NaBH4(%) Uretim Hizi
1.1 0 0,2 0,01 3.070
1.2 0,005 0,2 0,01 436,7
1.3 0,01 0,2 0,01 47,6
1.4 0,03 0,2 0,01 34,3
15 0,05 0,2 0,01 15
2.1 0 0,025 0,01 13.380
2.2 0 0,05 0,01 7.112
2.3 0 0,1 0,01 3.540
2.4 0 0,2 0,01 3.070
2.5 0 0,25 0,01 2.152
2.6 0 0,3 0,01 2039,53
3.1 0 0,025 0,01 13.380
3.2 0 0,025 0,025 18.800
3.3 0 0,025 0,05 31.696
3.4 0 0,025 0,075 37.832
3.5 0 0,025 0,1 12106,4

VZA yontemi olarak girdi odakli CCR modeli kullanilmistir. Analizler MAX
DEA paket programinda yapilmistir. Analizin sonucunda KVB’lerin etkinlik degerleri ve
girdilerin iyilestirme degerleri elde edilmistir. Cizelgelerde iyilestirme degerleri hedef
olarak belirtilmistir ve gerceklesen degerlerle bir arada verilmis ayrica daha net bir

sekilde anlagilabilmesi i¢in ylizdelik degerlerle birlikte verilmistir.

Cizelge 4.18°da {i¢ ortaminin etkinlik degerleri yer almaktadir.

Cizelge 4.18.Ug ortamin etkinlik degerleri

Su Ortami

Su-Etanol Ortam1

Metanol Ortami

KVB Etkinlik Degeri(%)

KVB Etkinlik Degeri(%)

KVB Etkinlik Degeri(%)

1.1
1.2
1.3
1.4
15
2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
3.2
3.3
3.4
3.5

57,05
34,34
31,03
27,10
22,81
100,00
83,28
67,86
57,04
62,86
51,55
98,74
94,68
93,51
93,77%

11
1.2
14
15
2.1
2.2
2.3
25
2.6
3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

100,00
87,05
69,09
68,30

100,00
95,75
86,93
84,95
57,73

100,00
96,17

100,00

100,00
79,84

11
1.2
1.3
1.4
15
21
2.2
2.3
24
2.5
2.6
3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

22,94
3,26
0,36
0,26
0,11

100,00

53,15

26,46

22,94

16,08

15,24

100,00
92,85
100,00
100,00%
32,00%
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Cizelge 4.18.’de goriildiigii gibi su ortaminda 2.1 numarali KVB etkin ¢ikarken
su-etanol ortaminda 1.1, 2.1, 3.1, 3.3 ve 3.4 numarali KVB’ler etkin ¢ikmistir. Metanol
ortaminda ise 2.1, 3.1, 3.3 ve 3.4 numarali KVB’ler etkin ¢ikmustir.

Cizelge 4.19, 4.20 ve 4.21° de ¢iktilar igin VZA’nin hedef olarak aldigi etkin
birimler gosterilmistir. Goriildiigii lizere su ortaminda tek etkin deger oldugu i¢in etkin

olmayan diger biitiin KVB’leri analiz o degere ¢ekmeye ¢alismistir.

Cizelge 4.19. Su ortami ¢ikt1 hedef degerleri

Su Ortam
KVB Hedef KVB  Cikt1 Degeri  Hedef Cikt1
1.1 2.1 271,54 476
1.2 2.1 163,46 476
1.3 2.1 147,68 476
14 2.1 128,99 476
1.5 2.1 108,59 476
2.1 2.1 476,00 476
2.2 2.1 396,40 476
2.3 2.1 323,02 476
2.4 2.1 271,52 476
2.5 2.1 299,22 476
2.6 2.1 245,37 476
3.1 2.1 476,00 476
3.2 2.1 470,00 476
3.3 2.1 450,68 476
34 2.1 445,13 476
35 2.1 446,33 476

Cizelge 4.20. Su-etanol ortami ¢ikt1 hedef degerleri

Su-Etanol Ortami
KVB Hedef KVB  Cikti Degeri Hedef Cikt1

1.1 1.1 126,7 126,7
1.2 1.1,1.3 118,5 126,7-155,2
1.3 1.3 155,2 155,2
14 1.3 107,23 155,2
1.5 1.3 106 155,2
2.1 2.1 129,6 129,6
2.2 13,21 127,6 155,2-129,6
2.3 13,21 1222 155,2-129,6
2.4 1.3 155,2 155,2
2.5 1.3 131,84 155,2
2.6 1.3 89,6 155,2
3.1 1.3 155,2 155,2
3.2 11,2133 272 126,7-129,6-453
3.3 3.3 453 453
3.4 3.4 500,6 500,6

3.5 3.4 399,7 500,6




Cizelge 4.21. Metanol ortami ¢ikt1 hedef degerleri

Metanol Ortami

KVB Hedef KVB  Cikti Degeri  Hedef Cikti
11 2.1 3070 13380
1.2 2.1 436,7 13380
1.3 2.1 47,6 13380
1.4 2.1 34,3 13380
15 2.1 15 13380
2.1 2.1 13380 13380
2.2 2.1 7112 13380
2.3 2.1 3540 13380
24 2.1 3070 13380
25 2.1 2152 13380
2.6 2.1 2039,53 13380
3.1 2.1 13380 13380
3.2 2.1-3.3 18800 13,380-31696
3.3 3.3 31696 31696
34 34 37832 37832
3.5 3.4 12106,4 37832

Cizelge 4.22.Su ortaminda girdilerin iyilesme degerleri
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SU ORTAMI
NaOH(%) Katalizor Miktari(gr) NaBH4(%)

KVB  Gergek  Hedef  Yiizde(%) | Ger¢cek  Hedef Yiizde(%)| Ger¢ek  Hedef  Yiizde(%)
11 0 0 0,00 0,2 0,0143 92,87 0,01 0,0057 42,95
1.2 0,01  0,0000 100,00 0,2 0,0086 95,71 0,01 0,0034 65,66
1.3 0,03  0,0000 99,90 0,2 0,0078 96,12 0,01 0,0031 68,97
14 0,05  0,0000 99,95 0,2 0,0068 96,61 0,01 0,0027 72,90
1.5 0,07  0,0000 99,97 0,2 0,0057 97,15 0,01 0,0023 77,19
21 0 0 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,01 0,0100 0,00
2.2 0 0 0,00 0,05 0,0208 58,36 0,01 0,0083 16,72
2.3 0 0 0,00 0,1 0,0170 83,04 0,01 0,0068 32,14
24 0 0 0,00 0,2 10,0143 92,87 0,01 0,0057 42,96
2.5 0 0 0,00 0,25 0,0157 93,71 0,01 0,0063 37,14
2.6 0 0 0,00 0,3 0,0129 95,70 0,01 0,0052 48,45
3.2 0 0 0,00 0,025 0,0247 1,26 0,025 0,0099 60,50
3.3 0 0 0,00 0,025 0,0237 5,32 0,05 0,0095 81,06
3.4 0 0 0,00 0,025 0,0234 6,48 0,075 0,0094 87,53
3.5 0 0 0,00 0,025 0,0234 6,23 0,1 0,0094 90,62

Cizelge 4.22°de su ortammn girdi verilerindeki iyilesme degerleri

goziikkmektedir. Modelimiz girdi odakli oldugu i¢in analiz ¢ikti miktarim1 degistirmeden

girdi miktarlarini1 azaltmaya calismaktadir. Bu sebeple iyilesmelerin hepsi azalma

yoniindedir.



54

Cizelge 4.23. Su-etanol ortaminda girdilerin iyilesme degerleri

SU-ETANOL ORTAMI

NaOH(%) Katalizér Miktari(gr) NaBH4(%)
KVB Gergek Hedef Yiizde(%) | Ger¢cek  Hedef Yiizde(%)| Gergek  Hedef Yiizde(%)
11 0,0001 0,0001 0,00 0,2 0,2000 0,00 0,01 0,0100 0,00
1.2 0,01 0,0087 12,95 0,2 0,1741 12,96 0,01 0,0087 12,95
1.4 0,05 0,0207 58,55 0,2 10,1382 30,91 0,01 0,0069 30,91
15 0,07 0,0205 70,73 0,2 0,1366 31,70 0,01 0,0068 31,70
2.1 0,03 0,0300 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,01 0,0100 0,00
2.2 0,03 0,0287 4,25 0,05 10,0479 4,25 0,01 0,0096 4,25
2.3 0,03 0,0261 13,07 0,1 0,0869 13,07 0,01 0,0087 13,07
25 0,03 0,0255 15,05 0,25 0,1699 32,04 0,01 0,0085 15,05
2.6 0,03 0,0173 42,27 0,3 0,1155 61,51 0,01 0,0058 42,27
3.1 0,03 0,0300 0,00 0,2 0,2000 0,00 0,01 0,0100 0,00
3.2 0,03 0,0289 3,83 0,2 10,1923 3,83 0,025 0,0240 3,83
3.3 0,03 0,0300 0,00 0,2 0,2000 0,00 0,05 0,0500 0,00
3.4 0,03 0,0300 0,00 0,2 0,2000 0,00 0,075 0,0750 0,00
3.5 0,03 0,0240 20,16 0,2 0,1597 20,16 0,1 0,0599 40,12

Cizelge 4.23. Metanol ortaminda girdilerin iyilesme degerleri

METANOL ORTAMI
NaOH (%) Kataliz6r Miktari(gr) NaBH4(%)

KVB Gergek Hedef Yiizde(%) | Gergek Hedef  Yiizde(%)| Gergek Hedef  Yiizde(%)
1.1 0 0 0,00 0,2 0,0057 97,13 0,01 0,0023 77,06
1.2 0,005 0 100,00 0,2 0,0008 99,59 0,01 0,0003 96,74
1.3 0,01 0 100,00 0,2 0,0001 99,96 0,01 0,0000 99,64
1.4 0,03 0 100,00 0,2 0,0001 99,97 0,01 0,0000 99,74
15 0,05 0 100,00 0,2 0,0000 99,99 0,01 0,0000 99,89
2.1 0 0 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,01 0,0100 0,00
2.2 0 0 0,00 0,05 0,0133 73,42 0,01 0,0053 46,85
2.3 0 0 0,00 0,1 0,0066 93,39 0,01 0,0026 73,54
2.4 0 0 0,00 0,2 0,0057 97,13 0,01 0,0023 77,06
2.5 0 0 0,00 0,25 0,0040 98,39 0,01 0,0016 83,92
2.6 0 0 0,00 0,3 0,0038 98,73 0,01 0,0015 84,76
3.1 0 0 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,01 0,0100 0,00
3.2 0 0 0,00 0,025 0,0232 7,15 0,025 0,0232 7,15
3.3 0 0 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,05 0,0500 0,00
3.4 0 0 0,00 0,025 0,0250 0,00 0,075 0,0750 0,00
3.5 0 0 0,00 0,025 0,0080 68,00 0,1 0,0240 76,00

Sodyum bor hidriir’den hidrojen eldesine farkli ¢oziicii ortamlarinin etkisinin
arastirildigr deneysel calismalardan elde edilen verilerin, VZA ile degerlendirilmesi
sonrasinda, farkli ¢oziicii ortamlari icin rassal olarak secilen verilerin program tarafindan
bulunan etkin degere yaklastirilarak iyilestirilebilirligi, s6z konusu sartlar i¢in yapilan
deneysel ¢aligmalar ile kontrol edilmistir. Bu amagla, su ortami i¢in 2.4 ve 3.4, su-etanol

ortami i¢in 2.6 ve 3.5, metanol ortami icin ise 2.2 ve 3.5 deney numarali veriler
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secilmistir. Elde edilen HGR sonuglart ml/gkat.dk. cinsinden Cizelge 4.24°de verildigi
gibidir.

Cizelge 4.24. Deneysel sonuglar ve VZA sonuglarmin karsilagtirildigi rassal deneyler

e VZA Oncesi VZA Sonrasi VZAile
Coziica KVB Deneysel Deneysel Hesaplanan Hesaplanan
Ortami

Hesaplanan
su 2.4 271,52 361,3 476
3.4 445,13 468,7 476
Su-Etanol 2.6 89,6 68,9 155,2
35 399,7 264 500,6
Metanol 2.2 7112 8798 13.380
3.5 12106,4 5318 37.832

Coziicii olarak su kullanilan deneysel ¢alismalar igin Cizelge 4.24’de verilen
sonugclar incelendiginde;

2.4 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi i¢in program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin
sabit tutulmasi, katalizor miktarinin %92,85, NaBH4’iin %94,3 azaltilmas1 seklindedir.
Bu sartlar dikkate alinarak yapilan ¢alismalarda HGR degeri 361,3 ml/gkat.dk. olarak
hesaplanmistir. Katalizor miktarinin yiiksek oranda azaltilmasi, katalizor miktari
etkisinin acikladig1 kisimlarda belirtildigi tizere, hidroliz reaksiyonu sonrasi olusan
¢Oziiniirligli diisiik NaBO2 bilesiginin halihazirda az olan katalizor kiitlesi {izerine
cokerek katalizorlin kullanilabilir yilizey alaninm diisiirdiigiinden reaksiyonun stirekliligini
engellemektedir. Bu  sebeple, beklenilen iyilestirmenin  gergeklesemedigi
degerlendirilmektedir.

3.4 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi i¢in program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin
sabit tutulmasi, katalizor miktarinin %6,4, NaBH4’iin %87,47 azaltilmasi seklindedir. Bu
sartlar dikkate alinarak yapilan ¢alismalarda HGR degeri 468,7 ml/gkat.dk. olarak
hesaplanmistir. 3.4 numarali deney icin %NaBH4’de yapilmasi istenilen azaltma orani
2.4. numarali deney ig¢in istenilen ile yaklasik olarak ayni degerdedir. Bununla birlikte
katalizor miktarmin %6,4 gibi diisiik oranda azaltilmasi istenilmektedir. 2.4 numarali
deneyde katalizor kiitlesindeki yiiksek azaltma oraninin yol agtig1 problemler, bu
tyilestirme sartlari i¢in daha kisith kalmaktadir. Reaksiyon ortaminda katalizér miktarinin

fazla olmasi reaksiyon ig¢in yliksek reaksiyon imkani sunarken, NaBH4 miktarinin



56

azaltilmas1 NaBOz olusumunu azaltmaktadir. Beklenen iyilestirmenin yapilmis olmasinin
bu sebepten kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bununla birlikte bu sartlarda yapilacak olan
deneyde elde edilecek H2 miktariin da azaldigi goz Oniine alindiginda yapilan
tyilestirme pratik uygulama i¢in sinirli kalacaktir.

Coziicii olarak etanol-su kullanilan deneysel calismalar i¢in Cizelge 4.24°de
verilen sonugclar incelendiginde;

2.6 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi igin program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin
%42,33, katalizor miktarinin %61,5, NaBH4’lin %94,2 azaltilmasi seklindedir. Bu sartlar
dikkate alinarak yapilan ¢alismalarda HGR degeri 68,9 ml/gkat.dk. olarak hesaplanmustir.
Hedef HGR degerinin 155,2 ml/gkat.dk. oldugu dikkate alindiginda beklenen
tyilestirmenin tam gerceklesemedigi goriilmektedir. %NaOH degerinin  %42,33
distiriilmesi solvoliz reaksiyonu i¢in olumlu katki sunarken, %NaBHs’iin %42 ve
katalizor miktarinin ise %61,5 disiiriilmesinin, NaOH’da yapilan iyilestirmenin sinirli
kalmasina yol actig1 degerlendirilmektedir. Zira, katalizor miktarinin %NaBH4 ten daha
yiiksek oranda diigiiriilmesinin, NaBO2 kaynakli, su i¢in bahsedilen problemlerin
olasiligini artirdig1 diistiniilmektedir.

3.5 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi i¢in program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin
%20, katalizor miktarinin %20,15, NaBH4’iin %40,1 oraninda azaltilmasi seklindedir.
Bu sartlar dikkate alinarak yapilan caligmalarda HGR degeri 264 ml/gkat.dk. olarak
hesaplanmistir. Hedef HGR degerinin 500,6 ml/gkat.dk. oldugu dikkate alindiginda
beklenen iyilestirmenin tam gergeklesemedigi goriilmektedir. Bununla birlikte, 2.6
numarali deney i¢in yapilan iyilestirmeye kiyasla daha yiiksek iyilestirme oranmi elde
edilebilmistir. Katalizor miktarindaki azalmanin diisiik seviyede tutulmasi, reaksiyon i¢in
gerekli yiizey alaninin varliginin devamini saglarken, %NaBH4’teki azalmanin fazla
olmasi, reaksiyon yan iiriinii NaBO2’ nin azalmasina imkan vermektedir. Ancak, NaBH4
miktarinin yiiksek oranda azaltilmasi, olusacak Hz hacmini de azaltmaktadir. Bu durumun
beklenen iyilestirmenin sinirli kalmasina yol a¢tig1 diigiiniilmektedir.

Coziicti olarak metanol kullanilan deneysel ¢alismalar i¢in Cizelge 4.24’de verilen
sonuglar incelendiginde;

2.2 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi i¢in program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin %0

olarak sabit tutulmasi, katalizOr miktarmin %73,4, NaBHa’liin %47 azaltilmasi
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seklindedir. Bu sartlar altinda yapilan ¢alismalarda HGR degeri 8798 ml/gkat.dk. olarak
hesaplanmistir. Hedef HGR degerinin 13380 ml/gkat.dk. oldugu dikkate alindiginda
beklenen iyilestirmenin tam gerceklesemedigi goriilmektedir. %NaOH degerinin ayni
kalmas1 metanoliz reaksiyonunun hizinda NaOH kaynakli olasi azalmanin Oniine
geemistir. Katalizor miktari, yiilksek oranda disiirildigli i¢in, reaksiyon igin
kullanilabilecek reaksiyon alani da yiiksek oranda azaltilmis olmaktadir. % NaBHj4 igin
yapilan azaltmanin da, NaBO> kaynakli olas1 problemlerin azalmasina ve fakat olusacak
H> hacminin ise azalmasina sebep oldugu da dikkate alindiginda, hedef HGR degerine
ulagilamadig degerlendirilmektedir.

3.5 numarali deneyde HGR-VZA hesaplanan degerine ulasilabilmesi i¢in program
tarafindan yapilmasi istenilen iyilestirmeler, deneysel sartlara kiyasla, NaOH oraninin %0
olarak sabit tutulmasi, katalizor miktarinin %68, NaBH4’iin %76 azaltilmasi seklindedir.
Bu sartlar altinda yapilan ¢alismalarda HGR degeri 5.318 ml/gkat.dk. olarak
hesaplanmistir. Hedef HGR degerinin 37.832 ml/gkat.dk. oldugu dikkate alindiginda
beklenen iyilestirmenin gerceklesemedigi goriilmektedir. Katalizér miktarinda yapilan
azaltmanin diisiik tutulmas1 yiiksek katalitik aktivite (yliksek reaksiyon hizi)
saglanabilmesi ic¢in gerekli ylizey alanin1 sunmaktadir. Bununla birlikte katalizor
miktarina karsilik ¢ok daha fazla oranda azaltilan %NaBHs degerinin katalizérden
beklenen faydanin simirli kalmasina ve dolayisiyla elde edilebilecek teorik Hz miktarina
ulagilabilmesine engel oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica neden hidrojen iiretim hizinda diislis oldugu yukarda agiklanan metanol
ortamindaki 3.5 numarali KVB hari¢ diger 5 6rnek deneyin sonuglari incelendiginde

hepsi i¢in hidrojen liretim hizlarinda artis gdzlemlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Niifusun artmasiyla birlikte diinyada enerjiye olan talep artmistir. Giiniimiizde
enerjinin bliyiik cogunlugu fosil kaynaklardan saglanmaktadir. Fakat fosil kaynaklarin
cevreye verdigi zararlar ve rezervlerinin tiilkenmekte olmasi alternatif enerji arayislarini
da beraberinde getirmistir. Dogada bol bulunmasi, enerji degerlerinin yiiksek olmasi,
temiz ve ¢evreci olmasi gibi ¢esitli artilar1 sebebiyle hidrojen enerjisi iyi bir alternatif
olarak ilgi gormektedir. Hidrojen enerjisi birgok kaynaktan tretilmektedir. Yanici
olmamasi, hidrojen tiretim hizinin kolay kontrolii ve yiiksek depolama verimliligi (Jeong
vd., 2005) gibi avantajlar1 sebebiyle sodyum bor hidriir’den hidrojen enerjisi iiretimi iyi
bir alternatiftir.

Bu c¢alismada sodyum bor hidriir’den hidrojen iiretmek i¢in yapilan bir dizi
deneyin performanslart VZA ile degerlendirilmistir. Su, su-etanol ve metanol olmak
tizere li¢ farkli ortamda gerceklestirilen deneylerde her bir ortam ayri ayri analiz
edilmistir. En yiliksek hidrojen iiretim hizlarina metanol ¢oziicii ortaminda ulagilmistir.
Katalizor miktari, NaOH ve NaBHs konsantrasyonlar1 girdileri olustururken hidrojen
tiretim hizlart ¢iktiyr olusturmustur. Her bir deney KVB’leri olusturmustur. VZA girdi
odakli CCR modeli kullanilmistir. Analiz sonucunda etkin olan ve etkin olmayan
KVPB’ler tespit edilmistir. Ayrica etkin olmayan KVB’lerin etkin olabilmesi i¢in
girdilerde ne gibi iyilestirmeler yapilabilecegi ortaya konmustur. VZA sonrasinda
tyilesmelerin kontrolii i¢in {i¢ ortamdan da rassal olarak ikiser deney secilmistir. VZA’ nin
girdiler icin bize verdigi iyilestirmeler ger¢cek deney ortaminda sinanmaistir. Sonuglar agik

olarak gostermektedir ki ¢ikt1 olan hidrojen tiretim hizinda iyilesmeler meydana gelmistir.

5.2. Oneriler

VZA literatiirde yerini aldigindan beri ¢ok genis bir uygulama alanina sahip
olmustur. Kimya Miihendisligi i¢in teknik, ¢cevresel ve sosyal yonleri ayn1 anda dikkate
alarak kimyasal iiriinlerin ve siireglerin siirdiiriilebilirlik diizeyini degerlendirmek ve
optimize etmek igin kullanilmaktadir. (Limleamthong vd., 2017). VZA petrokimya
tesisleri de dahil olmak tizere proses sitemlerinde ve ozellikle enerji verimliligi

degerlendirmesinde uygulanmaktadir. Daha siirdiiriilebilir bir kimya endiistrisi i¢in VZA
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tabanli ¢alismalar bir¢ok firsat sunmaktadir. (Chen vd., 2016). Kimya endiistrisinde daha
strdiiriilebilir kimyasallarin se¢imi, ¢evreye zarar veren kimyasal siireclerin
tyilestirilmesi ve bizim de ¢alismamiz1 yiirtittiigiimiiz yesil sentez gibi alanlar VZA igin
yeni uygulama alanlar1 olma potansiyeline sahiptir. VZA verimliligi ayristirabilmek ve
karmasik ¢oklu kimyasal prosediirlerin oldugu siireglerde etkinligi 6lgebilmek igin ¢ok
yonlii bir yaklagim sunmaktadir. (Kao ve Hwang, 2014) (Li vd., 2017) (Chen vd., 2016)
(Pérez, 2016). Kimya alan1 VZA igin her ne kadar firsatlar sunsa da bazi sinirlamalar1 da
beraberinde getirmektedir. Istenmeyen girdi ve ¢iktilarin varhigi, negatif veriler, dis
faktorlerin etkisi ve gercek uygulamalarda ki girdi, ¢iktt ve KVB sayilarinin birbirine
yakinlig1 gibi kimya alaninin dogasi geregi karsilasilan bazi durumlar literatiirde halen
arastirtlan konulardir (Kao, 2022) (Mazzocchitti vd., 2016) (Amirteimoori vd., 2014).
VZA’nin kimyasal siireclerin siirdiiriilebilirligini degerlendirmek i¢in kullanilabilecegini
soyledik. Fakat siirdiriilebilirlik ilkelerini kimyasal siireglerin tasarimina ve
optimizasyonuna entegre etmek zorluk teskil edecektir (Rodriguez-Vallejo vd., 2019) (
Gonzalez-Garay ve Guillen-Gosalbez , 2018) (Mio vd., 2018) (Limleamthong vd., 2017).
Ayrica giivenlik, kimyasal siireglerin kritik bir yoniidiir ve veri yonetimi ve muhasebe
acisindan gesitli zorluklar ¢ikarabilir (Li vd., 2013). Burada VZA modelinin dogru se¢imi
tiretim verimliligi ve enerji tasarrufu degerlendirmelerinde sonuglarin hassasiyeti ve
dogrulugu acisindan 6nem arz etmektedir (Chen vd., 2016). Literatiirde ag VZA,
stokastik VZA, bulanik VZA gibi modeller ve bunlarin teorik gelismeleri tartisilmaktadir
(Emrouznejad vd., 2022). Bu durum kimya miihendisligi de dahil olmak iizere VZA’ ’nin
cok yonliiliigiinii gostermektedir. Bizim de ¢alismamiz1 yiirtittiiglimiiz bu alan nispeten
kisitli bir uygulamaya sahiptir. Kimyasal deneylerimiz yesil sentez yoluyla yapilmis olup
stirdiiriilebilirlik agisindan umut vaat etmektedir. Ayrica hidrojen enerjisi iiretimi de
calisma konumuz oldu. Bu agilardan bakildiginda ¢alismamiz bu alanda yapilabilecek
baska c¢alismalar i¢in yol gdosterici olma potansiyeline sahiptir. VZA sonrasinda
tyilesmelerin kontrolii i¢in ii¢ ortamdan da rassal olarak ikiser deney secilmistir. VZA’ ’nin
girdiler i¢in bize verdigi iyilestirmeler gergek deney ortaminda sinanmistir. 3.5 numarali
deney bize gostermistir ki buldugumuz degerler matematiksel olarak miimkiin olsa da
kimyasal sartlar agisindan uygun degildir. Bu yiizden analiz ederken kimyasal sartlar da
dikkate alinmali uygunluklar kontrol edilmelidir. VZA icin elimizde daha ¢ok deney
olmasi ¢alismay1 zenginlestirecektir. Ayrica girdiler ve ¢iktilar cesitlendirilerek daha
kapsamli analizler yapilabilir. Ayrica VZA’dan elde edilen sonuglar ile gesitli deney

simnamalar1 yapilarak analizler ¢esitlendirilebilir.
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