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Abstract

Original scientific paper
Wastes are an excellent starting point for preparing carbon materials, as it is plentiful, inexpensive and renewable. In this study, hydrogen
synthesis was carried out in the methanolysis of NaBH4 using a metal added waste asphalt catalyst treated with acetic acid. After trying
different metal types and determining the most efficient metal type, different ratios of metal were used and the most effective catalyst was
produced. The most efficient catalyst is waste asphalt catalyst treated with 3M acetic acid and 30% Cu. In the presence of the selected
catalyst, experiments were carried out using different catalyst amounts, different NaBHa4 concentrations and different temperatures to obtain
the highest hydrogen yield, and the results were interpreted. The maximum hydrogen generation efficiency was determined as 9518.3 mL
min-t gt and the activation energy of the catalyst was determined as 38.2 kj/mol.
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METAL ICERIKLI ASIT COZELTiSi ILE MUAMELE EDILMi$ ATIK ASFALTIN HIDROJEN
URETIMINDE KATALIZOR OLARAK KULLANIMI

Ozet

Orijinal bilimsel makale
Atiklar, bol, ucuz ve yenilenebilir olmasi bakimindan karbon malzemeleri hazirlamak i¢in miikemmel bir baslangi¢c noktasidir. Bu
caligmada, asetik asit ile muamele edilmis metal katkili atik asfalt katalizorii kullanilarak NaBHs4 metanolizinde hidrojen sentezi
gerceklestirilmistir. Farkli metal tiirleri denenerek en verimli metal tiirii belirlenmesinin ardindan farkli oranlarda metal kullanilmig ve en
etkin katalizor tiretilmistir. En verimli katalizor, 3M asetik asit ve % 30 Cu ile muamele edilmis atik asfalt katalizoriidiir. Secilen katalizor
varliginda, en yiiksek hidrojen verimini elde etmek igin farkli katalizor miktarlar1, farkli NaBH4 konsantrasyonlar1 ve farkli sicakliklar
kullanilarak deneyler yapilmis ve sonuglar yorumlanmistir. Maksimum hidrojen iiretimi verimi 9518,3 ml dk? g? ve katalizoriin
aktivasyon enerjisi 38,2 kj/mol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Auk asfalt, bakir, hidrojen, katalizér, metal.

1 Girig asit yagmuru, iklim degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi
zararl sonuglar dogurmaktadir. Ayrica baglantili olarak

Hizla artan diinya niifusu, gelisen ekonomi ve
kentlesme gibi faktorler, enerji talebinin de ayni 6lciide
artmasina neden olmaktadir. Enerji ihtiyaci, cografi
dagilim ve ¢ikarma kolaylig1 sayesinde biiyiik oranda,
siirlt rezerve sahip hidrokarbon (fosil yakit) enerji
kaynaklarindan kargilanmaktadir [1]. 1700’lerden bu
yana, endiistriyel gelismeler ve modern yasamin sundugu
kolayliklar, enerji giiclinii fosil yakitlardan almaktadir.
Ancak ektigimiz topraktan, ictigimiz sudan soludugumuz
havaya kadar ¢evre, bunun bedelini agir 6demektedir [2].
Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ag¢iga ¢ikan emisyonlar,
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bitki Ortiisii, yaban hayat1 ve halk sagligi bu durumdan
olumsuz etkilenmektedir [3]. Diinya genelinde olusan
farkindalik ve gelistirilen ¢6ziim arayisi caligsmalari
sayesinde bircok sehir, belediye ve yerel topluluk,
bdlgelerinin enerji arzini siirdiiriilebilir ve temiz bir enerji
sistemine doniistiirmek i¢in stratejiler tasarlama anlayigini
benimsemistir [4]. Bu arayisa cevaben yenilenebilir enerji
kaynaklar1 6nem kazanmustir. Yenilenebilir enerji; giines
15181, riizgar, akan su, diinyanin ig 1s1s1 gibi kendi kendini
yenileyen enerji kaynaklarma ve enerji bitkileri, tarim
atiklari, endiistriyel atiklar ve belediye atiklar1 gibi
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biyokiitleye dayanan genis bir kaynak yelpazesinden elde
edilen enerjidir [5].

Yenilenebilir enerjiye %100 gecisteki ana zorluk, bu
kaynaklarin degisken ve kesintili dogasidir. Yenilenebilir
enerjilerin gelistirilmesi ve CO2 emisyonlarinin azaltildig1
ulagim araglarina duyulan ihtiyag, stirdiiriilebilir kalkinma
icin dnemli bir bilesen olan depolamaya ilgiyi artirmistir
[1,6]. Bu baglamda hidrojenin yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerjiden tam olarak yararlanmak igin
onemli bir enerji depolama vektorii olduguna
inanilmaktadir. Hidrojen, su, komiir, dogal gaz, biyokiitle,
hidrojen siilfiir ve bor hidriirler gibi ¢ok sayida farkl
hammaddeden biyokimyasal, termal, elektrolitik veya
fotolitik islemlerle tretilebilir [7]. Hidrojen, hava Kirliligi
ve kiiresel 1sinma sorunlarini ¢ézebilecek potansiyelde bir
enerji tirtidiir [8]. Ancak yakit olarak kullanilmasinin en
bliyiik dezavantaji, hidrojenin normal sicaklik ve
basinglarda gaz halinde olmasinin nakliye ve depolamayi
zorlastirmasidir. Sikistirilmis hidrojen, sivi hidrojen ve
hidrojen ile bir depolama malzemesinin (6rnegin metal
hidriirler) kimyasal baglarla bagli olmasi gelistirilmekte
olan depolama sistemleri arasindadir [9].

Kimyasal hidrojen depolama malzemeleri yiiksek
hidrojen igerigi sayesinde yakit pilleri i¢in olduk¢a umut
verici hidrojen kaynaklari olarak kabul edilir. Bunlarin
arasinda, metal bor hidriirler, amonyak boran, amonyak,
sulu hidrazin ve hidrazin boran gibi malzemeler, hidrojen
icerigi bakimindan zengin olmakla birlikte 1liman kosullar
altinda depolanmasi ve taginmasi kolay olmasi yoniinden
de ilgi gekicidirler [10-12]. Metal bor hidriirlerden biri
olan NaBH4 (sodyum bor hidriir), yakit pilleri i¢in saf
hidrojen saglamada bir kaynak olarak, hidrokarbon ve
sera gazi iiretmeyen sayilt malzemelerden biri olmasi,
yanict olmamasi, toksik olmamasi ve yiiksek gravimetrik
hidrojen depolama kapasitesi sayesinde One g¢ikmistir.
NaBH.,’lin en biiyiik avantaji ise, reaksiyon hizini kontrol
etmek icin katalizorler kullanilarak oda sicakliginda dahi
hidroliz yoluyla hidrojenin kolayca iiretilebilmesidir [13].
Ancak arastirmacilar son zamanlarda ¢oziicii olarak su
yerine alkolleri, 6zellikle metanol kullaniminin daha
avantajli oldugunu tespit etmislerdir. NaBH4 metanolizi
yoluyla ¢ok daha diisiik sicakliklarda bile daha hizli bir
reaksiyon elde edilir. Ayrica NaBH4 metanol igerisinde
suda oldugundan daha yiiksek ¢6ziiniirliige sahiptir [14].
NaBHsin  metanoliz  reaksiyonu Denklem 1°de
gosterildigi sekilde gergeklesir.

NaBH, + 4CH,OH — 4H, + NaB(OCH,), 1)

Bununla birlikte, NaBH4’iin metanolizinde bozunma
reaksiyonlarinin kinetik olarak sifir olmasi karsilagilan
dezavantajlardan biridir. Ancak katalizor kullanilarak
hidrojen iretimi hizi kontrol edilebilir [15]. Platin ve
Rutenyum gibi degerli metaller, bilinen etkin katalizor
malzemeleridir. Ancak bol bulunmamasi ve kullaniminin
pahali olmasi sebebiyle tercih edilmemektedir [16].
Bunun yerine son zamanlarda katalizor malzemesi olarak
mikroalg tiirleri [17,18], kahve atig1 [19], kayis1 ¢ekirdegi
kabugu [20], musir sap1 [21], pamuk lifleri [22], cay
fabrikas1 atig1 [23], nar kabugu [24], gol tortusu [25],
metaliirjik atik ¢amur [26] ve portakal kabugu [27] gibi
malzemelerin ~ kullanildigi  c¢aligmalara  rastlamak
miimkiindiir. Bu ¢aligmada ise, asetik asit ile muamele

edilmis metal destekli atik asfalt katalizorii kullanilarak
NaBH,; metanolizi yoluyla hidrojen tliretimi incelenmistir.
Yol yapisini olusturan asfalt malzeme, kullanim dmriini
tamamladiktan sonra veya ¢esitli nedenlerle deforme
olmaktadir. Kullanilamaz hale geldiginde kaplandig:
yerden kazinarak sokiiliir. Sokiilen asfalt tabakalari,
icinde bulunan bitiim nedeniyle rijit bir yapiya sahip
olmamasi sonucunda dogrudan dolgu, beton gibi
amaclarla  degerlendirilememektedir. Ancak cesitli
proseslerden ve uygulamalardan gegirilerek farkli
alanlarda ve formlarda degerlendirilmesi miimkiindiir
[28].

2 Materyal ve Metot
2.1 Metal Katkili Atik Asfalt Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Karayollarindan alinan atik asfalt, ilk etapta 500
mikron boyutunda &giitiilerek 3M HCI ile yikandiktan
sonra bolca saf sudan gegirilip kullanima hazir hale
getirilmistir. Hazir hale getirilen atik asfalttan katalizoriin
hazirlanmasi igin, 5 g atik asfalt {izerine 20 ml 3M
CH3COOH (asetik asit) ¢ozeltisi ve ayr1 ayr1 % 30 metal
olacak sekilde Cu?* (Bakir), Ni?*(Nikel), Co?*(Kobalt)
tuzlart ile karigtirtlmigtir. Elde edilen {i¢ karisim 24 saat
stireyle 80 °C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Daha sonra
karigimlar, katalizoriin sentezlenmesi icin inert ortamda
400 °C’de yakilmigtir. Calisma kapsaminda farkli metal
tiirleri (Cu, Ni ve Co) ile deneyler yapilarak en etkin metal
tiiriiniin belirlenmesinin ardindan farkli metal oranlarinda
(% 10, 20, 30, 40 ve 50) deneyler yapilmis ve en verimli
katalizor igerigi belirlenmistir. Ardindan farkli katalizor
miktarlar1 (0,05, 0,1, 0,15 ve 0,25 gram), ¢esitli NaBH4
miktarlart (0,1, 0,25, 0,5 ve 0,75 gram) ve farkli deney
sicakliklarinda (30, 40, 50 ve 60 °C) deneyler yapilarak en
yiiksek hidrojen veriminin elde edilmesi amaglanmustir.
Son olarak katalizor art arda 5 farkli deneyde kullanilarak
yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Her bir deney
oncesinde katalizor ayristirilip  yikanip  kurutularak
hazirlik evresinden gegirilmistir. Baslangi¢ sartlarinda
reaksiyon 0,1 gram katalizor, 0,25 gram NaBH4 (% 98,
Sigma aldrich) ve 10 ml metanol (>% 99,9, Sigma aldrich)
karistminin 30 °C  sicaklikta tepkimeye girmesiyle
gerceklestirilmigtir. Olusan hidrojen gazi, gaz toplama
iinitesinde toplanarak zamana bagl 6l¢iimii yapilmustir.

3 Arasgtirma Sonuglari ve Tartigma

3.1 Farkhh Metal Tiirlerinin Atik Asfalt Katalizoriiniin
Katalitik Aktivitesine Etkisi

Atik asfalt (AA) malzemenin Cu, Ni ve Co olmak
iizere 3 farkli metal kullanilarak hazirlanan katalizorlerin
hidrojen {iretimi verimleri Sekil 1’de goriilmektedir.
Deneyler sonucunda en yiiksek verim Cu katkili asetik asit
ile muamele edilmis atik asfalt katalizoriinden elde
edilmistir. Hidrojen iiretim mz1 7133 ml dk* g olarak
kaydedilmistir. Ni ve Co igin hidrojen {iretimi hizlar1
sirastyla  3278,8 ve 2071,2 ml dk! g! olarak
hesaplanmistir. Reaksiyon siireleri ise AA-Cu katalizori
icin 2 dakika, AA-Ni katalizorii i¢in 4,5 dakika ve AA-Co
katalizorii icin 7,5 dakikadir. Katalizorleri protonlamak
icin 3M CH3COOH kullanilmustir. Ozarslan vd. [29],
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NaBH, metanoliz reaksiyonunda ¢ay fabrikasi atiklari ve
Cu  katalizorii  kullanarak  yaptiklar1  ¢aligmada
protonasyon ajani olarak CH3COOH kullanmislardir.
Buna gore hidrojen iiretimi hizi 3687,6 ml dk?! g7?,
reaksiyon siiresi ise 4 dakika olarak kaydedilmistir. Xu vd.

SO0%4MyOy (M = Cu, Co, Fe) katalizdrlerinin katalitik
ozelliklerini incelemiglerdir. Deney sonuglarina gore en
verimli katalizériin Cu kullanilan katalizér oldugu tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda en kisa reaksiyon siiresi bu
katalizorde elde edilmistir (yaklasik 800 saniye).

[30], NaBH; metanoliziyle hidrojen iretimi igin

700
600 + —=— %30 Cu
—e— %30 Ni
T 500+ —— %30 Co
: 8000
.g 400 - ,f_‘-7000- L
[<3) =
S % 6000 -
.C E5000-
o 300 + 5
I6‘ E 4000 H
'E é 32788
= = 3000
T 200 - ? 2071,2
'E 2000
%3(‘) Cu %3;) Ni %3(‘] Co
Farkh Metal Tiirleri
O ] v ] ] v ] v ] v ] v
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman (dk)

Sekil 1. Farkli metal tiirleri i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojen tiretim hizinin degisimi (Reaksiyon Kosullari: NaBH4 = 0,25 g, Katalizér =0,1 g,
T =30 °C, Vimetanat = 10 °C).

3.2 Farkh Bakir Oranlarinin Atik Asfalt Katalizoriiniin
Katalitik Aktivitesine Etkisi

En verimli metal tiiriiniin Cu olarak belirlenmesinin
ardindan farkli Cu oranlarinda AA-Cu katalizoriiniin
katalitik aktivitesi aragtirllmigtir. % 10, 20, 30, 40 ve 50
olmak iizere bes farkli oranda Cu kullanilmigtir. 30 °C
ortam sicakliginda NaBHa metanolizi deneylerinde elde
edilen sonuglar Sekil 2’de goriildigi gibidir. AA-Cu
katalizorii icin en iyi hidrojen dretimi verimi % 30
oraninda elde edilmistir (7133 ml dk? g?). En diisiik
hidrojen tretimi verimi ise % 10 Cu oraninda 1704,6 ml
dk? g! olarak kaydedilmistir. % 30 Cu oramnda
gergeklestirilen reaksiyonun tamamlanma siiresi 2
dakikadir. Cu oran1 % 40’a yiikseldiginde reaksiyon
stiresinin 7,5 dakikaya uzadig1 tespit edilmistir. Saka vd.
[31], yaptiklari ¢aligmada destek malzemesi olarak ¢inko
kloriir ile modifiye edilmis Chlorella Vulgaris mikroalgi

ve CuB metal Kkatalizorii kullanarak NaBH4
metanolizinden hidrojen {iretimini incelemislerdir. % 10,
20, 30 ve 40 CuB katalizorleri ile yaptiklar: deneylerde en
yiiksek verimi % 30 metal yiizdesinde elde etmislerdir.
Ayni zamanda, CuB yiizdesi % 40’a yiikselirken,
reaksiyonun tamamlanma siiresinin 9,5 dakikadan 12
dakikaya yiikseldigini tespit etmislerdir. Bu sonucun olast
bir nedeni olarak Cu metal yilizdesindeki artig nedeniyle
Cu metal agregasyonu olusumunun katalitik aktiviteyi
azalttigi diigtiniilebilir. Bekirogullar1 [32], 3M H3PO; ile
muamele edilmis Chlorella Vulgaris mikroalg susu
destegi ile asal olmayan Cu-B katalizOrlinin NaBHa
metanolizinde etkinligini arastirdif1 ¢alismasinda, % 10,
20, 30 ve 40 oranlarinda Cu kullanmistir. Maksimum
hidrojen iiretimi verimleri % 10 ila 40 arasinda Cu oranlar1
icin sirastyla 8800, 6500, 2222 ve 1736 ml dk* g* olarak
belirlenmistir.
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Sekil 2. Farkli metal oranlar1 igin zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojen tiretim hizinin degisimi (Reaksiyon Kosullari: NaBH, = 0,25 g, Katalizér = 0,1
g, T =30 °C, Vinetanot = 10 ml).

3.3 Katalizor Miktarinin Hidrojen Uretimi Uzerindeki Etkisi

Hidrojen iiretiminin zamana bagli degisimi % 30
oraninda Cu kullanilan atik asfalt katalizorii kullanilarak
Olciilmeye devam edilmistir. Metanoliz deneylerinde
farkli katalizor miktarlarinin etkisinin arastirildigi deney
sonuglari Sekil 3’te gosterilmistir. 0,05 ila 0,25 araliginda
dort farkli konsantrasyonda katalizor kullanilmigtir. En
yiiksek hidrojen tiretimi verimi 0,25 gram katalizor i¢in
11254 ml dk! g olarak kaydedilmistir. Katalizor miktari
azaldik¢a hidrojen veriminin distigi gorilmektedir
(Sekil 3). Reaksiyon siireleri 0,05, 0,1, 0,15 ve 0,25 gram
katalizor i¢in sirasiyla yaklasik 4, 2, 1,5 ve 1 dakikadir.
Katalizor miktarinin artmasiyla reaksiyon siiresinin
kisaldig1 tespit edilmistir. Karakas vd. [17], Spirulina
Platensis atik destekli Pd-Co katalizorii kullanarak

yaptiklar1  metanoliz ~ deneylerinde ayni  sonuca
ulagsmuglardir. 30 °C deney sicakliginda 0,05, 0,1, 0,15 ve
0,25 g katalizor icin reaksiyonlar sirasiyla 4,3, 1,8 ve 1,4
ve 0,3 dakika siirede tamamlanmistir. Bu deneylerin
katalizor tarafindan diizenlenen reaksiyonlar oldugu ve
katalizor miktar artttkga NaBH4 metanolizinin reaksiyon
tamamlanma siiresinin kisaldig1 sonucuna varmiglardir.
Kaya ve Bekirogullar1 [33], Siirt fistig1 kabugundan elde
edilen aktif karbon destekli Co-B katalizoriinii kullanarak
yaptiklar1 NaBHs metanolizi calismalarinda, katalizor
miktarinin hidrojen {iretimine etkisini aragtirmislardir.
Deney sonuglarina gore, 0,2 g katalizor varliginda
gerceklestirilen reaksiyon yaklagik 1,7 dakikada, 0,05 g
katalizor varliginda gerceklestirilen reaksiyon 7.5
dakikada tamamlanmistir. Kullanilan katalizér miktart
arttik¢a reaksiyon siiresinin kisaldig1 tespit edilmistir.

700
600 —a— (0,05 g
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’—E‘soo —4—0,15¢g
£ ——0,25¢
IS
k5 400 120004 11254
—- =
::) 510500«
g 300 E %000 7968,7
3’ § 75004 7133
= z
E E 60004
T 200 S a0l 0282
;’T 3000 4
100 E 1500 4
0 : : . .
0059 01g 0159 0259
Katalizr Miktart
0 ——r——r— Tt
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
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Sekil 3. Farkli katalizor miktarlar1 i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojen tiretim hizinin degisimi (Reaksiyon Kosullari: NaBH,=0,259, T =
30 oCr Vmetanol =10 ml)
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3.4 NaBH. Miktarinin Hidrojen Uretimi Uzerindeki Etkisi

% 30 Cu katkilr asetik asit ile muamele edilmis atik
asfalt malzemeden iiretilen katalizor kullanilarak NaBH4
miktarinin hidrojen verimi iizerine etkisi aragtirilmistir.
0,1, 0,25, 0,5 ve 0,75 gram olmak iizere dort farkli NaBH4
konsantrasyonu i¢in deney sonuglar1 Sekil 4’te
goriilmektedir. En yiiksek hidrojen tiretimi verimi 0,25
gram NaBH; miktarinda 7133 ml dk! g* olarak
kaydedilmistir. Reaksiyon 2 dakika siirmiistiir. 0,1, 0,5 ve
0,75 gram NaBH; miktarlarinda hidrojen iretimi
verimleri sirastyla 1406, 5350 ve 5587,7 ml dk* g* olarak
belirlenmistir. Duman vd. [15], Microcystis Aeruginosa

destekli manganez Kkatalizorii kullanarak NaBH4
metanolizi deneyleri yapmislardir. % 1, 2,5, 5 ve 7,5
NaBH; miktarlarinda yaptiklari deneylerde NaBH4
miktart arttik¢a hidrojen iiretimi veriminin arttigini tespit
etmislerdir. AA-Cu katalizorii i¢in bdyle bir durumdan
bahsedilemez. Su vd. [34], Ru/Al,O; Kkatalizoriinii
kullanarak yaptiklar1 ¢alismada metanoliz ve hidroliz
reaksiyonlarinda NaBH4’iin hidrojen iiretimine etkisini
O0lgmek icin % 1, 2,5, 5 ve 10 oranlarinda NaBH4
kullanmuglardir. Buna gore, hidrojen tretiminin hidroliz
reaksiyonunda NaBH4 konsantrasyonuna bagl oldugunu
ancak metanoliz i¢in dyle olmadigini tespit etmislerdir.

2000
—=—(0,19
—~—0,5¢
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= —v—0,75¢

%/1250 -

5

5 1000 o
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(5]
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=

T 5004

250 -

kg™
2 X
g 3
g 8
g 8

Hidrojen Uretimi Hiz1 (ml d

7133

5350 5587,7

5000
4000
3000
2000

1406
1000

01g 0259 059
NaBH, Miktar

0759

4 5 6 7 8

Zaman (dk)

Sekil 4. Farkli NaBH, miktarlari i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojen iiretim hizinin degisimi (Reaksiyon Kosullart: Katalizor = 0,1 g, T =30 °C,
Vmetanot = 10 ml)-

3.5 Deney Sicakhiginin Hidrojen Uretimi Uzerindeki Etkisi

Farkli deney sicakliklarimin (30, 40, 50 ve 60 °C)
etkisi 0,1 gram AA-Cu katalizorii, 0,25 gram NaBH, ve
10 ml metanol kullanilarak incelenmistir. Deney
sonuglarina gore en yiiksek verim (9518,3 ml dk* g1) en
yiiksek sicaklik olan 60 °C’de belirlenmistir (Sekil 5).
Ayn1 zamanda en kisa reaksiyon siiresi de bu sicaklikta
kaydedilmigtir. Hidrojen iiretimi hizi sicaklikla birlikte
kademeli olarak azalmigtir. 50, 40 ve 30 °C deney
sicakliklarinda sirasiyla 8255, 7435,4 ve 7133 ml dk! g*
hidrojen tiretimi hiz1 elde edilmistir. Kaya [35], kahve
atig1 katalizoriinii kullanarak yaptigit NaBHs metanolizi
deneylerinde hidrojen tretimi hizinin sicaklikla dogru
orantili sekilde arttigini tespit etmistir. 60 °C sicaklikta
elde ettigi hidrojen iiretimi hiz1 13332 ml dk! g¥dir.
Karakag [36] ise nar kabugu destekli NH2/PdMnAg
katalizorii varliginda NaBHs; metanolizini arastirdig:

calismasinda, 30, 40, 50 ve 60 °C deney sicakliklarinda
hidrojen tiretimi verimlerinin sirastyla 7209,4, 8689,6,
10324 ve 11334 ml dk?! g?! oldugunu tespit etmistir.
Reaksiyon siireleri sicaklik arttikga azalmistir.

In(k) = In(A) - 4/ @

3M CH3COOH ile muamele edilmis Cu katkili atik
asfalt katalizoriinin NaBHs metanolizinde hidrojen
iiretimi reaksiyonunda aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasit i¢in Arrhenius denklemi kullanilmustir.
Denklem 2’de, k reaksiyon hiz sabiti, A reaksiyon sabiti,
Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol), T sicaklik (K) ve R ideal
gaz sabitidir. 1/T’ye kars1 In(k) grafigi Sekil 6’da
gosterilmektedir. Egri dogrusala yakin bir profil
sergilemektedir. AA-Cu Katalizoriiniin aktivasyon enerjisi
38,2 kj/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5. Farkli deney sicakliklar i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak hidrojen tiretim hizinin degisimi (Reaksiyon Kosullari: NaBH, = 0,25 g, Katalizor =
0,1 0, Vimetanol = 10 ml)
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Sekil 6. Atik Asfalt Katalizoriiniin Kinetik Grafigi (NaBH, = 0,25 g, Katalizor = 0,1 g, Vimetanot = 10 ml).

3.6 Metal Katkil Atk Asfalt
Kullanilabilirliginin Olgiimii

Katalizoriiniin Tekrar

AA-Cu katalizoriiniin ~ yeniden kullanilabilirlik
performanst art arda yapilan bes farkli metanoliz
reaksiyonunda Ol¢lilmiistiir. Her bir deney oOncesinde
katalizér ayristirilmis, yikanmis ve kurutulmustur. flk
deneyde hidrojen iiretimi hiz1 7133 ml dk’* g iken verim
kademeli olarak diismiistiir. 5. deneyde hidrojen iiretimi
hizi 1321,3 ml dk?® g? olarak dlgiilmiistiir. Reaksiyon
suireleri ise 1, 2, 3, 4 ve 5. deneylerde sirasiyla 2, 6, 7,5,
8,5 ve 9,5 dakika olmak iizere gittikge uzadigi tespit
edilmistir (Sekil 7). Tekrar deneylerinde goriilen verim
diigiisiiniin  olas1 sebepleri olarak katalizor hazirlik
igslemlerindeki kiitle kayb1 ve yikama sirasinda &zellik
kaybi gosterilebilir. Xu vd. [13], Co/Al,Os katalizérii
kullanarak NaBHs; metanolizinden hidrojen iretimi
gerceklestirmiglerdir. Katalizoriin etkinligini 6lgmek igin

tekrar deneyleri yapmuslardir. Her deneyden sonra,
kullanilan katalizor ayristirilmig, deiyonize su ile
durulanmis ve tekrar kurutulmustur. Yaptiklar bes farkl
tekrar deneyinin sonrasinda katalizér yiizeyinin daha
pliriizsiiz hale geldigini tespit etmislerdir. Aktif madde
iceriginde kaylp ve yiizey bilesiminde degisim
gorilmigtiir. Demirci vd. [37], NaBH4 metanolizinden
hidrojen iiretimi i¢in metal icermeyen bir katalizor olarak
gozenekli karbon parcaciklarimi kullanmiglardir. Tekrar
deneyleri, NaBH. metanolizinde 20 ml metanol igeren 50
mg katalizore 0,0965 g NaBHs’iin arka arkaya bes kez
eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Rejenerasyon ¢aligmasi
ise metanolizde kullanilan katalizoriin her kullanimdan
sonra iki kez su ve ardindan bir kez metanol ile
yikanmastyla gerceklestirilmistir. Katalizoriin
rejenerasyonu isleminin her kullanimdan sonra katalitik
aktivitedeki diisiisti geciktirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 7. Atik Asfalt Katalizoriiniin Hidrojen Uretimi Deneylerinde Tekrar Kullanilabilirligi (Reaksiyon Kosullari: NaBH, = 0,25 g, Katalizor =0,1 g, T =
30 °C, Vinetano = 10 mI)

4 Sonug

Fosil enerji kaynaklarmin yerini alabilecek yenilenebilir
ve temiz enerji kaynagi arayisinin hiz  kazandigi
giiniimiizde, ekonomik degeri olmayan atik malzemelerin
bu alanda degerlendirilmesi iki kat1 yarar saglamak
yoniinden oldukga ilgi ¢ekicidir. Bu ¢aligmada, atik asfalt
malzemesi Kkullanilarak NaBHa’den metanoliz yoluyla
hidrojen tretimi gergeklestirilmigtir. Farkli metal tiirleri
kullanilmis ve en verimli metal tiriniin Cu oldugu
belirlenmistir. Ardindan farkli oranlarda Cu ile deneyler
yapilmig ve en etkin katalizor % 30 oraninda tespit
edilmistir. En verimli katalizor, 3M asetik asit ve % 30 Cu
ile muamele edilmis atik asfalt malzemeden -elde
edilmistir. Belirlenen en verimli katalizér varliginda, en
yiiksek hidrojen verimini elde etmek i¢in farkli katalizor
miktarlari, farkli NaBHs Kkonsantrasyonlari ve farkl
sicakliklar kullanilarak deneyler yapilmis ve sonuglar
yorumlanmustir. Bu parametrelerden elde edilen en iyi
maksimum hidrojen {iretim hiz sonuglari sirasiyla asagida
maddeler halinde verilmistir;

- 0,25 gram Kkatalizor igin 11254 ml dk? g? olarak
kaydedilmistir.

- En yiiksek hidrojen iiretimi verimi 0,25 gram NaBH4
miktarinda 7133 ml dk?! g olarak kaydedilmistir.
Reaksiyon 2 dakika siirmiistiir. 0,1, 0,5 ve 0,75 gram
NaBH; miktarlarinda hidrojen iiretimi verimleri
sirastyla 1406, 5350 ve 5587,7 ml dk* g? olarak
belirlenmistir.

- 60°C sicaklikta elde ettigi hidrojen iiretimi hizi 13332
ml dk* g+ dr.

Maksimum hidrojen iiretimi verimi 9518,3 ml dk* g*
ve katalizoriin aktivasyon enerjisi 38,2 kj/mol olarak
belirlenmistir. Atik bir malzemenin bu denli 6nemli bir
alanda degerlendirilerek gegerli sonuglar elde edilmesi
olduk¢a umut vericidir.

Bilgilendirme
Bu ¢aligmada etik kurul onay belgesine gerek yoktur.
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