T.C.
KONYA TEKNiK UNIiVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

SODYUM BORHIDRURDEN HIiDROJEN
URETIMINDE KULLANILMAK UZERE DESTEKLI
METALIK KATALIZOR HAZIRLANMASI
Mine YILMAZ
YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Temmuz-2023
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Mine YILMAZ tarafindan hazirlanan “Sodyum Borhidriirden Hidrojen Uretiminde
Kullanilmak Uzere Destekli Metalik Katalizor Hazirlanmasi” adli tez calismasi
03/07/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisi Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK
LISANS olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan _
Prof. Dr. Omer SAHIN

Danisman
Dog. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

Uye
Dog. Dr. Serife PARLAYICIT

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Mevliit UYAN
Enstiti Midiira

Bu tez c¢alismasi Konya Teknik Universitesi BAP Koordinatorliigii tarafindan
211016063 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Mine YILMAZ

Tarih:



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SODYUM BOR HIDRURDEN HiDROJEN URETIMINDE KULLANILMAK
UZERE DESTEKLI METALIK KATALIZOR HAZIRLANMASI

Mine YILMAZ

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2. Damisman: Dog¢. Dr. Orhan BAYTAR

2023, 65 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Prof. Dr. Omer SAHIN
Dog. Dr. Serife PARLAYICI

Riizgar, giines, hidroelektrik enerji vb. yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda hidrojen en dnemli enerji
kaynagidir. Fosil yakitlar, dogalgaz, kimyasal hidriirler gibi farkli kaynaklar kullanilarak hidrojen {iretimi
yapilabilir. Kimyasal hidriirler igerisinde, yiiksek hidrojen kapasitesi, yanmazligi, patlayici olmamasi ve
kontrollii hidrojen salinimi nedeniyle borhidriirler diger kimyasal hidriirlere gore daha fazla tercih
edilmektedir. Katalizoriin yiiksek fiyati ve maliyeti borhidriir bilesiklerinin kullanimint sinirlayici
parametrelerdir.

Literatiirde, sodyum borhidriirden hidrojen iiretimi i¢in farkli malzemeler kullanilarak katalizor
hazirlanmasina yonelik birgok caligma bulunmaktadir. Bununla birlikte, biyobazli malzemelerden yesil
sentez yoluyla katalizorlerin hazirlanmasina yonelik sinirli sayida ¢aligma vardir. Bu c¢alismada yesil
sentez ile hazirlanan katalizor alkali NaBH, ¢6zeltisinden hidrojen iiretimi ve ayrica, sulu ¢ozeltiden
metilen mavisinin fotokatalitik indirgenmesi i¢in kullamilmistir. Nikel oksit nanopartikiilleri (NiO-NP),
Lupinus Albus 6ziitii kullanilarak yesil sentez ile sentezlenmistir. Sentezlenen NiO-NP, SEM, EDX,
TEM, XRD, XRF, BET, FTIR ve UV analizleri ile karakterize edilmistir.

NiO-NP katalizoriiniin partikiil boyutunun 5-20 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Sulu ortamdaki
metilen mavisi, NiO-NP Kkatalizorii tarafindan 8 dk.’da %97 oraminda giderilmistir. Fotokatalitik
reaksiyon kinetigi birinci dereceden model ile incelenmis ve reaksiyon hizi sabiti 0,66 s olarak
hesaplanmuigstir.

Hidrojen iiretim hizi (HGR), 1,5 g NiO-NP katalizérii, %2,5 NaBH,, %6 NaOH ve 30 °C’de 34,6 mL gy,
! dk* olarak hesaplanmistir. NaBH, hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi ve reaksiyon hiz sabiti
sirastyla 45,88 kJ mol™ ve 0,38 s olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sodyum borhidriir, Katalizér, Hidrojen, Lupinus Albus, Yesil sentez
Nikel oksit
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Among the wind energy, solar energy, hydroelectric energy etc., renewable energy resource, hydrogen is
the most important energy source. Hydrogen production could be done by using different sources as fossil
fuels, natural gas, chemical hydrides etc. Inside of chemical hydrides, boron hydrides to other chemical
hydrides are preferred because of high hydrogen capacities, non-flammability, non-explosive nature, and
controlled hydrogen release. The limiting parameters for the use of borohydride are the high price and the
cost of the catalyst.

In literature, there are many studies to the preparation of the catalyst using different material to
production hydrogen. However, there are a limited number of studies to the preparation of catalysts by the
green synthesis from biobased materials. In this study, by using catalyst prepared by green synthesis, the
production of hydrogen from NaBH, alkaline solution and the photocatalytic reduction of methylene blue
in an aqueous solution were investigated. Nickel oxide nanoparticles (NiO-NP) were synthesized by
green synthesis using Lupinus Albus extract. The synthesized NiO-NP was characterized by SEM, EDX,
TEM, XRD, XRF, BET, FTIR and UV analyses.

The NiO-NP catalyst particle size was found to be in the range of 5-20 nm. Methylene blue in aqueous
media was removed by The NiO-NP catalyst at 97% in 8 min. The photocatalytic reaction kinetics was
investigated by a pseudo-first order model and the reaction rate constant were calculated as 0.66 s™

The hydrogen generation rate (HGR) was calculated as 34,6 mL g. ' min”" in the presence of 1,5 g NiO-
NP catalyst, 2,5% NaBH,, 6% NaOH and 30°C. The activation energy and reaction rate constant of the
NaBH4 hydrolysis reaction were determinedas 45.88 kJ mol ™' and 0,38 s™ respectively.

Keywords: Sodium borohydride, Catalyst, Hydrogen, Lupinus Albus, Green synthesis, Nickel
oxide
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1. GIRIS

Bir iilkenin ekonomik ve sosyal acidan gelisebilmesi i¢in en temel ihtiyag
stirdiiriilebilir enerjidir. Niifusun artmasi, sanayilesme ve kentsel gelisim nedeniyle
enerji tilketimi diinyada hizla artmaktadir. Mevcut enerji kaynaklar1 olarak kullanilan
fosil yakitlarin rezervlerinin her gecen gilin azalmasi ve getirilen siki ¢evre standartlarini
karsilamaktaki zorluklar, yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili ¢alismalarin artmasina
sebep olmustur. Yenilenebilir enerji kaynaklari temel olarak; giines, hidroelektrik,
riizgar, jeotermal, biyoenerji ve hidrojen enerjisi gibi kaynaklardan olugmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 mevcut yakit sistemlerine kolay adapte edilebilir
olmalarmin  yam1 swra farkli  kaynaklardan kolaylikla ve bol miktarda
tiretilebilmektedirler. Hidrojen, evrenin %75’ini olusturan renksiz, kokusuz bir gazdir.
Karbon igermemesi, yiiksek enerjili olmasi, yanma {iriinliniin yalnizca su olmasi gibi
ozelliklerinden dolay: giiniimiizde bilinen en temiz enerji kaynagidir. Glivenilir olmasi,
hafif ve az yer kaplamasi, tasimaciliginin kolay olmasi ve diger enerji kaynaklarina
kolaylikla doniisebilirligi hidrojen enerjisini, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda 6n
plana c¢ikarmaktadir. Hidrojen, basingh tiiplerde, kriyojenik kaplarda ve metal
hidriirlerde depolanabilmektedir. Basingl tiiplerde ve kriyojenik kaplarda depolanmasi
maliyetli ve gilivenlik agisindan riskli olup, depolanan hidrojen hacmi gorece diisiik
hacimdedir.

Metal hidriirler ig¢erisinde en 6nemli bilesikler; yiiksek hidrojen icerikleri, ortam
sicakliginda uzun siire stabil ¢ozelti yapisinda kalabilmeleri, kontrollii hidroliz ile arzu
edilen miktarda gilivenli hidrojen elde edilebilir olmalar1 gibi 6zellikleri ile NaBHa,
LiBH4, Mg(BH,), ve Ca(BH,), gibi metal borhidriir bilesikleridir. Sodyum borhidriir,
lizerinde en fazla arastirma yapilan borhidriir bilesigi olarak dikkat c¢ekmektedir.
Hidroliz islemi sonrasi agiga ¢ikan sodyum metaborat, deterjan, temizlik, tarim, tekstil
vs. farkli sektdrlerde hammadde olarak kullanilmaktadir. Ayrica, geri donilisiim ile
sodyum borhidriir iiretiminde kullanilabilir olmasi da s6z konusudur. Sodyum borhidriir
¢ozeltisi pH’in 9’un iizerinde oldugu ortamlarda kararhidir (Ekinci, 2023). Hidroliz
islemi, katalizér varliginda kontrollii bir sekilde gergeklesmektedir. Sodyum borhidriir
hidrolizinde kullanilmak tizere, Ru, Pt, Co, Ni, Ni-B, Co-B vb. gibi bir¢ok katalizor
hazirlanmistir (Saka ve ark., 2020a). Bunun yaninda inorganik/organik esash farkli

yapilarin islenerek katalizér olarak kullanilmasi ile ilgili ¢caligmalar da bulunmaktadir
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(Fangaj ve Ceyhan, 2020). Sodyum borhidriir hidrolizinde kullanilacak katalizoriin
yiiksek verimli ve tekrar kullanilabilir olmas1 gerekliligi nedeniyle yapilan ¢aligmalar
farkl1 hammadde kaynaklar1 dikkate alinarak devam etmektedir.

Kimyasal bilesiklerin kullanildig1 sentez yontemlerinde, toksik c¢oziiciiler
kullanildigindan tehlikeli yan f{irlinler ortaya c¢ikmaktadir ve c¢ok fazla enerji
tilketilmektedir. Bu yontemler biyolojik riskleri oldugundan metal nanopartikiillerin
sentezi i¢in diisik maliyetli, ¢evreye duyarli ve uzun Omiirli yontemler tercih
edilmektedir. Ozellikle bitki &zleri kullanilarak metalik nanopartikiillerin iiretildigi yesil
sentez yontemi alternatif bir yaklasim olarak kullanilmaktadir (Fangaj ve Ceyhan,
2020). Organik esasli hammaddeler ¢evremizde fazlaca bulunmalari ve maliyetlerinin
diisiik olmas1 sebebiyle yiiksek verimli katalizor tiretimi icin 6nemli bir alternatif olarak
dikkat cekmektedir.

Lupinus Albus bitkisi I¢ Anadolu Bélgesinde o6zellikle de Konya ili ve
cevresinde yaygin bir bigimde yetistirilmekte ve tiikketilmektedir. Aci baklanin bir cinsi
olan Lupinus Albus (yerel ad1 ile Termiye) 1,2 m yiikseklige kadar biiyiiyebilmekte olup
tohumlar1 sar1 renkli yassi bir baklagildir. Lupinus Albus tohumlar: yiiksek antioksidan
icerigine sahip olup saglik ic¢in faydalidir. Atiklarinin hayvan yemi disinda
degerlendirildigi belirli bagka 6nemli bir alan ise yoktur. Sodyum borhidriiriin hidroliz
reaksiyonu igin bir katalizor olarak Lupinus Albus tohumlarmin kullanimi ile ilgili
literatiirde bir ¢alisma yer almamaktadir. Lupinus Albus bitkisi tohumlari sodyum
borhidriir hidrolizinde dogrudan kullanilamadigindan aktive edilmesi ve on islemler
sonrast kullanilmas1 gereklidir.

Bu caligmada Lupinus Albus bitkisinden, yesil sentez yontemiyle, disiik
maliyetli, ¢cevreye duyarli NiO nanopartikiil (NiO NP) {iiretilmesi ve bunun sodyum
borhidriirden hidrojen iretiminde kullanilabilirligi arastirilmigtir. Bu amagla, hidrojen
tretimine etki eden aktivasyon sicakligi, NaOH miktar1 (%), katalizor miktar1 (g),
NaBH; miktar1 (%), hidroliz islem sicakligt (°C) ve tekrar kullanilabilirlik gibi
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Ayrica elde edilen NiO NP’iin fotokatalitik
aktivitesi sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyarmaddesi giderimi c¢aligmalar1 ile

arastirilmastir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Enerji Kavram ve Enerji Kaynaklar:

Enerji, tanim olarak bir is yapabilme yetenegi olarak bilinmektedir. Canli veya
cansiz bir maddenin hareket etmesi, fiziksel veya kimyasal olarak sekil degistirmesi bir
istir ve bu isi yaparken enerji kullanimi gerekmektedir (Kiikrer, 2015).

Enerji, insan hayatinin devam edebilmesi ve iilke ekonomisinin kalkinabilmesi
icin en Onemli ve en temel gereksinimlerindendir. Endiistriyel cagdan once enerji
ihtiyaclart insan ve hayvan giiciinden yararlanilarak yapilirken, komiirle ¢alisan buhar
makinesinin kesfi bu enerji kaynaklarmi degistirmistir (Soylu ve ark., 2005).
Yeryiiziindeki baslica enerji kaynaklar1 mekanik, kimyasal, 1s1, elektrik ve niikleer
enerjidir. Mekanik enerji faydali is yapabilen hareket enerjisidir. Bu enerji ile bir is
yapilabilecegi gibi elektrik enerjisi de tretilebilmektedir. Is1 enerjisinde, komiir, petrol,
dogalgaz gibi yakitlar yakilarak 1s1 enerjisine donligmektedir ve bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Elektrik enerjisi ise sanayilesme ve iilke ekonomisi i¢in 6nemli bir
kaynaktir (Tutar ve Eren, 2011).

Enerji, elde edildigi kaynaga baglh olarak birincil ve ikincil enerji olmak {izere
iki baglik altinda toplanmaktadir. Birincil enerji kaynagi dogrudan cevreden elde
edilirken, ikincil enerji kaynag: ise dolayli olarak birincil enerji kaynaginin kullanima
elverigli bigimlere ¢evrilmesi ile elde edilmektedir. Birincil enerji kaynagi; yenilenebilir
enerji, yenilenemez enerji ve atiklar olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. ikincil enerji kaynag
ise birincil enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik, benzin, mazot, motorin,
sikigtirllmis petrol gazi (LPG), etanol, metanol gibi kaynaklardir (Qvergaard, 2008;
Asumadu-Sarkodie ve Owusu, 2016). Birincil ve ikincil enerji kaynaklari arasindaki
iliski Sekil 2.1°de 6zetlendigi gibidir.

Sekil 2.1’den gorildiigli gibi petrol, dogalgaz, riizgar, jeotermal ve atik gibi
birincil enerji kaynaklart doniistime ugramalarinin ardindan ikincil enerji kaynagi olarak
kullanima hazir hale gelmektedir. Sekil 2.1°de verilen birincil enerji kaynaklar1 arasinda
yer alan riizgar, jeotermal, hidrolik gili¢, dalga, biyokiitle gibi enerji kaynaklari
yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bunlar islenerek elektrik ve 1s1 olarak ikincil enerji

kaynagina doniistiiriilmektedir (Aydogdu, 2021).
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Sekil 2. 1. Birincil ve ikincil enerji kaynaklar arasindaki iligki (Jvergaard, 2008)

2.1.1. Yenilenebilir enerji

Yenilenebilir enerji, dogada siirekli olarak bulunabilen, fosil enerji kaynaklarina
alternatif, uzun 6miirlii ve verimli enerji kaynagidir (Yilmaz ve Can, 2018). Her iilke
bu enerji kaynaklarina az ya da ¢ok miktarda sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina
rliizgar, giines, hidroelektrik, biyokiitle, dalga, jeotermal ve hidrojen enerjileri 6rnek
olarak verilebilir. Bu kaynaklar dogada bol miktarda bulunmakta ve siirekli enerji
kaynag olarak kabul edilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji tiretimlerinin
kolayligi, diigitk maliyetli olmalar1 ve yatirnm yapilmasi sonucunda kisa bir siirede
cevap alimmasi bakimindan olduk¢a Onemli kaynaklardir. Sera gazi salinimina yol
agmadiklarindan gevreye zararlari, fosil yakitlara kiyasla yok denecek kadar azdir (Uriin

ve Soyu, 2016).
2.2. Hidrojen Enerjisi

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

daha yiiksek enerji elde edilebilmektedir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2. 1. Farkli yakitlardan elde edilen enerji miktarlari (Farias ve ark., 2022)

YAKIT Hidrojen Metan Propan Dizel Etanol Metanol

Kalori Degeri (MJ/kg) 119,93 50,02 45,6 42,5 27 18,5
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Hidrojen, diisiik molekiil agirligina ve yiiksek enerji igerigine sahip olmasi gibi
Ozellikleri ile diger enerji kaynaklarindan ayrilmaktadir. Fosil yakitlarin g¢evreye
verdikleri zararlara karsin hidrojen, en 6nemli temiz enerji kaynagi olarak bu soruna
potansiyel bir ¢6ziim sunmaktadir. Hidrojen enerjisi, motorlu araglar, 1sitma ve sogutma
sistemleri, petrol rafinasyonu ve yakit pilleri gibi bir¢ok farkli alanda kullanma imkan1
olan bir kaynaktir (Kumbur ve ark., 2005). Ulkemizde ve diinyada giderek artan enerji
ihtiyacim1  karsilamak i¢in hidrojen enerjisi iizerine ¢alismalar yogunlastirilmistir.
SHURA Enerji Doniisiimii Merkezi verilerine gore Tiirkiye 2050 yilinda 3,4 milyon ton
yesil enerji liretimi yapabilecek kapasiteye sahiptir. Her yil 6-8 milyar dolarlik hidrojen
enerjisi yurtdisina ihra¢ edilebilir. Bunun i¢in yiiksek miktarda yatirim yapilmasi
gerekmektedir (Farias ve ark., 2022).

Hidrojen ne kadar basit yapida olsa da iiretimi azimsanmayacak kadar pahalidir
(Fan ve ark., 2022). Bu durum, dogada direkt bulunmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple cesitli tekniklerle elde edilmesi gerekmektedir. Hidrojen, %48 dogalgaz, %30
petrol, %18 komiir ve %4 oraninda olmak tizere elektrolizden iiretilmektedir (Muresan
ve ark., 2013; Geng ve ark., 2020; Kubo, 2021; Buffi ve ark., 2022).

Hidrojenin gelisimi ile ilgili g¢esitli iilkelerin bazi politikalar1 vardir. Amerika
Birlesik Devletleri, Japonya, Almanya, Fransa, Birlesik Krallik, Cin ve Avustralya’da
dahil olmak tizere 50’den fazla iilke bu politika tesviklerini gelistirmislerdir. Cesitli
tilkelerin hidrojen hedefleri Sekil 2.2.’de gosterilmistir (Undertaking, 2019; Baird ve
ark., 2021).

Rusya: Kiiresel

- e hidrojen pazarindaki
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v%30%iiia  kadatiii \ Ingiltere: 2030 “
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3 A 1 Japonya:
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Sekil 2. 2. Cesitli tilkelerin hidrojen hedefleri (Baird ve ark., 2021)



14

2.2.1. Hidrojenin ozellikleri

Hidrojen evrende bol miktarda bulunan (yaklasik %77’si) ve diger maddelere
kiyasla yapisal olarak daha az karmasik gazdir. Dogada genellikle H, olarak gaz halinde
bulunur. Rengi, kokusu ve tadi yoktur. Yanma 1sis1 oldukga yiiksek olup zehirleyici
degildir. Yanma sonucunda iiriin olarak sadece su buhari agiga ¢ikar (Veziroglu ve ark.,
2004).

Hidrojen; sanayide, tasitlarda, evlerde ve yakit olarak pek ¢ok alanda kullanilir.
Fakat dogal bir yakit olmayip birincil enerji kaynaklarindan faydalanarak farkli
hammaddelerden iiretilebilen bir yakittir. Oksijen ile yakildiginda 1sitma amaciyla
kullanilir. Yakit pili olarak kullanildiginda elektrik iiretilebilir. Tagitlarda ise diisiik
sicaklikta s1vi formda, basing altinda gaz formda, metal hidriirlerde yap1 igerisinde depo
edilerek motor yakiti olarak kullanilabilir (Kilig, 2009). Hidrojenin genel ozellikleri
Cizelge 2.2°de gosterilmistir (Oral ve Celik, 2005).

Cizelge 2. 2. Hidrojenin genel 6zellikleri (Oral ve Celik, 2005)

Ozellik Degeri Birimi
Molekiil agirlig: 2,016 Kg kmol™
Yogunlugu 0,0838 Kgm?
Ust 1511 degeri (hacimsel) 11,89 Mj m?
Alt 1s1l degeri (hacimsel) 10,05 Mj m?
Kaynama sicakligi 20,3 K
S1vi yogunlugu 70,8 Kgm?
Difiizyon katsayis1 0,61 cm? s™
Ozgiil 1511 14,89 Kjkg! K*
Kritik noktadaki sicaklik 32,94 K
Kritik noktadaki basing 12,84 Bar
Kritik noktadaki yogunlugu 31,40 Kgm?

2.2.2. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri

Dogada gaz halinde bulunur. Standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz
ve tatsizdir. Havanin yogunlugu ile kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik bir yogunluga
sahiptir. Bunun sonucunda goézenekli yapilarin icerisinden hava ya da diger gazlara
oranla ¢ok hizli geger veya diger gaz formundaki maddelerin gegcemeyecegi kadar
kiiclik acikliklara difiize olabilir. Sivilastirilmasi en zor gaz hidrojen gazi olarak bilinir.
Kaynama sicakhign 20,3K (-253°C), donma sicakligr ise 14K (-259°C)’dir. Is1 iletimi
oldukga iyi bir gazdir (Kademli, 2017).
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2.2.3. Hidrojenin kimyasal 6zellikleri

Hidrojen, atomlar1 arasindaki kovalent bag yapisindan dolay1 oda sicakliginda
kimyasal olarak kararlidir. Saf hidrojen gazi tutustugunda g¢evreye 1s1 yaymakta ve su
olusmaktadir. Konsantrasyonu %4-74 araliginda oldugunda yanma veya patlama riski
olusabilmektedir. Konsantrasyonu % 4’ten az oldugu durumlarda bu riskler 6nem teskil
etmemektedir (Alwazeer ve Cigek, 2022). Pek ¢ok elementle reaksiyona girebilmekte
olup reaksiyon hiz1 sicaklik ve katalizor varliginda artmaktadir. Elektropozitif 6zellige
sahiptir. Kimyasal olarak girdigi reaksiyondaki elementleri indirger. Fakat metal

oksitler icerisinde kararli olanlar hidrojen tarafindan indirgenmez (Kademli, 2017).
2.2.4. Hidrojenin kullanim alanlan

Hidrojen enerjisi basta ulasim olmak {izere pek ¢ok sektdrde kullanilmaktadir.
Petroliin aritilmasinda, petrokimya endiistrisinde, giibre sanayisinde, bitkisel ve
hayvansal yag tiretimi gibi farkli alanlarda olmak iizere gaz veya sivi hidrojen olarak
kullanilmaktadir. Hidrojen, igten yanmali motorlarda dogrudan veya yakit pillerinde
kullanilmaktadir (Kademli, 2017).

2.2.5. Hidrojenin iiretimi

Hidrojen farkli kaynaklardan elde edilebilmektedir. Bunlarin basinda komiir,
dogalgaz, benzin gibi birincil enerji kaynagi olan fosil yakitlardan termokimyasal
yontemle hidrojen eldesi gelmektedir. Su buhari ile metan reaksiyonu en sik kullanilan
yontemdir. Bu yontem dogal gazdan hidrojen eldesi i¢in kullanilmakta olup iki adimda
gerceklesmektedir. 1lk adimda dogalgaz, nikel esash katalizor yardimi ile yiiksek
sicaklikta su buhari ile muamele edilerek hidrojen, karbondioksit ve karbon monoksit
elde edilmektedir. ikinci adimda ise, karbon monoksit su buharma tekrar tabi tutulmakta
ve yeniden hidrojen ve karbondioksit agiga ¢ikmaktadir. Hidrojen tiretiminde diger bir
kaynak ise komiirdiir. Kiiresel ¢apta kdmiiriin toplam %2’si bu amagla kullanilmaktadir
(Ali Khan ve ark., 2021). Komiir gazlastirma isleminden gegirilerek hidrojen iiretimi
gerceklesmektedir (Dinger ve Aslan, 2008). Rafinerilerde bulunan atik yaglar
kullanilarak kismi oksidasyon islemi uygulanmasi sonucunda da hidrojen elde
edilebilmektedir (ider, 2003; Conte, 2009).

Suyun elektrolizi ille hidrojen elde edilmesi yonteminde, elektrik enerjisi

kullanilarak su, hidrojen ve oksijene ayrilmaktadir. Elektroliz yonteminin verimi
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%70’lere kadar ulasmakla birlikte diinyada hala yaygin olarak kullanilmamaktadir (Ider,
2003; Dinger ve Aslan, 2008). Elektroliz isleminde ihtiyag duyulan elektrik enerjisi,
rlizgar, giines panelleri ve hidroelektrik santraller gibi kaynaklardan temin edilmektedir.

Foto elektrokimyasal yontemle giines enerjisinden hidrojen elde edilmesi
yontemi, elektroliz yontemine benzer bir prosesle gerceklesmekle birlikte elektroliz
yonteminden daha verimlidir. Bu yontemin gerek duydugu elektrik enerjisi, suya
batirilmis giines pillerinden elde edilmektedir (Esmen, 2017).

Yukarida verilen yontemlerin yan1 sira, foto biyolojik yontemle yesil yosunlarin
dogal fotosentezi yolu ile ve cgesitli hidriir bilesiklerinden (6zellikle borhidriirler)
kimyasal yontemlerle hidrojen eldesi de miimkiindiir (Dinger ve Aslan, 2008).

Hidrojenin bir de yan iiriin olarak tiretimi s6z konusudur. Bunlar kimya ve
demir-gelik endiistrilerinde yaygindir. Celik iiretiminde de kok iiretmek i¢in komiiriin
karbonize edilme asamasinda hidrojen gazi yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Yoon
ve ark., 2022). Rafinerilerde, katalitik doniistiriiciiler, petrol naftalarini yiiksek oktanli
siv1 triinlere dontistirmektedir (Contaldi ve ark., 2008; Jagannath ve Almansoori, 2014;
Lou ve ark., 2014; Sardashti Birjandi ve ark., 2014). Bu siiregte hidrokraking amaciyla
veya dizelin kiikiirt igerigini azaltmak i¢in uygulanan islemlerde yan iirlin olarak
hidrojen tiretilmektedir. Kimya sektoriinde, klor ve sodyum hidroksit iiretiminde yan

tirlin olarak hidrojen tiretilmektedir (He ve ark., 2017; Talebian ve ark., 2019).
2.2.6. Hidrojenin depolanmasi

Enerjinin iretilmesi kadar depolanmasi da o kadar 6nemlidir. Hidrojen fiziksel
olarak gaz, sivi veya kati olarak depolanabilmektedir. Gaz olarak depolama igin yiiksek
basingli tanklar gereklidir. Sivi olarak depolama igin ise oldukg¢a diisiik sicakliklara
inilmesi gerekmektedir. Ciinkii hidrojenin 1 atm basingta kaynama noktas1 -252,8°C"dir.
Hidrojen ayn1 zamanda katilarin yiizeyinde veya igerisinde adsorpsiyon yolu ile de
depolanabilmektedir. Hidrojenin yogunlugu diisiik oldugu igin depolanmasi zordur.

Hidrojenin bazi depolanma ¢esitleri asagida verilmektedir;

1. Sikistirilmis gaz: Hidrojen depolama yontemleri arasinda en yaygin kullanilanidir.
Hidrojen, basingl tanklarda, gaz halinde depo edilmektedir. Yiiksek basingli hidrojen
tanklar, hidrojeni 350-700 bar arasinda depolayabilmektedir. Ornegin; mevcut yakit
hiicreli elektrikli arag olan Hyundai Nexo ve Toyota Mirai 700 bar’lik hidrojen

tanklaria sahiptir (Zhao ve ark., 2019). Benzin istasyonlarinda perakende dagiticilarin
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bu depolart 5 dk.’da doldurabildigi bildirilmistir. Bu tanklar, dolu bir depo ile 560
km’lik bir siirlis menzili saglamaktadir. Hidrojen ¢ok hafif bir gaz oldugundan
yogunlugu da oldukca diisiiktiir. Depolarda olusan yliksek basingtan dolay1 tanklarin

agirliklar fazladir ve bu durum hidrojen verimini azaltmaktadir (Zhao ve ark., 2019).

2. Sivi hidrojen: Sivilagtirilmig hidrojenin depolanmasi uzun ve yorucu bir siirectir. Bu
islem i¢in gerekli olan enerji hidrojenin sahip oldugu enerjinin 1/3’4 kadardir (Zhao ve
ark., 2019). Yiiksek basingli tanklar ile kiyaslandiginda, tasima verimliliginin yiiksek ve
islem maliyetinin diisiik olmasi biiyiik 6l¢ekli ve uzun mesafeli tasima igin tercih sebebi
olmaktadir. Yontem, yiiksek miktarda depolamanin sart oldugu yerlerde, uzay
calismalar1 gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ilerleyen teknoloji ile hidrojen yakitiyla
caligilan otomobillerde 6zel olarak tasarlanmis hidrojen tanklart bulunmaktadir. Petrole
gore daha fazla yer kaplamasi nedeniyle sivilastirilarak depo edilmektedir. Bu islemler
icin sogutma sistemine ve yiikksek basinca ihtiya¢ vardir. Sivilastirilmis depolama
yontemi gaz sikistirmaya gore daha diisiik basinglarda ¢alisma gerektirdiginden daha

giivenilir kabul edilmektedir (Shi ve ark., 2019).

3. Karbon naneotiipler: Hidrojen basin¢ altinda siiper aktif grafit yiizey iizerinde
toplanmaktadir. Bu uygulama igin oda sicakligi veya diisiik sicaklik gerekmektedir.
Yontem, sikistirtlmis gaz yontemine benzerlik gostermekte olup basingli tanklar grafit

ile doldurulmaktadir (Panigrahi ve ark., 2018).

4. Hidrokarbonlar: Etanol, metanol ve biitanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, sivi
hidrojene kiyasla, birim hacim basina daha fazla hidrojen tasimaktadir. Hidrojen ve
hidrokarbonu birbirinden ayirmak i¢in yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilmaktadir.
Hidrokarbonlar arasinda metanoliin ayrismas1 daha kolay olup daha az miktarda
emisyon olusturmaktadir. Yontemin avantaji, maliyetinin uygun olmast ve dolum
tesislerine gerek duyulmamasidir. Dezavantaji ise araglar igin hidrojen doniisiim

sistemlerine ihtiyag olmasidir (Panigrahi ve ark., 2018).

5. Metal hidriirler: Hidrojeni kolay bir sekilde absorbe eden metal olarak bilinirler.
Metal hidrit olusmasi siiresince hidrojen molekiilleri ayrisir ve elde edilen hidrojen
atomlart uygun metal kafes iginde tutulur. Metallerin, hidrojeni absorbe etmesi ve
salmasi, hidrojenin basinci, metalin sicakligt ve hidrojenin akig hizi gibi bazi
parametrelere bagl olarak gerg¢eklesmektedir. Hidrojen metal hidriirlerde depolanarak

elektrikli otomobillerde, sogutucu sistemlerde, 1s1 pompast sistemlerinde ve beyaz
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esyalarda kullanilmasi ile ¢evre kirliliginin azaltilmasimna katkida bulunulmaktadir

(Manickam ve ark., 2019).
2.2.7. Hidrojenin tasinmasi

Hidrojen, boru hatlari, tiip seklindeki romorklar, kriyojenik tanklar ve
silindirlerle taginmaktadir. Uzun mesafede tasinmasi gerektiginde yalitilmis tanklar
veya vagonlarda sivi halde tasinmakta olup son kullaniciya ulastirildiginda
buharlastirilarak kullanima sunulmaktadir. Kisa mesafelerde ise, yiiksek basingh
silindirler kullanilabilmektedir (Pudukudy ve ark., 2014). Hidrojenin tasinmasi ve
dagitilmasinda iki ayr1 proses vardir. Bunlar sikistirilmis hidrojen gazi ve sivilagtirilmig
hidrojendir (Conte, 2009). Sikistirilmis hidrojen boru hatlartyla 1-2 MPa basingta
tagimabilmektedir. Ayn1 zamanda kisa mesafeler ve 150-200 kg’lik kii¢iikk miktarlar i¢in
20-35 MPa basingli kaplarda kamyonlarla karayoluyla da tasinabilmektedir (Conte,
2009). Sogutulmus sivi haldeki hidrojen (-253°C) ise gaz haline gore atmosferik
basingta 800 kat daha yogundur (Conte, 2009). Bu sebeple kriyojenik tank kamyonlart,
sikigtirtlmis  hidrojen romorkundan ¢ok daha fazla hidrojen tasiyabilmektedir. Sivi
hidrojenin elde edilmesindeki dezavantaj, hidrojenin enerji igeriginin %30 unun
sogutma islemine harcanmasidir. Hidrojenin tasinmasinda, c¢ok yiiksek altyapi
yatirimlart gerekmesine ragmen giivenilir olmas1 sebebiyle borularla ve kamyonlarla
tasimanin en makul yol oldugu bildirilmistir (Conte, 2009). Hidrojen tagimaciliginin en
cok yapildigr ulasim yontemleri Sekil 2.3°de goriildiigii gibidir (IEA, 2021).
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Sekil 2. 3. Hidrojen tagimaciliginin ulagim yontemleri (IEA, 2021)
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2.3. Bor

Bor (B), atom numaras1 5, atom kiitlesi 10,81 g mol™ olan, periyodik cetvelin
13. grubunda bulunan yar1 metal bir elementtir (Cui ve ark., 2004). Tabiatta 230 ¢esit
bor minerali bulundugu ifade edilmektedir. Dogada tek basina bulunmayip, bilesikleri
halinde bulunmaktadir. Oksijen ile bag yapma yatkinligi sebebiyle daha ¢ok bor-oksijen
bilesigi halinde bulunmaktadir. Metal-bor-oksijen bilesiklerine borat adi verilmektedir
(Duman, 2003). Bor bilesiklerinden en bilinenleri bor oksit ve borik asittir. Bor ve
bilesikleri, seramik, cam, porselen, kozmetik, elektronik, hali ve yanmaz kumas,
tarimsal ilaglar, glibreler, yar1 iletken malzemeler, eczacilik, temizlik iiriinleri, plastik,
tekstil, yangmn sondiiriiciiler, deterjan ve sabun gibi birgok sektdrde sikca
kullanilmaktadir (Helvaci, 2015; Simcox ve ark., 2019).

Bor minerali Tiirkiye’de bol miktarda bulunmakta olup diinyada bor rezervinin
yaklagik %73 line karsilik gelmektedir (Tombal ve ark., 2016). Tirkiyede bor rezervi
daha c¢ok Bursa-Kestelek, Balikesir-Bigadi¢, Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka
bolgelerinde yer almaktadir (Onocak, 1990). Diinyada en gok bor rezervi olan iilkeler
Sekil 2.4’de gosterilmistir (Kilig ve ark., 2018).
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Sekil 2. 4. Diinya bor rezervi (Kilig¢ ve ark., 2018)

Bor mineralleri farkli sektorlerde ham haliyle kullanilabildigi gibi, rafine bor
bilesiklerine ve ug triinlere doniistiiriilerek de kullanilmaktadir. (Velioglu ve Simsek,

2003). Borun fiziksel kimyasal baz1 6zellikleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir.



Cizelge 2. 3. Borun fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri (Tombal ve ark., 2016)
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Ozellik Simgesi/Degeri
Kimyasal simgesi B

Periyodik sistemdeki yeri 3A

Atom agirligi 10,81 — 0,005 g mol™
Proton sayis1 5

Kaynama noktasi 2500°C

Molar hacmi 4,68 cm® mol™*
Yogunlugu 2,34 gcm?

Erime noktasi 2075 °C
Elektronegatifligi 2,04 pauling
Iyonlagma enerjisi 191 kcal g™ atom™
Kristal yapist Hegzagonal
Goriiniigii Sar1 kahverengi ametal kristal

2.3.1. Borhidriir bilesikleri

Borhidriirler agirlikga %18,5’¢ kadar hidrojen depolama yogunluguna sahiptir
(Barthelemy ve ark., 2017). Literatiirde hidrojen depolama uygulamalari agisindan
sodyum borhidriir (NaBH,), kalsiyum borhidrir (Ca(BH4)2), magnezyum borhidriir
(Mg(BHy,)2), ¢inko borhidriir (Zn(BHa)2) ve lityum borhidriir (LiBH,4) gibi borhidriirler
tizerinde yapilan pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir (Wu ve Cheng, 2010; Milanese ve ark.,
2019; Shukla ve ark., 2019).

2.3.2. Sodyum borhidriir

Sodyum borhidriir, yiiksek miktarda hidrojen depolama kapasitesinin yan1 sira
yiiksek verimle saf hidrojen iiretimi sunmasi ile dikkat ¢gekmektedir. Yanici olmayan
ozelligi, bazik ortamlardaki kararliligi, geri doniisiimlii ve temiz olmast nedeniyle
borhidriirler arasinda sik tercih edilen bir bilesiklerdir. NaBH; hidrolizi ile, diisik
sicakliklarda bile saf hidrojen elde etmek miimkiindiir. Ayrica uygun bir katalizor
varliginda hidroliz reaksiyonu kolaylikla kontrol edilebilmektedir (Amendola ve ark.,
2000). NaBH,’tin hidroliz reaksiyonu Es. 2.1’de verilmistir:

katalizor

NaBH, + (2 + x) H,0 — NaBO0,.xH,0 + 4H, (2.1)

Es 2.1°de verilen reaksiyon sonrasinda olusan 4 mol suyun iki molii sudan gelmektedir.
Alkali sodyum borhidriiriin hidrolizi, organik/inorganik asitler ile veya katalizorler
yardimiyla hizlandirilabilmektedir (Schlesinger ve ark., 1953; Brown ve Brown, 1962).
NaBHj, hidrolizi i¢in gelistirilen katalizorlerin smiflandirilmast Sekil 2.5°te gosterildigi
gibidir.
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Sekil 2. 5. NaBH, hidrolizi i¢in kullanilabilen katalizorlerin simiflandirilmasi (Wang ve ark., 2022)
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Literatiirde NaBH,’iin hidrolizi ile ilgili pek ¢cok calisma bulunmaktadir. Gegis
metalleri arasinda bulunan platin grubu metaller (rutenyum, rodyum, paladyum,
osmiyum, iridyum, ve platin) en fazla katalitik aktiviteye sahiptir (Brown ve Brown,
1962). Bununla birlikte rezervlerinin kisith ve fiyatlarinin ise yiiksek olmasi yaygin
kullanimlarin1 da kisitlamaktadir. Uygun maliyetli, yiliksek katalitik aktiviteli ve tekrar
kullanilabilir yapida katalizorlerin gelistirilmesi sodyum borhidriiriin ticari amach
kullaniminin  yayginlasmasina Onemli Kkatkilar sunacaktir. Bu sebeple katalizor
hazirlanmasi ¢alismalar1 ¢ogunlukla, daha diisiikk maliyetli ve yiiksek aktiviteli Ni, Fe

veya Co gibi metallerin kullanilmasina yonelmistir (Zhou ve ark., 2018).
2.4. NaBH, Hidrolizi ile Tlgili Yapilan Baz1 Cahsmalar

Saka ve arkadaglari (2023) tarafindan yapilan ¢alismada, findik kiispesinden elde
edilen aktif karbondan metal igermeyen katalizor hazirlanmis ve sodyum borhidriiriin
metanolizi ve elektrooksidasyonu i¢in degerlendirilmistir. Hazirlanan Kkatalizoriin
literatiirde verilen katalizorlere kiyasla, hidrojen iiretim hizinin (50°C'de 13591,2 mL
dk? geart) gorece yiiksek oldugu ifade edilmistir (Saka ve ark., 2023).

Karakas ve arkadaslar1 (2023) tarafindan yapilan ¢alismada, Yag1 alinmis sumak
bitkisinden hazirlanan katalizoriin sodyum borhidriir metanoliz reaksiyonu iizerine
katalitik aktivitesi arastirilmistir. Maksimum hidrojen hizi 8298,5 mL dk™ gua” Ve
aktivasyon enerjisi 31,67 kJ mol™ olarak hesaplanmustir (Karakas ve ark., 2023).

Ozarslan ve arkadaslar1 (2021) tarafindan yapilan calismada, ¢ay fabrikasi

atiklarindan metal igermeyen bir katalizor hazirlanarak sodyum borhidriirden hidrojen
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tiretiminde ve siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmigtir. Hidrojen tiretim
hiz1 23,507 mL dk™ gt Ve aktivasyon enerjisi ise 38,6 kJ mol™ olarak hesaplanmistir
(Ozarslan ve ark., 2021)

Fangaj ve Ceyhan (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, fosforik asitle muamele
edilmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu atigindan hazirlanan metal igermeyen katalizér, NaBH4
hidrolizinde kullanilmistir. Maksimum hidrojen iiretim hizi 20199 mL dk™ gy ve
aktivasyon enerjisi 30,23 kJ mol™ olarak hesaplanmustir (Fangaj ve Ceyhan, 2020).

Ceyhan ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, NaBH,’den hidrojen
iiretiminde kullanilmak iizere, Co®" katkili Amberlite IRC-748 ve Diaion CR11 regine
katalizorleri hazirlanmistir. Amberlite IRC-748 katalizoriiniin hidrojen tiretim hizi 211
mL dk* gka{l, Diaion CR11 katalizoriiniin hidrojen iiretim hizi ise 221 mL dk'l.gka{1
olarak hesaplanmistir. IRC-748 kataliz6rii varliginda aktivasyon enerjisi 46,9 kj mol™,
CR11 varliginda ise, 59,42 kJ mol™ olarak belirlenmistir (Ceyhan ve ark., 2020).

Fangaj ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada, yiiksek metal icerikli
metallirjik atik ¢amurundan hazirlanan katalizoér, NaBH, hidrolizinde kullanilmistir.
Maksimum hidrojen tiretim hiz1 9366 mL dk™ gy" Ve aktivasyon enerjisi ise 48,05 kJ
mol™ olarak bulunmustur (Fangaj ve ark., 2020).

Izgi ve arkadaslar (2020) tarafindan, Co-Cr-B/CeQ, destekli multimetalik bir
katalizérii hazirlanmis ve NaBH, hidrolizinde kullanilmistir. Maksimum hidrojen
iiretim hiz1 9182 mL dk™ g olarak, aktivasyon enerjisi ise 35,52 kJ mol™ olarak
hesaplanmustir (Izgi ve ark., 2020).

Kaya ve Bekirogullar1 (2019) tarafindan yapilan calismada, tarimsal atik olan
Siirt fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbon kullanilarak Co-B/aktif karbon destekli
katalizorii sentezlenmis ve NaBH; metanolizinde kullanilabilirligi arastirilmistir.
30°C’de 43 dk.da tamamlanan metanoliz reaksiyonunun 60°C’de 2 dk.’nin altinda
gerceklestigi ifade edilmistir (Kaya ve BekIrogullari, 2019).

Kaya (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, organik atik kaynagi olarak kahve
telvesinden hazirlanan katalizér, NaBH,; metanolizinde kullanilmistir. Hazirlanan metal
icermeyen katalizor igin maksimum hidrojen iiretim hizi 8335,5 mL dk™ ga" Ve
aktivasyon enerjisi 9,81 kJ mol™ olarak hesaplanmistir (Kaya, 2020).

Baytar (2018) tarafindan yapilan galismada, NaBH,; hidrolizinde kullanilmak
tizere kimyasal emdirme ve ¢oktiirme yontemiyle aktif karbon destekli Co-Cr-B
katalizorii sentezlenmistir. Desteksiz katalizoriin maksimum hidrojen tiretim hiz1 6,5 L

dk? gkat'1 olarak bulmustur. Aktif karbon destekli katalizoriin hidrojen iiretim hiz1 ise
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30,2 L dk™ gs* Ve aktivasyon enerjisi ise 16,27 kJ mol™ olarak hesaplanmistir (Baytar,
2018).

Didehban ve ark. (2018) tarafindan yapilan g¢alismada, badem kabugundan
hazirlanan aktif karbon destekli monometalik (Co) ve bimetalik (Co-Ni ve Co-Cu)
katalizorler hazirlanmistir. Alkali NaBH, ¢ozeltinin sicakliginin artmasiyla reaksiyon
hizinin arttig1 ifade edilmistir. Hidroliz reaksiyonunun sifirinci mertebe kinetik ile
uyumlu oldugu ve hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin 50 kJ mol™ olarak
hesaplandigi belirtilmistir (Didehban ve ark., 2018).

Ozdemir (2015) tarafindan yapilan calismada, Co-B katalizorii 1slak emdirme
emdirme yontemi ile sentezlenerek NaBH, hidrolizinde kullanilmistir. Maksimum
hidrojen iiretim hiz1, grafen destekli Co-B igin 8,4 L dk™ ges* Ve cam karbon destekli
CoB katalizorii i¢in ise 8,3 mL dk™ gs ™ 0larak hesaplanmistir (Ozdemir, 2015).

Baydaroglu ve arkadaglari (2014) tarafindan kimyasal emdirme yontemiyle
sentezlenen katalizor, NaBH,4 hidrolizinde kullanmistir. Karbon destekli Co-B katalizori
icin hesaplanan maksimum hidrojen tiretim hizinin, desteksiz Co-B katalizoriiniin 4 kati
oldugunu belirtilmis ve aktivasyon enerjisi 56,7 kJ mol™ olarak hesaplanmustir.
(Baydaroglu ve ark., 2014).

Rakap ve ark. (2012) tarafindan, Pd ile aktiflestirilmis TiO, destekli Co-Ni-P
fosfat katalizorii sentezlenmis, NaBH, hidrolizinde kullanilmistir. 25°C ve 55°C’de
sirastyla maksimum hidrojen tiretim hiz1 460 mL dk?! gka{l ve 3780 mL dk™* gka{l olarak
hesaplanmistir. Hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 57 kJ mol™ olarak
bulunmustur (Rakap ve ark., 2011).

Zhu ve ark. (2012) tarafindan, kimyasal emdirme yontemi ile kolloidal karbon
destekli kobalt katalizorii sentezlenmis, NaBH, hidrolizinde kullanilmistir. Co/C orani
arttikca hidrojen tiretim hizinin da arttig1 tespit edilmis, reaksiyonun aktivasyon enerjisi
24,04 kJ mol™ ve entalpisi ise 21,51 kJ mol™ olarak hesaplamustir (Zhu ve ark., 2012).

Lu ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, TiO,, Al,O3 ve CeO, destekli
nano boyutlu Co-B katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler NaBH,4
hidrolizinde kullanilmistir. Desteksiz Co-B katalizorii, destekli Co-B katalizorii ile
kiyaslandiginda desteksiz katalizOriin aktivitesinin daha az oldugu ileri siiriilmiistiir.
Katalizor ekinliginin CoB/TiO; > CoB/Al,O3 > CoB/CeO; > desteksiz CoB seklinde
degistigi ifade edilmistir (Lu ve ark., 2012).

Dai ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Ni kopiik iizerine desteklenen

amorf Co-B yapisindaki katalizoriin NaBH, hidrolizinde kullanilabilirligi arastirilmastir.
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Katalizorlin katalitik aktivitesinin kaplama siiresine, kalsinasyon sicakligina, ¢ozelti
ortam sicakligina ve elektro plate sayisina bagli oldugu ifade edilmistir. Aktivasyon

enerjisi 33 kJ mol™ olarak hesaplanmistir (Dai ve ark., 2008).
2.5. Endiistriyel Kirlilik

Diinyada her gecen giin niifusun artmasi nedeniyle tiiketici talepleri de
artmaktadir. Buna yonelik c¢aligmalar da ge¢misten giiniimiize hizla artmaktadir.
Kentlesme, 6zellikle hizli altyapi yapilan bolgelerde, diinya ¢apinda onemli ¢evre
sorunlarina yol agmaktadir. Niifusu fazla olan biiyiikk sehirlerde insanlar, sagliklarini
tehdit eden, sosyal ve ekonomik kayiplara sebep olan ciddi endiistriyel kirlilik sorunlari
ile kars1 karsiya kalmaktadirlar (Zhou ve ark., 2018). Biiyiikk sehirlerde sanayinin
biliylimesi ekonomik olarak olduk¢a 6nemlidir ancak ekonomik biiylime biiyiik oranda
fosil esasli yakitlarin kullanimina baghdir. Fosil esasli yakitlarin artan sera gazi
emisyonlar1 iklim degisikliginin ana faktdrii olan sera etkisine sebep olmaktadir. iklim
degisikliginin insan sagligini ve yasamini olumsuz etkiledigi géz Oniine alindiginda.
Kirletici atiklarin taninmasi/bertaraf edilmesi olduk¢a 6nemlidir (Lyytiméki ve ark.,
2018). Kaynagi bilinmeyen kirlilikler noktasal olmayan kirlilik olarak adlandirilirken,
kaynagi bilinen ve gegici olan kirlilikler, noktasal kirlilik olarak adlandirilir (Taylan ve
Ozkog, 2007). Organik ve inorganik atiklarin imhasi/geri déniisiimii kontrollii bir
sekilde yapilmadig: takdirde hava, su ve toprak gibi dogal unsurlarin kirliligine yol
agmakta ve bu kaynaklarin yararlanilamaz hale gelmesine sebep olmaktadir. Kaynagi
bilinen kirlilikleri 6nleme ve temiz {iretim i¢in uluslararasi ve ulusal desarj standartlari,
On aritma standartlar1 ve alict ortam kosullar1 gibi belirli standartlar, kanunlarla sabit
hale getirilmistir. Bu kriterler ¢ergevesinde dogaya verilen zararlarin azaltilmasi ve
temiz bir ¢evre i¢in miihendislik arastirmalari ve uygulamalar geliserek devam

etmektedir (Vidin, 2022).
2.5.1. Endiistriyel atik sular

Birlesmis Milletler Diinya Dogayr Koruma Vakfi'na (WWF) gore su,
gezegenimizin %70’ini olusturmaktadir. Bu suyun yalnizca %3l tatli sudur. Tath
suyun da tgte ikisi donmus halde buzullarda ya da yer alt1 sularinda yer almaktadir. Bu
da canli kullanimi i¢in uygun degildir. Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir nitelikte olan

sular tiim su miktarmin yalnizca %0,007’si kadardir. Canli hayati i¢in olduk¢a dnemli
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olan pek ¢ok nehir ve gol kuruma ya da kullanilmayacak kadar kirlilik tehdidi ile karsi
karsiya bulunmaktadir. iklim degisikligi baz1 bélgelerde kithk ve kurakliga neden
olurken bazi bolgelerde sellere neden olmaktadir (Shuokr ve Sazan, 2021).

Su kirliligi ve kithigindan, endiistriyel atik su, evsel atik su, yagmur suyu akisi, kirli tank
suyu, kazan suyu, sogutma sular1 ve tarimsal uygulamalar gibi birgok kaynak
sorumludur. Bunlarin disinda endiistri dnemli bir rol oynar. Atik sularda saghig ciddi
olarak tehdit eden organik/inorganik Kirleticiler bulunmaktadir. Organik Kirleticiler
arasinda fenoller, camur, radyoaktif camur, asbest, poliklorlu bifenil, alkaliler, boyalar,
benzen, klorobenzen, pestisitler vb. sayilmaktadir. Inorganik Kirleticiler ise krom (Cr),
kadmiyum (Cd), civa (Hg), arsenik (As), kursun (Pb) gibi ¢esitli toksik agir metallerdir.
Her ikKisinin de kontrollii sekilde bertaraf edilmesi/doniistiiriilmesi/aritilmasi ¢evre ve
insan saghigmin korunmasi i¢in biiylik 6nem arz etmektedir (Jaramillo ve Restrepo,
2017). Endiistriyel atik sular; anemi, diisiik kan trombositleri, bas agrilari, kanser ve cilt
hastaliklarina yol agmaktadir. Bu sorunlart dnlemek ig¢in aritma teknolojileri, Suyun
tekrar kullanimi, su tasarrufu, altyapt onarimi/bakimi ve bunlarin siki ve dogru
uygulanmasi 6nemlidir (Zueva ve ark., 2020).

Diinyada ve iilkemizde hizla gelisen tekstil sektoriinde agiga c¢ikan, yiliksek
konsantrasyonda organik ve inorganik Kirlilikleri barindiran tekstil atik sularinin dogaya
salinmadan Once aritilmasi gerekmektedir. Agartma, boyama ve yikama islemleri
sirasinda kullanilan asit, baz, boya ve tuz kimyasallar1 kirliligin baslica etmenleridir.
Boyahanede yapilan bu islemlerde boyama tiirii, sinifi ve boyamada kullanilan makine
tiirtine bagh olarak atik cinsi ve konsantrasyonu degisiklik gostermektedir (Bisschops
ve Spanjers, 2003). Tekstil atig1 biyolojik olarak ¢éziinmeyen ve zehirli olan atiklardir.
Bu alanda 6zellikle metilen mavisi ve rodamin B en ¢ok kullanilan boyarmaddelerdir
(Eskizeybek ve ark., 2012).

Boyarmaddeler 350-700 nm dalga boyu arasinda goriiniir 151k bolgesinde olan ve
15181 absorplayan organik maddelerdir (Cobanoglu, 2022). Boyarmadde uygulama
ortaminda ¢Oziinebilirken pigmentler ¢oziinemeyen materyallerdir. Is18a, suya ve
sabuna kars1 direngleri yiiksek olup lifli yapilara kalic1 bir renk vermektedirler.

2015 wyili itibari ile Diinya o6l¢eginde yaklasik 700.000 tondan fazla boya
iretilmistir. 100.000 ton farkli boya ve pigment lretilip ¢esitli endiistri alanlarinda
kullanilmistir. Diinyada iiretilen boyalarin yaklasik olarak %15’inin sentez ve igletme
sirasinda atik su ile kaybedildigi diisiiniilmektedir (Zangeneh ve ark., 2015). Bu renkli

atik sularin ¢evresel ortamlara desarji1 atik sularda veya ulastigl su mevkilerinde yer alan
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oksidasyon, hidroliz veya diger kimyasal reaksiyonlar yoluyla zararli yan iiriiniin ortaya
cikan kirliligin 6nemli bir kaynagidir (Zangeneh ve ark., 2015).

Boyarmadde igeren atik sularin aritilmasi i¢in; biyolojik Aritim Prosesleri
(Anaerobik veya Aerobik), fiziksel Aritma, kimyasal aritma, adsorpsiyon, membran
prosesler, ileri oksidasyon prosesleri, fenton prosesi ve ozonlama gibi farkli yontemler
kullanilmaktadir (Cirik ve ark., 2013).

fleri Oksidasyon Prosesleri arasinda yer alan fotokataliz islemi, hidrojen peroksit
veya ozon gibi oksidanlar kullanmadan kirleticilerin oksidasyonuna izin veren diisiik
maliyetli, yesil, etkili, verimli, ¢evre dostu ve gelecek i¢in umut vadeden bir yontemdir

(Wongso ve ark., 2019).
2.6. Fotokataliz

Bir yar iletkenin, kirleticileri ayristirmak, mikroorganizmalar1 ortadan kaldirmak
amaciyla giines veya yapay 1sik kullanarak yaptigi fotoelektrokimyasal isleme
‘fotokataliz’ adi verilmektedir. (Angelo ve ark., 2016). Fotokatalizorler 1sik ile
uyarildiklarinda etkin duruma gegmekte ve kuvvetli yiikseltgen /indirgen yari iletken
aktif yiizeyler olugsmaktadir. Meydana gelen bu aktif yiizeylerde, ortamda bulunan
organik Kirleticiler, karbondioksit, su ve mineral tuzlarina par¢calanmaktadir. Bu sayede
canlilar igin zararli organik yapilar, daha zararsiz yapilara dontismektedir. Yari iletkenin
iyi bir fotokatalizOr olarak tanimlanabilmesi i¢in bazi Ozelliklere sahip olmasi
istenmektedir. Bu ozellikler; UV ve goriiniir 151k ile aktif hale gegebilmesi, uygun
maliyetli olmasi, diger kimyasallardan ve dis etkenlerden etkilenmemesi, genis bir
ylizey alanina sahip olmasi, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmasi, zehirli
olmamasi, kolay sentezlenebilmesi ve vyiiksek fotoaktiviteye sahip olmasi olarak
siralanmaktadir (Neatu ve ark., 2014). Yan iletken fotokatalizorler olarak genellikle
TiO,, Zr0O,, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO;, gibi metal oksitler ve siilfiirler kullanilmaktadir.

Fotoelektronun 1sikla uyarilmasi sonucunda olusan elektronlarin yariiletken
tizerinde adsorplanan tanecige ge¢mesi yari iletkenin bant enerjisi potansiyeline ve
adsorplanan tanecigin redoks potansiyeline baglidir. Bu tanecigin indirgenebilmesi i¢in
yariiletkenin iletkenlik bandi, tanecigin indirgeme potansiyeline gore negatif olmalidir.
Bagka bir deyisle yariiletkenin degerlik bant potansiyelinin adsorplanan tanecigin
yiikseltgenme potansiyeline gore daha pozitif olmasi gerekmektedir (Carp ve ark.,
2004).
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Fotokatalitik reaksiyonlar kendi icerisinde homojen ve heterojen olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Homojen sistemde reaksiyon tek fazda gergeklesmekte, heterojen
sistemde ise fotokatalizor ara yiizeyinde ger¢eklesmektedir. Heterojen fotokatalizorler
sularin temizlenmesi, gaz kirliliklerinin, bakterilerin, virtislerin ve kotii kokularin
katalitik olarak pargalanarak uzaklastirilmasi amacina yonelik tepkimelerde
kullanilmaktadir. Heterojen kataliz katinin gozenekleri icerisinde bulunan aktif
merkezler tizerinde yiiriimektedir (Chatterjee ve Dasgupta, 2005).

Fotokatalitik aktivite, reaksiyonun bagil veya kesin hiz1 olarak tanimlanmaktadir. Bir
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; kristal boyutu ve tiirii, iyon miktar1 ve olusan
oksitler, ortam sicakligi, yari iletkenin yiizey alam1 ve tanecik boyutu, ortamdaki
katyonlarmm ve anyonlarin tiirli, 1s1ma siiresi, metal iyonunun tiird, 1sm siddeti,
¢ozeltideki boya derisimi ve pH gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir (Chatterjee ve
Dasgupta, 2005).

Bu faktorlerin ¢ogu katalizér ylizeyine gonderilen 1518in absorplama miktari,
elektronlarin bosluklarinin tekrar birlesmesi, katalizér yiizeyindeki aktif kisimlarin
azlig1 ya da fazlahigr ile iligskilendirilmektedir. Elektronlarin fotokatalizor ara yiizeyine
tasinmas1 ve e-CB (iletkenlik bandindaki negatif bosluk) ile h+VB’nin (degerlik
bandindaki pozitif bosluk) yeniden bir araya gelmesi, katalizoriin tanecik biiytkligii,
reaksiyon, yiizey alani, kristal ve yapist ile iligkilidir. Katalizoriin fotokatalitik
aktivitesinin etkinligini arttirabilmek icin ara ylizeyde gergeklesen reaksiyonlarin
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Kristal yapida ortaya ¢ikabilecek kusurlarin az veya
hi¢c olmamas: yiik tastyicilarinin birbirinden ayri tutulmasimmi saglayan tuzaklarin
olusmasma neden olmaktadir. Boylece 1s1mn etkisi ile olusmus e-CB ile h+VB’nin
birbirinden ayri kalma siiresi uzatilmakta ve yiizeyde adsorbe olmus molekiiliin
yiikseltgenerek veya indirgenerek pargalanmasini saglayan transfer ihtimalini

artirmaktadir (Chatterjee ve Dasgupta, 2005).
2.7. Nanomalzemelerin Yesil Sentezi

Yesil sentez, kimyasal iiretimin siirdiiriilebilir proseslere ihtiya¢ duyulmasi
sonucunda ortaya ¢ikan yesil kimyanin bir alt boliimiidiir. Yesil kimyanin amaci
tehlikeli maddelerin tiretiminin kullanilmasini azaltmak veya ortadan kaybolmasini
saglayan daha giivenli kimyasal iiriinli meydana getirmeyi amacglamaktadir. Boylece,

cevre kirliliginin azalmasini, zehirli olmayan ¢oziiciilerin kullanilmasini, yenilenebilir
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hammaddelerin kullanilmasini, atiklarin azaltilmasini veya oniine gegilmesini temel
hedefler olarak benimsemektedir. Nanomalzemeler biyolojik sentez olarak bilinen bitki
Ozleri,  mikroorganizmalar ~ ve  diger  biyolojik  igerikler  kullanilarak
sentezlenebilmektedir (Chen ve ark., 2020). Yesil kimyanin bazi temelleri vardir.
Bunlar Sekil 2.6’da gosterildigi gibidir (Ahluwalia ve Kidwai, 2004; Wardencki ve ark.,
2005; Deligeorgiev ve ark., 2010; Blacker ve Williams, 2011).

Surdarlebi
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kontrolii

Enerji S
PR TI icin gercek
verimbilifi zamanlt
analiz
Kataliz

Atom
ekonomisi
Tiwevleri

azaltmak

iyi huylu
¢oziicitler

Sekil 2. 6. Yesil kimyanin temelleri (Ahluwalia ve Kidwai, 2004; Wardencki ve ark., 2005; Deligeorgiev
ve ark., 2010; Blacker ve Williams, 2011)

2.8. Yesil Sentez ile lgili Yapilan Calismalara Ornekler

Sadiq ve arkadaslari (2021) tarafindan yapilan caligmada, Syzygium Cumini
(Jaman)’den elde edilen ZnO nanopartikiillerinin (NP) parcaciklarinin yesil sentezi ve
fotokatalitik uygulamalar1 arastirilmigtir. 613-664 nm dalga boyu araliginda renk
degisimi gbzlemlemistir. Sentezlenen ZnO NP’lerin sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
boyarmaddesini ¢ozelti pH’1 7 oldugu durumda 180 dk. sonunda %91,4 oraninda
giderdigi tespit edilmis ve bant aralig1 enerjisi 3,32 eV olarak hesaplanmistir (Sadiq ve
ark., 2021).

Hessien ve arkadaglar1 (2021) tarafindan yapilan g¢alismada, Neem yaprag:
ekstresinden hidrotermal sentezle ZnO-NiO nanokompozitlerinin sentezi yapilmstir.
Nanokompozitlerin, ikincil faz igermeyen 700 nm uzunlugunda ve 130 nm kalinliginda
saf altigen ZnO ve 25-50 nm aras1 boyuta sahip kiibik yapili NiO’dan olustugu tespit
edilmistir. Bant aralig1 enerjisi 3,22 eV olarak hesaplanmistir (Hessien ve ark., 2021).

El salamony ve arkadaslar1 (2020) tarafindan, piring samanindan, 1slak emdirme
yontemi ile sentezlenen, aktif karbon destekli ZnO nanopartikiiliiniin fotokatalitik

aktivitesi arastirilmistir. ZnO nanopartikiiliiniin goriiniir 151k bolgesinde fotokatalitik
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aktiviteye sahip oldugu, fotokatalizér miktarimin 0,59 L™’den 6 g L™’ye ¢ikarilmas:
durumunda fotobozunma veriminin %63’ten %93’e yiikseldigi belirlenmistir (El-
Salamony ve ark., 2020).

Chauhan ve arkadaslart (2020) tarafindan, Eucalyptus spp. (okaliptiis)
ekstragindan indirgeme ve ¢okeltme yontemi ile ZnO nanopartikiillerinin yesil sentez
ile tretimi ve sulu ¢ozeltilerden kongo kirmizisi (CR) ve metilen mavisi (MM)
giderimde kullanilabilirligi arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin kongo
kirmizis1 boyarmaddesi i¢in 48,3 mg g'1 ve metilen mavisi i¢in 169,5 mg g'1 oldugu
bulunmustur. CR boyarmaddesi i¢in pH’in artmasiyla boya giderim etkinliginin
azaldigi, MM boyarmaddesi i¢in ise pH artisi ile arttig1 belirlenmistir (Chauhan ve ark.,
2020).

Osuntokun ve arkadaslar1 (2019) tarafindan, Brassica Oleracea L. (brokoli)
bitkisinin fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Broc-ZnO (brokoli 6zii ile) ve nb-ZnO
(brokoli 06zii olmadan) nanopartikiillerinin sentezi gergeklestirilmistir. Broc-ZnO
nanopartikiilic igin metilen mavisi ve fenol kirmizisi boyarmaddelerinin 180 dk.’da
sirayla %74 ile %71 verimle giderildigi tespit edilmistir (Osuntokun ve ark., 2019).

Gawade ve arkadaslar1 (2017) tarafindan, Calotropis procera (Madar Cigegi)
yapraklar1 ekstragindan ZnO nanopartikiilii sentezlenmistir. UV 15181 altinda metil
oranjin fotodegradasyon veriminin 100 dk.’da %81 oldugu bulunmustur (Gawade ve
ark., 2017).

Matinise ve arkadaslar1 (2017) tarafindan, Moringa Oleifera bitkisinden yesil
sentezle ZnO nanopartikiilii  sentezlenmistir. ZnO nanopartikiillerinin  yiiksek
elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu ve elektrokimyasal uygulamalarda potansiyel

bir elektrokatalizor olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir (Matinise ve ark., 2017).



30

3. MATERYAL VE YONTEM

Lupinus Albus’dan yesil sentez ile hazirlanan NiO NP’iin, NaBH,’den hidrojen
eldesinde ve sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi gideriminde kullanilabilirliginin
arastirildigt bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de, kullanilan
cihazlar ise Cizelge 3.2°de verildigi gibidir. Kullanilan kimyasal maddeler analitik
saflikta olup, kullanimlarindan 6nce ek bir saflastirma islemi yapilmadan dogrudan
kullanmilmistir. Calisma ihtiya¢ duyulan de-iyonize su, Selguk Universitesi ILTEK

Arastirma Laboratuvarindan temin edilmistir.

Cizelge 3. 1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Adi Formiilii Uretici Firma Kullanmilma Amaci
Sodyum Borhidrir =~ NaBH, Sigma-Aldrich Hidrojen iretiminde

Nikel Kloriir NiCl,.6H,0 Merck Kataliz6riin 6n islenmesinde
Sodyum Hidroksit NaOH Merck pH ayarlama

Metilen Mavisi Ci6H1sCIN3Sx H20 (x=2-3) Merck Renk giderim deneylerinde

Cizelge 3. 2. Deneyde kullanilan cihazlar

Cihaz Ad1 Marka Kullanim Amaci

Bigakli Ogiitiicii Retsch SM 200 Ogiitme isleminde

Titresimli Elek Sallayici Retsch AS 200 Basic Eleme isleminde

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

Firin Magmatherm 1200-10-u8 Kalsinasyon islemlerinde

Etiiv Termal Kurutma iglemlerinde
SogutmaliTermostat Lauda RP 855 Proline Ekstraksiyon isleminde

Lupinus Albus tohumlari, Konya ilinde yerel bir pazardan satin alinmistir.
Oncelikle ¢esme suyu ile yikama islemi yapilarak olas1 kirliliklerin uzaklastiriimasi
saglanmis ve ardindan 80°C’de 48 sa. kurutma islemi uygulanmistir. Ogiitme ve eleme
islemi sonrasinda, en yiiksek oranda ele gecen -500/+125 pm partikiil boyut araligindaki
kisim, deneylerde kullanilmak tizere ayrilmistir. Yesil sentez ile NiO nanopartikiili
katalizorii hazirlanmasi kapsaminda, 20g toz numune alinmis ve 80°C’deki su igerisinde
1 sa. kanstirilarak ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen siispansiyon,
Whatmann No:1 siizgec kagidi kullanilarak filtre edilerek sivi kisim ayrilmis ve 4°C’de
buzdolabinda saklanmistir. 50 ml Lupinus Albus ekstragi 50 ml 10 mM Ni(NOs3),. 6H,0
cozeltisi ile oda sicakliginda karigtirllmis ve ¢6zeltinin pH’1 6M NaOH ile 9’a
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ayarlanmistir. Manyetik karistiricida oda sicakliginda 24 sa. karistirilmasinin ardindan
filtrasyon islemi ile ayrilan NiO partikiilleri, uygulanan yikama islemi ile
safsizliklarindan ayrilmistir. 120°C’de 3 sa. kurutma isleminin ardindan, boru firinda
400°C’de 3 sa. kalsinasyon islemine tabi tutularak NiO NP katalizorii elde edilmistir.
Metilen mavisinin NaBH, ile fotokatalitik indirgenmesi; 5 ml 50 mM NaBH, ve
15 ml 50 ppm metilen mavisi kuvars bir kaba alinmis daha sonra 10 mg katalizor
eklenmis ve karisim UV-C lambalarin oldugu ortama alimmstir. Belirli zaman
araliklarinda numune alinip metilen mavisinin konsantrasyonu UV spektrometrede
(dalga boyu=664 nm) belirlenmistir. Metilen mavisinin ylizde renksizlestirilmesi (% R)

Esitlik 3.1’e gore hesaplanmustir.

% R =" x100 (3.1)

0

Metilen mavisinin NaBHy, ile fotokatalitik indirgenmesi yalanci birinci derecen

olup Esitlik 3.2 ile belirlenmistir.
In (—) = —kt (3.2)

C; ve Cy sirasiyla metilen mavisinin t anindaki konsantrasyonu ve baglangi¢

konsantrasyonu ve k yalanci birinci derece hiz sabitidir. Hiz sabiti, In (%) ile t grafigi
0

yardimiyla hesaplanmuistir.

Hazirlanan NiO nanopartikiilii katalizorii fotokataliz deneylerinin yani sira bu
calismanin temel hedefi olan NaBHy hidrolizinde kullanilmistir. Hazirlanan NiO NP
katalizoriiniin etkinligi, hidroliz islemi iizerine etkili oldugu diisiiniilen parametrelerin
etkileri arastirilarak incelenmistir.

Bu amagla, kalsinasyon sicakligi (300°C, 400°C, 500°C), NaOH konsantrasyonu
(%0, %0,5, %2, %4, %6, %8), katalizor miktart (0,59, 0,759, 19, 1,25g, 1,59, 29),
NaBH, konsantrasyonu (%0,5, %1, %1,5, %2, %2,5, %5, %7,5) ve islem sicakligi
(30°C, 40°C, 50°C, 60°C) etkileri ayr1 ayr1 arastirllmistir. En yiiksek aktiviteye sahip
NiO NP katalizoriiniin karakterizasyonu, FT-IR, TEM, SEM, EDX, XRD, XRF, BET,
UV ve XPS analizleri yardimiyla yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Lupinus Albus bitkisinden yesil sentez yontemi ile NiO NP katalizorii
hazirlanmasi c¢alismalari; fotokatalitik aktivitenin incelenmesi ve NaBH, hidrolizinde
kullanilabilirliginin arastirilmasi1 seklinde iki adimda gergeklestirilmistir. Calismanin
baslangicinda, Materyal-Metot kisminda ayrintili sekilde verilen yontem ile hazirlanan
NiO NP katalizoriiniin yapisal 6zellikleri FT-IR, SEM, EDX, TEM, UV, XPS, XRD,
XRF ve BET analizleriyle aragtirilmistir.

4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Sekil 4.1 Lupinus Albus ham maddesinin islem gérmemis hali ve 400°C’de 3 sa.

kalsinasyon islemi sonrasinda yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar1 géstermektedir.
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Sekil 4. 1. FT-IR analizi a) Islem gérmemis Lupinus Albus ham maddesi b) Kalsinasyon islemi sonras1
katalizor hali (NiO NP)
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Sekil 4.1 (a)’da saf Lupinus Albus i¢in 3200-3600 cm™ dalga sayist araliginda
gbzlenen yayvan pik —OH gerilme bandina isaret etmekte olup yapida bulunan nemden
kaynaklanmaktadir. 2800-2950 cm™de gozlenen pikler yapida yer alan alifatik gruplari
1745 cm™de gozlenen pik, aldehit, keton ve ester tiirlerinden kaynaklanan karbonil
(C=0) gerilimlerini, yaklasik 1625 cm™’deki pik C=C gerilimlerini, 1350 ile 1514 cm™
araliginda gozlenen pikler C-H gerilimlerini, 1000-1200 cm™ araligindaki pikler, asit,
alkol, fenol, eter ve esterlerden kaynakli C-O gerilimlerini ve 750-900 cm™ araligindaki
pikler ise —P—0O, —S—O, —CH gerilimlerini gostermektedir (Bagc1 ve Ceyhan,
2016; Zhang ve ark., 2019; Kaya, 2020; Saka ve ark., 2020b).

NiO NP katalizoriine ait spektrum incelendiginde (Sekil 4.1 (b) ) fonksiyonel
gruplarda degisikliklerin oldugu goriilmektedir. 3200-3600 cm™ araliginda gozlenen —
OH gerilmesinden kaynakl pikin kaydigi, 2800-2950 cm™*de gdzlenen alifatik gruplara
ait piklerin siddetlerinin oldukga diistiigii, 2329 cm™ dalga sayisinda C-O geriliminden
kaynaklanan diisiik siddette bir pikin varligini siirdiirdiigii, 1400-1625 cm™ arahiginda
C=C gerilimlerinin oldugu, 1000-1200 cm™ araligindaki C-O gerilimlerinin ve 750-900
cm ™ araligindaki —P—O, —S—O, —CH geriliminin azaldig1 goriilmektedir (Bagci ve
Ceyhan, 2016; Ozarslan ve ark., 2021)

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmh XRD (EDX)

Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, sentezlenen NiO NP
katalizoriiniin yiizey morfolojisini ve boyutunu analiz etmek igin anahtar analizlerden
bir tanesidir (Ramesh ve Rajendran, 2022). Lupinus Albus bitkisi tohumundan
hazirlanan NiO’ in kalsinasyon dncesindeki ve kalsinasyon sonrasi elde edilen NiO NP’
tin SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verildigi gibidir.

Sekil 4.2.(a)’da kalsine edilmemis NiO’in diizglin yiizeyli oldugu, ylizey
tizerinde gozeneklerin bulunmadigi ve mikron boyutunda partikiil boyutuna sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2(b)’de ise, kalsinasyon sonrasinda elde edilen NiO NP
katalizorii yiizeyinin piirlizliilligiiniin arttig1, ylizeyin gozenekli olmadigi ve partikiil
boyutunun oldukca Kkiiciildiigii goriilmektedir. Ayrica yiizey {iizerinde birikmis
nanopartikiillerin kiimeler halinde bulundugu ve bu durumun da aglomerasyona isaret
ettigi sOylenebilir. Aglomerasyonun NiO nanoparpartikiillerin sahip olduklar: yiiksek

yiizey gerilimi ve Van der Walls kuvvetlerinin kollektif davranisindan kaynaklandig
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diistintilmektedir (Fardood ve ark., 2017; Ezhilarasi ve ark., 2020). Igbal ve arkadaslar
tarafindan Rhamnus Virgate ekstragindan yesil sentez yontemiyle elde edilen NiO
nanopartikiillerinin de ¢alismamizda elde edilene benzer sekilde aglomere oldugu ifade

edilmektedir (Igbal ve ark., 2019).
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Sekil 4. 2. SEM analizi, a) Kalsinasyon 6ncesi Lupinus Albus ekstragi b) Kalsinasyon sonrasit NiO NP
katalizori

Sentezlenen Lupinus Albus ekstraginin ve NiO NP Kkatalizoriiniin nicel ve nitel
yapisini belirlemek i¢in EDX analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla
Sekil 4.3 ve Cizelge 4.1’de verildigi gibidir.

Sekil 4.3. (a)’da Lupinus Albus ekstraginin yapisinda C, O ve N metallerinin
bulundugu goriilmektedir. Sekil 4.3. (b)’de goriilmekte olan C spectral piki de Lupinus
Albus ekstragindan kaynaklanmakta olup NiO NP Kkatalizoriiniin Lupinus Albus
ekstragindan sentezlendigine isaret etmektedir. Sekil 4.3. (b)’de Ni metalinin 3 tane
farkli spektral pikinin oldugu da goriilmektedir. Lupinus Albus ekstraginin ve
sentezlenen NiO NP katalizoriiniin kiitlece yiizde bilesimleri Cizelge 4.1°de verildigi
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gibidir. Sekil 4.3’te goriilen piklerden ve Cizelge 4.1°de verilen kiitlece ylizde bilesim
degerlerinden NiO NP katalizoriiniin saf bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Ali ve
arkadaglar1 Lactuca Serriola ckstragindan sentezledikleri NiO nanopartikiillerinin
kiitlece Ni ve O bilesimlerinin sirasiyla 86,2 ve 7,89 oldugunu ifade etmislerdir (Ali ve
ark., 2022).
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Sekil 4. 3. EDX analizi, a) Lupinus Albus ekstrakti, b) NiO NP katalizorii

Cizelge 4. 1. EDX analizi, a) Lupinus Albus ekstrakti, b) NiO NP katalizorii

Lupinus Albus ekstrakti, % Ag. NiO NP katalizorii, % Ag.

Karbon 44,66 3,48
Oksijen 36,64 17,70
Azot 18,71

Klor --- 5,09

Nikel --- 73,73
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4.3. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) Analizi

Morfoloji, partikiil boyutu ve kristallik ile ilgili daha fazla bilgi, numunelerin TEM
goriintiilerinden elde edilebilmektedir. Bu goriintiiler i¢ yapiy1 gostermekte ve pargacik
boyutlarinin daha dogru bir sekilde saptanmasini saglamaktadir (Williams ve ark.,
2020). Sentezlenen NiO NP katalizoriiniin TEM goriintileri Sekil 4.4’te verildigi
gibidir.

Sekil 4.4’teki TEM gortintiilerinde goriilen siyah bolgeler NiO NP katalizoriiniin
aglomere olduguna isaret etmektedir. Bu durum Sekil 4.2’de verilen SEM goriintiileri
ile uyum igerisindedir. Sekil 4.4’ten NiO NP katalizoriiniin partikiil boyutunun ortalama
5nM-20 nm araliginda degistigi goriilmekte olup, literatiirde farkli bitkisel ekstraklardan
elde edilen nanopartikiillerin boyut araklilari ile benzerlik gostermektedir (Pebdeni ve
ark., 2021).

4.4. UV Spektroskopisi Analizi

Lupinus Albus ekstragindan yesil sentez yontemiyle sentezlenen NiO NP katalizoriiniin
optik 6zelliklerini belirlemek icin UV analizi gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar
Sekil 4.5°te verildigi gibidir.

Sekil 4.5 (a)’da Lupinus Albus ekstraginin 220-350 nm absorpsiyon bandi
araliginda pik verdigi goriilmektedir. Bu pikin polifenolikler ve flavonoidlerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir Yapi igerisinde yer alan fitomolekiilleri hidroksil
gruplarinin  (O-H) varligindan dolay1 genellikle UV-Vis 1s181im1 absorblamaktadir
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(Ghazal ve ark., 2021). Sekil 4.5 (b)’de NiO NP katalizoriiniin 213 ve 316 nm
absorpsiyon bandinda iki pik verdigi goriilmektedir. 316 nm adsorpsiyon bandindaki
pik, muhtemelen, valans bandindan iletim bandina (O2p — Ni3d) dogru bir yiik

transferinin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir (Shameli ve ark., 2012).
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Sekil 4. 5. UV spektroskopisi ve bant genisligi enerjisi degisimleri a) Lupinus Albus ekstragi b) NiO NP
katalizorii

Lupinus Albus ekstragmin ve sentezlenen NiO NP katalizoriiniin bant aralig

enerjisi Tauc Denklemi ile (Esitlik 4.1) hesaplanmigtir (EKinci ve ark., 2022).
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1
aEphoton = K(Ephoton - Eg) 2 (4.1)
Burada K bir sabit, o absorpsiyon katsayisi, Egnoton ayrik foto-enerji ve Eg bant
aralig1 enerjisidir. Esitlik 1 yardimiyla, sentezlenen NiO NP katalizoriiniin Eg bant
aralig1 enerjisi 1,67 eV olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bant araligi enerjisi degeri
literatiirde farkli bitkisel ekstraklar i¢in hesaplanan degerler ile benzer biiyiikliiktedir

(Shaheen ve ark., 2020).
4.5. Yiizey Alam Ol¢iimii (Brunauer—-Emmett-Teller, BET) Analizi

Lupinus Albus bitkisi tohumlarmin ve sentezlenen NiO NP katalizoriiniin BET
yiizey alan1 dl¢iimleri gergeklestirilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verildigi

gibidir.
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Sekil 4.6. BET yiizey alan1 6lgimii a) Lupinus Albus bitkisi tohumu b) NiO NP Katalizorii
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Lupinus Albus Bitkisi Tohumunun BET yiizey alan1 7,0 m* g olarak, NiO NP
kataliz6riiniin BET yiizey alan1 49,4 m? g™ olarak tespit edilmistir. NiO NP i¢in bulunan
BET yiizey alam1 degerinin literatiirde verilenler ile uyumlu oldugu belirlenmistir
(Kalaie ve ark., 2016).

4.6. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Yesil sentez yontemiyle sentezlenen NiO NP katalizoriiniin C 1s, O 1s ve Ni 2p

spektrumlar1 Sekil 4.7°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4. 7. NiO NP katalizériiniin XPS grafikleri a) C 1s, b) NiO yapisindaki O 1s, ¢) Ni 2p

Sekil 4.7°de, sentezlenen NiO NP katalizoriiniin kimyasal yapis1 ve baglanma
durumlart goriilmektedir. Sekil 4.7 (a)’da 284 eV’daki pik, C—C ve C-OH/C-O-C'ye
karsilik gelen Cls spektrumunu gostermektedir (Furlan ve ark., 2014). Sekil 4.7 (b)’de
528 eV' deki Ols piki, oksijen atomlarmin hidroksil gruplarindan, nikel bosluklarina

bitisik oksijen atomlarindan veya C=O oksijene bagli karbon atomlarindan
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kaynaklanmaktadir (Biesinger ve ark., 2009; Payne ve ark., 2012; Abu-Zied ve Asiri,
2014). Sekil 4.7 (c)’deki 874,72 ve 855,82 eV' deki en yogun pikler, sirasiyla 879,36 ve
861,57 eV karsilik gelen uydu pikleriyle Ni2p1/2 ve Ni2p3/2'ye aittir (Biju, 2007).

4.7. X-Ray Sacilim Spektroskopisi (XRD) Analizi

XRD sonuglari, faz bilesiminden, kristal boyutuna, numunelerin kristal yapisina
ve numunelerin faz safligina iliskin bilgi vermektedir (Azadpour ve ark., 2022).
Sentezlenen NiO NP katalizoriiniin yapisinin aydinlatilmasi i¢in yapilan XRD analizi

sonucu Sekil 4.8’de verildigi gibidir.
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Sekil 4. 8. Sentezlenen NiO NP katalizoriintin XRD grafigi

Sekil 4.8°de NiO nanopartikiillerin varligim gosteren 20=37,3°, 43,4° ve 63%
deki pikler sirasiyla (111), (200) ve (220) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir
(JCPDS Kart No0:4-835) (Ramalingam ve ark., 2019). Bu diizlemler NiO
nanopartikiillerin FCC kiibik yapmin olusumunu gostermektedir (Ibraheem ve ark.,
2019). Sekil 4.8’de atanamayan XRD kirinim piklerin ise yesil sentez yonteminde
kullanilan Lupinus Albus ekstragindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir (Ekinci ve
ark., 2022).

NiO NP katalizoriiniin ortalama partikiil boyutu Esitlik 4.2’de verilen Debye-
Scherrer esitligi ile hesaplanmistir. Esitlik 4.2°’de yer alan D: NiO NP katalizoriiniin
ortalama ¢apini, A: XRD kirinim dalga boyunu, f: diizeltilmis FWHM degerini, 6: XRD

kirimim agisini ve 0: XRD kirmim agisin1 ve K: Scherrer sabitini temsil etmektedir.
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_ K
- Bcos6

(4.2)

NiO nanopartikiillerinin varligin1 gosteren 20=37,3° 43,4° ve 63%deki pikler
icin NiO nanopartikiillerinin partikiil boyutunun sirasiyla 5 nm, 4 nm, ve 3 nm oldugu

hesaplanmistir. Bu sonu¢ TEM analizinde verilen sonug ile uyum igerisindedir.
4.8. X-Isin1 Floresans (XRF) spektrometresi Analizi

Lupinus Albus bitki tohumlarindan yesil sentez yontemiyle sentezlenen NiO’in
kalsinasyon Oncesi ve kalsinasyon sonrast NiO NP katalizoriiniin kimyasal bilesimini
belirlemek i¢in X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF) analizi ger¢eklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verildigi gibidir.

Cizelge 4. 2. XRF analiz sonuglari

Ates Zayiati

Numunenin Adi-Kodu Nem (105°C) (A.Z) (0-1000 °C) NiO
Kalsinasyon 6ncesi NiO 4,19 32,28 66,60
Kalsinasyon sonrasi NiO NP Katalizorii 1,23 7,63 91,40

Cizelge 4.2°den goriildiigli gibi, kalsinasyon islemi 6ncesinde NiO’in yapisinda
yiiksek oranda nem bulunmaktadir. Ayrica yapidaki kiitle kaybini temsil eden ates
zayiati degerinin (kizdirilma kaybi) de yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum,
kalsinasyon Oncesindeki yapinin Ni(OH),/Lupinus Albus ekstragi oldugu gbz Oniinde
bulunduruldugunda, beklenen bir sonugtur. Kalsinasyon islemi sonrasinda yapi
icerisinde NiO nanopartikiiliiniin kiitlece bilesiminin %91,40 degerine yiikseldigi

gorilmektedir. Bu sonug, EDX analizi sonucu ile birebir uyum ic¢indedir.
4.9. Sentezlenen NiO NP Katalizoriiniin Fotokatalitik Aktivitesinin Incelenmesi

Lupinus Albus ekstragindan NiO NP sentezinin olast mekanizmasi su sekildedir:
Ester oksijen atomu ve polifenollerin fenolik hidroksil gruplari, selatlama etkisiyle
hidroksil gruplar1 metal-fenolat kompleksi (nikel-ellagate kompleksi) olarak metale
baglandiginda p-track konjugasyon etkisi olusturur. Bu kompleksler 400°C'de dogrudan
bozunmaya ugrar ve NiO NP olusur. Lupinus Albus ekstragi polifenolleri, yesil nikel-
ellagat kompleksi olusumu ile sonuglanan kolay elektron kaybetme kapasitesine
sahiptir. Lupinus Albus ekstraginda bulunan aromatik hidroksil gruplari, pH 8-9'da

nikel-ellagat kompleksini olusturmak i¢in nikel iyonlar ile baglanmakta ve 400°C'de
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kalsine edilerek 1s1l islemle elde edilen nikel-ellagat kompleksi NiO nanopartikiillerini
olusturmaktadir. Kullanilan Lupinus Albus ekstragi; polifenoller, alkaloidler ve
flavanoidler gibi zengin aktif i¢erik kaynagina sahiptir (Yuvakkumar ve ark., 2014).

Calismanin birinci asamasinda, sentezlenen NiO NP katalizorii kullanilarak
metilen mavisinin NaBH, ile fotokatalitik indirgenmesi incelenmistir. Metilen
mavisinin fotokatalitik indirgenme yiizdesinin zamanla degisimi Sekil 4.9’da verildigi
gibidir.
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Sekil 4. 9. Metilen mavisinin renksizlestirme yiizdesinin zamanla degisimi

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi, metilen mavisinin NiO NP katalizoérii varliginda
NaBHj, ile fotokatalitik indirgenmesi ¢ok hizli gergeklesmektedir.

Metilen mavisinin fotokatalitik indirgenmesi lizerine NiO NP katalizOriiniin
etkisinin belirlenmesi calismasinin baslangicinda, metilen mavisinin fotokatalitik
indirgenmesi lizerine NaBHj, etkisi incelenmistir. Bu amagla, NaBH, ve metilen mavisi
reaksiyonu katalizor kullanilmadan, 48 sa. takip edilmistir. Metilen mavisinin renk
degisimi gostermedigi ve indirgenmedigi tespit edilmistir.

Metilen mavisinin NaBH, ile fotokatalitik indirgenmesi katalizér olmadan
gerceklesmemekte iken NiO NP katalizorii varhiginda 8 dk.’da %97 oraninda
gerceklesmektedir. NiO NP katalizorii varliginda, ¢ozeltide igerisinde, metilen mavisi
molekdilleri ile bir hidrojen kaynagi olan BH4™ iyonlar katalizor ylizeyinde reaksiyona
girmekte ve metilen mavisi molekiilleri parcalanmaktadir. Reaksiyon ilerledikge metilen
mavisinin rengi kademeli olarak kaybolmakta ve reaksiyonun tamamlandigi durumda

renksiz bir ¢ozelti elde edilmektedir (Rajasekar ve ark., 2022).
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Metilen mavisinin NaBH, ile fotokatalitik indirgenme mekanizmasi asagida
detaylandirildigr gibidir. Metilen mavisi molekiilleri ve NaBH,’lin iyonlagmasi ile
olusan BH, iyonlar1 NiO NP katalizor yiizeyine difiize olmaktadir. BH4 iyonlari, NiO
NP katalizorii yiizeyinde bagli hidrojen iyonu iiretmektedir. Metilen mavisi molekiilleri
NiO NP katalizorii yiizeyine diflize olmasmin ardindan elektrostatik etkilesimler
nedeniyle hizla baglanma gerceklesmektedir. A¢iga ¢ikmis olan hidrojen, bir elektron
tastyict gorevi goren NiO NP katalizorii yiizeyinde metilen mavisi molekiilleri ile
etkilesime girmekte ve metilen mavisi molekiillerinin bozunmasi1 ger¢eklesmektedir.
BH4 iyonlari niikleofilik iken, metilen mavisi ise NiO NP katalizoriine kiyasla
elektrofildir. Katalitik ayrigsma reaksiyonu sirasinda metilen mavisi molekiilleri NiO NP
aracilifiyla BH4 iyonlarindan elektronlar1 yakalamaktadir. Boylece NiO NP katalizorii,
NaBH, varliginda metilen mavisinin fotokatalitik indirgenmesinde elektron transfer
merkezi olarak rol oynamaktadir. Metilen mavisinin olasi indirgenme reaksiyonu
mekanizmasinin Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4’te verilen asamalardan olustugu kabul
edilmektedir (Sahin ve ark., 2022).

NiO/NaBH, +h — NiO/NaBH,(h* — ") (4.3)
2e” + MOH* + H* » MOH, (indirgenmis tirtin) (4.4)

Sentezlenen = NiO  nanopartikiillerin  metilen  mavisinin  fotokatalitik
indirgenmesinde  yeniden  kullanilabilirliginin  belirlenmesi i¢cin 5  dongii
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.10°da verildigi gibidir.

Sekil 4.10°dan goriildiigii gibi, NiO NP katalizoriiniin katalitik aktivitesinde
onemli bir kayip olmaksizin basariyla yeniden kullanilabilmektedir. Bu sonu¢ NiO NP
katalizoriiniin ~ metilen mavisinin  fotokatalitik  indirgenmesinin  endiistriyel
uygulamalarinda kullanilabilecegine isaret etmektedir.

Metilen mavisinin NaBH,; ile fotokatalitik indirgenmesinde, NaBH,
konsantrasyonu metilen mavisi konsantrasyonundan ¢ok daha fazladir. Metilen
mavisinin tamami reaksiyona girse bile, NaBH,; konsantrasyonu neredeyse sabit
kalmaktadir. Bu sebeple, NaBH,4 konsantrasyonu ihmal edilebilir ve dolayisiyla metilen
mavisinin fotokatalitik indirgenmesinin yalnizca metilen mavisi konsantrasyonuna bagl
oldugu kabul edilebilir. (Liu ve ark., 2022). Metilen mavisinin fotokatalitik
indirgenmesi yalanci birinci dereceden olup ve elde edilen grafik Sekil 4.11°de verildigi

gibidir.
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Sekil 4. 10. NiO NP Kkatalizoriiniin metilen mavisi indirgenmesinde tekrar kullamilabilirligi

Sekil 4.11°de In(C/C,) ve t arasindaki degisimin dogrusal oldugu (R?=0,959) ve
dolayisiyla metilen mavisinin fotokatalitik indirgenmesinin yalanci birinci derece
kinetik modele uydugu goriilmektedir. Yalanci birinci derece kinetik sabiti (k) 0,66 s™
olarak hesaplanmistir. Hiz sabiti nin (k) literatiirde benzer calismalarda edilenlere
kiyasla ¢ok yiiksek oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. NiO NP katalizoriinlin metilen mavisi indirgenmesinde yalanci birinci derece kinetik model
grafigi
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4.10. Sentezlenen NiO NP Katalizoriiniin NaBH, Hidrolizinde Kullanilabilirliginin

Incelenmesi
4.10.1. NaBHj, hidrolizi iizerine kalsinasyon sicakhi@inin etkisi

Lupinus Albus hammaddesinden katalizor hazirlanmasi ¢alismasinda, NaBH,
hidrolizi tizere etkin oldugu diisliniilen parametrelerin etkilerinin incelenmesine,
katalizor hazirlanmasimin son basamaginda uygulanan kalsinasyon islem sicakliginin
belirlenmesi ile baslanilmistir. Bu amagla, Materyal-Metot kisminda verilen 6n hazirlik
islemlerinin tamamlanmasinin ardindan elde edilen malzemeye 300°C, 400°C ve
500°C’de olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta kalsinasyon islemi uygulanarak NiO NP
katalizorii hazirlanmigtir. Kalsinasyon sicakliginin NaBH,4 hidrolizinde elde edilen
hidrojen hacmine etkisi Sekil 4.12°de verildigi gibidir.

Sekil 4.12°den goriildiigi gibi, en 1yi katalitik aktivite, 400°C sicaklikta
hazirlanan NiO NP katalizorii icin elde edilmistir. 300°C’lik kalsinasyon sicakligimin
mikro gdzenek olusumu i¢in yeterli gelmedigi ve bu sebeple ¢ok diisiik hidrojen tiretim
hizinin s6z konusu oldugu degerlendirilmektedir. 400°C'nin iizerindeki sicakliklarda ise,
olusan mikro gézeneklerin ¢okmesi nedeniyle yiizey alaninin azaldigi diisiiniilmektedir.
Kalsinasyon sicakliginm 300°C ve 500°C uygulandigi durumlarda belirgin bir hidrojen
eldesi gergeklesmemistir (Jeong ve ark., 2005). Bu sebeple, ¢alismada kullanilan NiO
NP katalizoriiniin hazirlanmasinda teorik hidrojen hacminin tamaminin elde edildigi

400°C kalsinasyon sicakligi dikkate almmustir.

300
270 e« °* °
240 o *

210 o*

180 o’

150 ¢

120 o

Hidrojen Hacmi (mL)

(J
90 ° A300°C

60, o ©400°C
00 ©500°C
0

c®

20 40 60 80 100

t (dk.)

Sekil 4. 12. NiO NP katalizorii varliginda, hidrojen hacminin kalsinasyon sicakligi ile degisimi (1g
katalizor, %1 NaBHy,)
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4.10.2. NaBHj, hidrolizi iizerine NaOH varhginin etkisi

NaBH, self-hidrolizi genel olarak ¢ozelti pH’sinin 9’un altina distigi
durumlarda baslamaktadir. Bu sebeple, NaBH; ¢o6zeltisinin oda sicakligindaki
kararliligimi artirmak amaciyla NaOH ilavesi yapilarak pH degerleri ayarlanmaktadir.
Sodyum borhidriiriin hidrolizi iizerine NaOH etkisi %1 NaBHy, 1,0g katalizor ve 30°C
islem sicakliginda NaOH konsantrasyonunun %0-8 araligi igin incelenmistir (Sekil
4.13).
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Sekil 4. 13. NiO NP katalizorii varliginda, hidrojen hacminin ve hidrojen tiretim hizinin NaOH
konsantrasyonu ile degisimi (30°C, 1g katalizor, %1 NaBH,)

Sodyum hidroksit konsantrasyonunun %6 degerine kadar artis1 ile hidrojen
tiretim hiz1 yiikselmekte, artan NaOH konsantrasyonu ile birlikte ise azalmaktadir. Bu
durumun muhtemel sebepleri asagida verildigi sekildedir.

- Artan NaOH konsantrasyonu ile ¢ozelti viskozitesinin artirmasinin bir sonucu olarak
BH, iyonunun difiizyon hizinin diismesi (Zhang ve ark., 2019)

- NaOH fazlasinin, reaksiyon sonrasit olugan NaBO;’ nin ¢Oziiniirliiglinde azalmaya
sebep olmasi ile NaBO, nin katalizor yiizeyinden uzaklasamayip yiizey tizerine ¢okmesi
ve katalizor aktivitesini diisiirmesi (Ingersoll ve ark., 2007; Izgi ve ark., 2016).

- NaOH’in NaBH, ile reaksiyona girerek NaB(OH), ve NaBO,.nH,O gibi yan iiriinlerin
ortaya ¢ikmasi, bu yan {rlinlerin katalizér yiizeyine ¢okmesi sonucu katalizor

aktivitesinin azalmasi (Prasad ve ark., 2019).
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- Cozeti igerisinde artan -OH" iyonu konsantrasyonu sonucu BH, iyonlarimin difiizyon

hizlarmin diismesi sebebiyle NaBH,4 hidroliz reaksiyonu hizinin azalmasi (Ceyhan ve

ark., 2020; Fangaj ve ark., 2020).

- Katalizor yiizeyinin -OH™ iyonlan ile kaplanmasi ve BHj- iyonlarinin katalizor

yiizeyine ulagsmalarinin engellenmesi (Kiling ve ark., 2017; Ceyhan ve ark., 2020).
Calismanin bir sonraki asamasinda NaOH konsantrasyonu %6 olarak dikkate

alinarak deneysel ¢calismalar gergeklestirilmistir.

4.10.3. NaBH, hidrolizi iizerine NiO NP katalizorii miktarmin etkisi

Sodyum borhidriir hidrolizi {izerine katalizorlin tipi ve yapist gibi diger Onemli
parametrelerden birisi de kullanilan katalizoriin miktaridir. Calismanin bu basamaginda
NaBH, hidroliz reaksiyonu iizerine katalizér miktarinin etkisi arastirilmistir (Sekil

4.14.).
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Sekil 4. 14. NiO NP katalizorii varliginda, hidrojen hacminin ve hidrojen tiretim hizinin katalizoér miktari
ile degisimi (%6 NaOH, 30°C, %1 NaBH,)

Deneysel calismalar, %1 NaBH,4, %6 NaOH konsantrasyonu, 30°C islem sicaklig1 ve
0,5-2g araliginda degisen miktarlarda katalizor varliginda gergeklestirilmistir.  Sekil
4.14’ten goriildiigii gibi, katalizor miktarmin 0,5g’dan 2g’ a kadar artmasi: durumda,
elde edilen hidrojen hacminde artis s6z konusudur. Bununla birlikte, katalizor
miktarinin 0,5g’dan 1,5g’a artirildigi durumunda hidrojen tiretim hizi artmakta (16 mL
gkat,'1 s'l), 1,5g’1n tizerindeki katalizor miktarlarinda ise hidrojen iiretim hiz1 yaklasik 12

mL gkat,'l st degerine kadar azalmaktadir. Bu durumun, hidrojen iiretim hizinin katalizor
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miktar1 tarafindan kontrol edilmesinden ve/veya artan katalizor miktartyla birlikte ylizey
tizerindeki aktif merkezlerde hidrojenin de adsorsiyonundan/depolanmasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Ceyhan ve ark., 2020; Fangaj ve Ceyhan, 2020).
4.10.4. NaBHj, hidrolizi iizerine NaBH, konsantrasyonunun etkisi

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun etkisi %0,5, %1, %1,5, %2, %2,5 ve %5 olmak
tizere alt1 konsantrasyon degeri i¢in, 1,5g katalizor miktari, %6 NaOH varliginda ve

30°C islem sicaklign sartlarinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15°te

verildii gibidir.
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Sekil 4. 15. NiO NP katalizorii varliginda, hidrojen hacminin ve hidrojen iiretim hizinin NaBH,
konsantrasyonu ile degisimi (%6 NaOH, 30°C, 1,5g Katalizor)

Sodyum borhidriir konsantrasyonunun %0,5’ten %2,5’a ¢ikmasi, hidrojen tiretim
hizini, 34,6 mL gka{l st degerine  yiikseltmektedir. Sodyum  borhidriir
konsantrasyonunun %35’e yiikselmesi durumunda ise hidrojen iiretim hizi, 27 mL gka{l S
! degerine kadar diismektedir.

Bu durumun muhtemel sebepleri asagida verildigi gibidir.

- Artan NaBH,; konsantrasyonu ile NaBH, ¢ozeltisinin viskozitesi artmakta ve buna
bagl olarak hidroliz hiz1 diismektedir (Amendola ve ark., 1999; Liu ve ark., 2009;
Fangaj ve Ceyhan, 2020).

- Hidroliz reaksiyonu iiriinii olan NaBO, nin ¢oziiniirligi (25°C’de 29 g L) sodyum
borhidriiriin ¢dziiniirliigiine (25°C’de 55¢g L'l) kiyasla oldukga diistiktiir. Artan NaBHy

konsantrasyonu ile, hidroliz sonucu olusan NaBO; miktar1 artmakta olup olusan
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NaBO;’nin fazlas1 katalizorlin ylizeyine ¢okerek, yiizey tizerindeki aktif merkezlerin
kapanmasina sebep olmaktadir. Bu durum, katalizor yiizeyi ile NaBH4 molekiilleri
arasindaki kiitle transferine ek bir direng olusturdugundan, hidrojen {iiretim hizi

diismektedir (Ceyhan ve ark., 2020; Fangaj ve ark., 2020; Fangaj ve Ceyhan, 2020)
4.10.5. NaBHj, hidrolizi iizerine islem sicakhiginin etkisi

Islem sicakligi, NaBHy hidrolizinde reaksiyon hizini artiran parametrelerdendir.
Deneysel calisma, %2,5 NaBHy %6 NaOH, ve 1,5g katalizér miktar1 varliginda, 30°C,
40°C, 50°C ve 60°C olmak iizere dort farkli islem sicakliginda gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.16°da verildigi gibidir. Artan islem sicakligi ile hidrojen iiretim
hiz1, 30°C icin 34,6 mL g S degerinde, 50°C i¢in 60 mL g 5™ degerinde iken
60°C igin 102 mL ga™ ™ degerine kadar yiikselmektedir. Islem siiresi de 8 dk.” ya
kadar diismektedir.
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Sekil 4. 16. NiO NP katalizorii varliginda, hidrojen hacminin islem sicakligi ile degisimi (%6 NaOH,
%2,5 NaBH,, 1,59 katalizor)

Artan iglem sicakligi, kiitle transfer hizint artirdigindan reaktan molekiillerinin
katalizor yiizeyi ile etkilesimleri de artmaktadir. Bunun sonucunda, islem siiresi
kisalmakta ve hidrojen tiretim hiz1 artmaktadir. Reaksiyon hiz sabiti (k), n. mertebeden
reaksiyon denklemi (Esitlik 4.8) yardimiyla hesaplanmistir (Sekil 4.17). Hidroliz
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi, Arrhenius Denklemi yardimiyla In(k) ile 1/T

degisimi grafiginden hesaplanmistir (Sekil 4.18).
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NiO NP katalizorii varliginda hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 45,9 kJ

mol™ olarak diisiik sayilabilecek bir degerde ve reaksiyon hiz mertebesi ise 0,38 olarak

hesaplanmustir.



In(k)

0
0,00295 0,003
-0,5

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,04335

-1,5
y =-5518,9x + 14,595

-2 G RZ=0,9874
-2,5 e _

3 e g
-3,5 - ~

-4

T

Sekil 4. 18. Ink ile (1/T) degisimi

o1



52

5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez c¢alismasi kapsaminda Lupinus Albus bitki tohumundan NiO NP
katalizorii hazirlanmistir. Hazirlanan katalizoér, FT-IR, SEM, EDX, TEM, XPS, XRD,
XRF, BET ve UV analizleri ile karakterize edilmistir.

Hazirlanan NiO NP katalizoriin iki farkli alanda kullanilabilirligi arastirilmastir.
Hazirlanan NiO NP katalizoriiniin fotokatalitik etkisi, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
giderimi caligmalar1 ile arastirilmistir. Hazirlanan NiO NP katalizoriintin  hidrojen
eldesinde kullanilabilirligi ise, NaBH4 hidrolizinde kullanilarak arastirilmistir. Tez

calismasi1 kapsaminda elde edilen sonuclar asagida verildigi gibidir;

- Lupinus Albus’dan elde edilen NiO NP katalizoriiniin nano boyutta elde
edildigi TEM ve XRD analizleri ile gosterilmistir. NiO NP katalizoriinlin partikiil

boyutu ortalama 5 nm - 20 nm araliginda degigsmektedir.

- NiO NP katalizoriinlin bant araligi enerjisi Tauc Denklemi ile 1,67 eV olarak

hesaplanmustir.

- Lupinus Albus bitkisi tohumunun BET yiizey alan1 7,0 m® g™ olarak, NiO NP

katalizortiniin BET yiizey alani ise 49,4 m? g'1 olarak tespit edilmistir.

- Lupinus Albus-NiO karigiminin kalsine edilmesi sonrasinda elde edilen NiO
NP katalizorii igerinde NiO oraninin % 91,4 oraninda oldugu XRF analiz ile

gosterilmistir.

- Metilen mavisinin NiO NP katalizorii varhiginda NaBH, ile fotokatalitik
indirgenmesi 8 dk. gibi kisa bir siirede %97 oraninda gerceklesmektedir. Metilen
mavisinin fotokatalitik indirgenmesinin yalanci birinci derece kinetik modele uydugu

belirlenmis ve kinetik sabiti (k) 0,66 s™ olarak hesaplanmaistir.

- NiO NP Kkatalizoriiniin metilen mavisinin fotokatalitik indirgenmesinde
yeniden kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢in 5 dongii gergeklestirilmistir. NiO NP
katalizorliniin katalitik aktivitesinde onemli bir kayip olmaksizin basariyla yeniden

kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
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- NaBH, hidrolizi ¢alismalarinda, NiO NP katalizorii hazirlanmasinda hidrojen
eldesi ig¢in Lupinus Albus-NiO karisimina uygulanmasi gerekli olarak kalsinasyon
sicaklig1 400°C olarak bulunmustur.

- NaOH katkist varhiginda en yiiksek hidrojen iiretim hizi %6 NaOH
konsantrasyonu i¢in elde edilmistir.

- En yiiksek hidrojen iiretim hizi NiO NP katalizorliniin 1,5 g kullanilmasi
durumunda elde edildigi belirlenmistir.

- En yiiksek hidrojen iiretim hizinin %2,5 NaBH, varliginda gerceklestigi
belirlenmistir.

- Artan islem sicakligi ile islem siiresinin kisaldigi ve hidrojen iiretim hizinin
arttig1 belirlenmistir.

- NiO NP katalizorii varhginda NaBH4 hidroliz reaksiyonunun aktivasyon

enerjisi 45,9 kJ mol™ ve reaksiyon hiz mertebesi 0,38 olarak hesaplanmustur.
5.2 Oneriler

Yesil sentez yontemi ile hazirlanan NiO NP katalizoriiniin NaBH, hidrolizinde
kullanilmas: 1ile ilgili olarak literatiirde birka¢ calisma disinda herhangi bir calisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, yesil sentez yontemi ile iiretilen
NiO NP’iin NaBH, hidrolizinde kullanilabilir karakterde olmasini géstermesi agisindan
oldukca degerlidir. Bu ¢aligma, ileride yapilacak diger ¢alismalara yol gosterici niteligi
tasimaktadir. Yapilacak ileriki ¢aligmalarda ikili veya daha fazla sayida metal oksit
igerecek sekilde iretimin yapilmasinin katalizor verimini artiracagi diisiiniilmektedir.
Ayrica kalsinasyon siiresinin por olusumunu etkiledigi dikkate alinacak olursa, bu
parametrenin aragtirtlmasimin  katalizor verimi lizerine olumlu etki yapacagi

diistiniilmektedir.
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