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Son gunlerde yagsanan COVID-19 salgini, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullaniminin ne derece 6nemli oldugunu birkez daha géstermistir. Bu galismada, gelecegin
enerji kaynagi olarak dustndlen temiz hidrojen, Ni-B katalizorleri kullanilarak NaBH,’Gn
hidrolizi ile Uretilmistir. Hidroliz reaksiyonu esnasinda reaksiyon kinetigine dogrudan
etkisinin oldugu bilinen ortam sicakhgi, karistirma hizi, kati-sivi orani ve kullanilan yakitta
NaBH,-NaOH orani gibi parametrelerin reaksiyon hizina olan etkileri yanit ylizey metodu
ile ayrintili olarak incelenmistir. Kullanilan yanit yiizey metodunda deneysel calismalar
Taguchi L9 ortogonal dizisi kullanilarak gergeklestiriimis ve parametrelerin etkinligi
varyans analizi ile belirlenmistir. Olusturulan model sonucunda, maksimum hidrojen Uretim
hizinin eldesi igin optimum parametreler; ortam sicakhgi 347,17°K; karistirma hizi 200,21
rpm; kati-sivi orani 2,86 mgkatanzbr/mlyakn; ve NaBH, NaOH orani 1,04 olarak belirlenmistir.
Varyans analizine gore hidrojen Uretim hizini etkileyen parametrelerin etkinligi sirasiyla
reaksiyon sicakhgi, karistirma hizi ve NaBH,-NaOH orani olarak belirlenmistir. Buna
karsilik kati-sivi oraninin etkisinin belirgin bir sekilde ortaya c¢ikmadigi goriimustir.
Yanit ylizey yontemi kullanilarak gelistirilen modelden elde edilen tahmin sonugclari ile
deneysel verilerin birbirilerini dogruladigi, yapilan dogrulama deneyleri sonucunda ortaya
konulmustur.

Optimization of Ni-B catalyst with response surface methodology in
hydrogen production
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The COVID-19 pandemic shows once again how important the use of clean and renewable
energy sources is. In this study, clean hydrogen, which is considered as the energy source
of the future, was produced by the hydrolysis of NaBH, using Ni-B catalysts. During the
hydrolysis reaction, the effects of parameters such as reaction temperature, stirring speed,
solid-liquid ratio and NaBH,-NaOH ratio in the fuel used, which are known to have a direct
effect on the reaction kinetics, on the reaction rate were studied in detail by the response
surface methodology. Experimental studies in the response surface methodology used
were carried out using the Taguchi L9 orthogonal array and the efficiency of the parameters
was determined by analysis of variance. As a result of the created model, optimum
parameters for obtaining the maximum hydrogen production rate; reaction temperature
347.17°K; stirring speed 200.21 rpm; solid-liquid ratio 2.86 mg_, /ml,; and the ratio of
NaBH,-NaOH 1.04. According to the analysis of variance, the efficiency of the parameters
affecting the hydrogen generation rate was determined as reaction temperature, stirring
speed and NaBH,-NaOH ratio, respectively. On the other hand, it has been seen that
the effect of solid-liquid ratio does not appear clearly. As a result of the validation tests, it
was revealed that the predictions obtained from the model developed using the response
surface methodology are in good agreement with the experimental results.

1. Girig (Introduction)

Dunya nufusunun hizli artisi ve artan enerji talebinin
yani sira sehirlerin plansiz bir sekilde buytumesi ile bir-
likte ¢cok sayida ¢evre sorununa ve insan saghgi icin
ciddi risklere neden olmaktadir. Hizla artan hava kirli-

ligi, kiresel dlgekte toplum sagligi ve gevre igin ciddi
bir tehdit olusturmaktadir. Yapilan arastirmalar sonu-
cunda ciddi hastaliklarin olusmasina neden olan hava
kirliligi ile solunum hastaligi semptomlari, akciger yet-
mezligi, kronik bronsit ve solunum problemlerine bag-
[I 6lim sayilari arasinda dogrudan bir iligski oldugunu

*Sorumlu yazar: helcicek@subu.edu.tr
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dogrulamistir. Bununla birlikte, Diinya Saghk Orguiti
(WHO) hava kirliliginin kanserinin temel nedenlerinden
biri olarak bildirmistir [1,2]. Son zamanlarda hizla ar-
tis gosteren yeni tip koronavirtis (COVID-19) pandemi
sureci, 6zellikle kronik hastaliklari bulunan Kkisilerin,
COVID-19 enfeksiyonuna yakalanma riski ve hasta
Uzerindeki olumsuz etkisi artmaktadir. Pandemi sure-
ci, insanin temiz su, hava ve enerji ihtiyacini gin yizu-
ne ¢ikarmis ve bu yonde atilacak adimlarin strdurtle-
bilirligi ve iyilestiriimesi hayati dnem tasimaktadir [3].
Ekonomik ve gevresel kaygilar, bununla birlikte fosil
yakitlara bagimlihgin azaltilmasi ve dogaya salinan
zararli emisyonlarin en aza indirilmesi surduralebilir
alternatif enerji kaynaklari ile saglanabilecektir [4]. GU-
nimuzde fosil kaynakl yakitlara alternatif olarak, yuk-
sek verimliligi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle hidro-
jen, umut verici bir enerji kaynagi olarak ve gelecegin
yakiti kabul edilmektedir [5-8]. Bununla birlikte, gliven-
li, verimli ve disuk maliyetli hidrojen Uretiminin henlz
saglanamamasi nedeniyle, hidrojen yaygin olarak kul-
lanilamamaktadir. Hidrojen kaynagi olarak birgok farkl
arastirma gercgeklestirilmis olup, su, dodalgaz, kémdr,
cesitli bitkiler ve kimyasal hidrirler gibi birgok farkl
malzemenin verimliligi arastinimistir. Kimyasal hidrir-
ler (LiBH,, NaBH,, KBH,, NaH, vb.) hacimsel olarak
yuksek hidrojen depolama yogunluguna sahip olmasi
nedeniyle tasinabilir uygulamalar igin en umut verici
depolama kaynaklari arasinda yer almaktadir [9,10].
Ozellikle sodyum borhidrir (NaBH,), ylksek teorik
hidrojen icerigi (%10,8 kutlece), kararli yapisi, disik
sicakliklarda hidroliz yoluyla hidrojen Uretiminin ger-
ceklesmesi, reaksiyon sonrasinda toksik olmayan yan
drtnlerin ortaya ¢gikmasi ve uygun katalizor varliginda
hidroliz reaksiyonunun kolaylikla kontrol edilebilmesi
nedeniyle hidrojen Uretiminde yaygin olarak kullanil-
maktadir. Bununla birlikte, uygun katalizor segimi, Ure-
tilen hidrojenin safligini ve verimliligini dnemli dlgltide
etkilemektedir [11]. Literatiirde, Co-B bazl katalizorler,
dusuk maliyetleri, yiksek aktiviteleri ve yeniden kulla-
nilabilirlikleri nedeniyle NaBH, hidrolizi yoluyla hidro-
jen Uretiminde tercih edilmekte ve etkileri kapsamli bir
sekilde arastiriimistir [9,12-14]. NaBH,'Gn genel hidro-
liz reaksiyon su sekilde tanimlanmaktadir:

NaBH; + 2H,0 — NaBO, + 4H,T  AH = -217 kJ mol!
NaBH,'in kitlece %10,8 hidrojen igeririken, hidroliz
reaksiyonunda (suyun da katkisiyla) normal sartlar
altinda 1 g NaBH, ile 2,37 L hidrojen Uretilmektedir.
NaBH,'in oda sicakliginda kendi kendine hidroliz re-
aksiyonu ile toplam doénisimu %7-8 civarinda ger-
ceklesmektedir [15,16] ve su igerisindeki reaksiyonu
ekzotermiktir. Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan sod-
yum metaborat (NaBO,) gevreye zararsiz bir (riin ola-
rak olusmakta ve tekrar NaBH,’e donustirilebilmek-
tedir [17]. Hidroliz reaksiyonun hizini ve verimliligini
artirmak i¢in asidik ve metalik katalizorler literatlirde
sikga kullaniimaktadir [18]. Bununla birlikte, sodyum
borhidrir ¢ozeltisinin raf 6mrini uzatmak ve bekletil-

diginde agiga ¢ikan hidrojen gazini 6nlemek amaciyla
¢cOzelti icerisine sodyum hidroksit (NaOH) gibi bazik
cozeltiler eklenerek alkali ¢ozeltileri halinde depolana-
bilmektedir. NaBH, ve NaOH konsantrasyonunun yani
sira, katalizor tlrd, katalizér miktari, karistirma hizi ve
reaksiyon sicakligi gibi birgok parametre hidroliz kine-
tigi Uzerinde dnemli etkileri bulunmaktadir.

NaBH,'in hidroliz reaksiyonunda platin (Pt) [19], ru-
tenyum (Ru) [20] ve paladyum (Pd) [21] bazl katalizor-
ler yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu katalizorler, yuk-
sek aktivite gdstermelerine ragmen, yuksek maliyetleri
nedeniyle genis c¢apli uygulamalarda kullanimlarini
sinirlamaktadir [22]. Son zamanlarda yapilan ¢alisma-
larda dusik maliyetli, dayanikli, ve verimli alternatifler
bulma ihtiyacindan dolayi, kobalt (Co) [23], nikel (Ni)
[24], manganez (Mn) [25] ve bakir (Cu) [26] gibi gegis
metalleri birgok ¢alismada tercih edilmistir. Bu metal-
ler icerisinde nikel, ylksek aktivite gostermesi, segici
ve ucuz olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen metaller
arasinda yer almaktadir [27]. Nikel bazli katalizdrlerin
kullanimi 2000’li yillarin ilk yarisina uzanmaktadir. Hua
vd. (2003) aktif bir nikel borid (Ni B) katalizér kullana-
rak NaBH,'Gn hidrolizi ile hidrojen Gretim verimini ve
hizini farkli NaOH konsantrasyonlarinda ve sicaklik
degerlerinde incelenmislerdir. Elde edilen sonugclar-
dan, NiB katalizérinin150°C'de vakum altinda 1sil
isleme tabi tutulmasi sonucunda katalitik aktivitesinin
ve stabilitesinin dnemli dlgtde iyilesme gosterdigi bu-
lunmustur. Calisma kosullarinda, hidroliz reaksiyonu
45°C’de kutlece %6,75 hidrojen Uretimi gergeklesir-
ken, oda sicakliginda bu oran kitlece %4,0 olarak ra-
por edilmistir [28]. Lee vd. (2019) grafen destekli Ni
katalizori kullanarak hidrojen Uretimini incelemislerdir.
Calisma sonucunda, maksimum hidren tretim hizinin
600-800 ml.dk'.g™" oldugu ve reaksiyon kinetiginin bi-
rinci dereceden oldugu bulunmustur [29]. Ghodke vd.
(2020) termal plazma yoluyla sentezlendikleri nikel na-
nopartikdllerini kullanarak, NaBH, baslangi¢ konsant-
rasyonu, pH ve ¢ozelti sicakliginin hidrojen tretim hizi-
na (HGR) etkisini incelemislerdir. Maksimum hidrojen
Uretimi hizi 320°K sicakhginda 1000 ml.dk'.g™" katali-
z6r olarak bulunmustur. Ni nanopartikdllerinin hidroliz
reaksiyon kinetigi incelendiginde, 305-315°K sicaklik
araliginda birinci dereceden, 300°K sicakliginda ise
sifirinci dereceden reaksiyon kinetigi rapor edilmistir.
Bununla birlikte, birinci dereceden reaksiyon kinetigine
gOre hesaplanan aktivasyon enerijisi 69,76 kJ/mol iken
aktivasyon entalpisi 67,18 kJ/mol olarak bulunmustur
[30]. Son zamanlarda yapilan galismalar incelendigin-
de hidroliz ydntemi ile hidrojen dretiminin verimliligini,
sicaklik, NaOH ve NaBH, miktari, karigtirma hizi ve
katalizor miktari-yakit orani gibi parametreler dnemli
Olgude etkilemektedir. Aydin vd. (2016) yapmis olduk-
lari galismada Co-Ti-B katalizérini kullanarak ¢ozelti
sicakhgi, NaBH,, NaOH ve (Ti) konsantrasyonunun
hidrojen Uretim hizi Gzerine etkilerini arastirmisglardir.
Arastirmacilar, deneysel calismalar sonucunda %5
Ti/(Ti-Co) molar oraninda en yuksek hidrojen Uretim
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oranina ulasgirken bu katalizor i¢in optimum yakit kon-
santrasyonu kitlece %5 NaOH ile %5 NaBH, olarak
bulunmustur [9]. Saka vd. (2015) tarafindan yapilan
calismada, Cu-Co destekli katalizor kullanilarak sod-
yum borhidrir ¢dzeltisinin hidroliz reaksiyonundan
hidrojen Gretiminin verimliligi farkli Cu-Co oranlarin-
da arastinimistir. Deneysel sonuglar, Cu-Co katali-
z6ranun optimal karisim yizdesinin 60:40 oldugunu,
bununla birlikte Cu oraninin asiri artmasi sonucunda
katalitik aktivitenin énemli dlglide kotulestigini goster-
miglerdir [31]. Ekinci vd. (2020) hidrojen Uretimi igin
mikrodalga firin icerisinde Ni-B katalizori kullanilarak
gergeklestiriimistir. Arastirmacilar, Ni-B katalizérinin
katalitik aktivesini, NaOH ve NaBH, konsantrasyonu,
katalizor miktari, mikrodalga sicakligi ve gucu gibi pa-
rametrelerini dikkate alarak incelemislerdir. Deneyler
hem mikrodalgasiz hem de mikrodalga kullanilarak
Ni-B katalizor ile yapilmis ve mikrodalga kullanimi so-
nucunda maksimum hidrojen Uretiminin elde edildigi
belirtiimistir [32]. Literatlr ¢alismalarindan da agikga
goéruldaga gibi birgok parametre hidrojen Uretiminde
etkili olmaktadir. Etkin parametrelerin dogru metotlar
kullanilarak optimize edilmesiyle, hem deneysel calis-
malarda ortaya ¢ikan maliyet hem de deney sureleri
Onemli olcude azalacaktir. Optimizasyon sureci igin
cesitli teknikler kullanilmakla birlikte Yanit yuzey yon-
temi (RSM) ve Taguchi metodu yaygin olarak tercih
edilmektedir. RSM metodunda proses degiskenlerinin
¢iktl Gzerine etkisini ve bununla birlikte parametreler
arasi etkilesimleri dikkate alinarak, olusturulan deney
plani ile proses optimizasyonu gergeklestiriimektedir.
RSM kontrol edilebilir deneysel parametreler ve ¢ik-
tilar arasindaki iligkinin degerlendirilmesi igin bir am-
pirik modelin olusturulmasi esasina dayanmaktadir.
Ortaya ¢ikan ampirik ifade proses performans giktilari
ile (bagiml degisken) prosese etki eden parametreler
(bagimsiz degiskenler) arasindaki iligkiyi tanimlamak-
tadir. Siklikla kullanilan bir diger optimizasyon yontemi
ise Taguchi metodudur. Taguchi optimizasyon metodu
minimum deney ile, kontrol edilebilen ve kontrol edi-
lemeyen parametrelerin ¢ikti Uzerine olan etkilerini
belirleyebilmek icin kullanilan en énemli optimizasyon
yontemlerinden biridir. Bu metot ile birlikte, zaman,
para ve deney malzemelerinien ekonomik bir sekilde
kullanarak kalitekarakteristigini etkileyen en 6nem-
li degiskenleri bulmak hedeflenmektedir. Kazici vd.
(2020) tarafindan yapilan ¢calismada, aktif karbon (AC)
destekli palladyum, kobalt ve gimis nano pargacik
(PdCoAg/AC) katalizériinl kullanarak amonyak boran
(NH,BH,) ile hidrojen (H,) Gretiminin optimizasyonunu
yanit ylzey metodolojisi kullanilarak arastiriimislardir.
Arastirmacilar maksimum hidrojen Gretimini (11414,4
ml.dk".g™"), 2,65 mmol/5 mL NH,BH, konsantrasyonu,
15,50 mg katalizér miktari ve 50°C sicaklik sartlarin-
da elde etmislerdir [33]. Ozkan vd. (2019) yanit yiizey
yontemini kullanarak Box-Wilson metodu ile HCI kon-
santrasyonu ve sicakligin hidrojen tretimi Gzerine etki-
lerini arastirmiglardir. Arastirmacilar, HCI konsantras-

yonunun hidrojen Uretimi Uzerindeki etkisinin, sicaklia
goére daha etkili oldugunu belirtmiglerdir. Bununla bir-
likte, en ylksek dehidrojenasyon verimi (%100) 3,76
M HCI konsantrasyonunda ve sicaklik 157°C’de ve bu
kosullar altinda mininum reaksiyon suresi elde edil-
mistir [34]. Bu ¢alismalara ilave olarak, proton degisim
membran (PEM) yakit hiicrelerinde proses verimliligini
artirmak ve parametrelerin optimizasyonunu yapmak
amaclyla Taguchi metodu yaygin olarak kullaniimak-
tadir [35,36].

Hidrojen Uretiminde alkali NaBH, ¢ozeltisinin hidroliz
tepkimesini hizlandirmak igin kullanilan katalizorlerin
yani sira hidroliz reaksiyonunu etkileyen parametrele-
rin reaksiyon hizi Gzerine etkilerinin arastiriimasi bu-
yuk énem tasimaktadir. Ayrica uygun deney tasarim
modellerinin kullaniimasi ile laboratuvar g¢alismalarin-
da harcanan zaman ve maliyet minimize edilecektir.
Bu calismada, Ni-B katalizort ile hidrojen uretimini
maksimize etmek amaciyla yanit ylzey yontemi kul-
lanilarak sicakhk, karistirma hizi, kati-sivi orani ve
NaBH,-NaOH orani parametrelerinin hidroliz reaksiyo-
nu Uzerine etkileri arastiriimistir. Deneysel ¢alismalar
Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarim modeli kulla-
nilarak gergeklestiriimis ve parametrelerin etkinligi ve
birbiri arasindaki etkilesim varyans analizi (ANOVA)
kullanilarak belirlenmigtir. Bu ¢alismada elde edilen
sonuglar, Ni-B katalizori kullanilarak farkh calisma
kosullari altinda gergeklestirilen prosesler icin hidro-
jen Uretiminin optimum kosullarin belirlenmesine katki
saglayacaktir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Katalizor Sentezi (Catalyst Synthesis)

Deneysel calismalarda kullanilan nikel(ll)klortr hek-
zahidrat (NiCl,-6H,0), sodyum hidroksit (NaOH),
etanol (CH,CH,OH) ve sodyum borhidrir (NaBH,,
%95) cozeltileri Sigma Aldrich’ten temin edilmigtir. Ik
olarak 0,02M NiCl,-6H,0O ve 50 ml etanol oda sicak-
hlginda homojen karisim elde edilene kadar (~10 dk)
karistinlmistir. Hazirlanan tim c¢oézeltilerin indirgen-
me reaksiyonu éncesinde pH degerleri kaydedilmistir.
Daha sonra elde edilen karigim, 6°C ayarlanmis olan
termostatl ve sirklilasyonlu bir su banyosu icerisinde
manyetik karigtirici yardimi ile 500 rpm hizinda karig-
tinlmistir. Su banyosu igerisinde bulunan ¢ézeltinin si-
cakhgi 8°C’ye ulastiginda, indirgeyici olarak 500 mg
NaBH, ve 10 ml su karigimi ¢oOzelti igerisine siringa
pompasi ile 5 ml/dk hizinda enjekte edilmistir. Elde
edilen siyah ¢okelti, su ve etanol ile yikanarak santri-
fujle sividan ayristinimigtir. Yikama igslemi sonucunda
cokturilen partikiller vakum altinda 110°C’de 1 saat
sureyle kurutulmustur. Daha sonra katalizor igerisin-
deki nemi uzaklastirmak icin kurutma islemine 110°C
sicakhginda devam edilmis ve katalizOr kurutulduktan
sonra havanda 6guttilmustar.
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2.2. Katalizor Performans Testi (Catalytic Performan-
ce Test)

Hazirlanan Ni-B katalizérd icerisine deneysel tasarim
modelinde belirtilen oranlarda hazirlanan yakit ilave
edilerek hidrojen Uretim hizi (HGR) su hacminin degi-
sim yéntemi ile belirlenmistir [9]. Hazirlanan katalizér
Tablo 2’de verilen oranlarda tartilarak, balon joje iceri-
sine alinmig ve Uzerine taze hazirlanmis yakit ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Su banyosu belirlenen sicakhida ulas-
tiginda yakit ilavesi ile birlikte deneyler baglatiimistir.
Uretilen hidrojen gazinin hacmindeki degisiklik 1 daki-
kalik araliklarla kaydedilmistir. HGR, kullanilan toplam
katalizér miktarina gore belirlenmistir. HGR 6lgimlerini
gerceklestirebilmek amaciyla g¢alismalarda kullanilan
deney diizenegdinin sematik gosterimi Sekil 1’de veril-
mistir.

O

Gaz Bilreti

Manyetik
karistiner

Su banyosu

Sekil 1. Hidrojen uretim dizeneginin sematik gosterimi
(Schematic representation of the hydrogen generation setup).

2.3. Deney Tasarimi (Experimental Design)

Bu galismada, Ni-B katalizérl kullaniimis olup hidro-
jen Uretimini maksimize etmek amaciyla L9 Taguchi
ortogonal dizisi kullaniimistir. Calismada dért bagim-
siz parametre kullaniimis olup, bu parametrelerin ara-
liklar1 reaksiyon sicakligi (328-348°K), karistirma hizi
(200-600 rpm), kati-sivi orani (1-3 mgkatanzér/mlyakn) ve
NaBH,-NaOH (1-3) seklindendir. Deneysel ¢alismalar-
da kullanilan parametreler, bu parametrelerin seviye-
leri ve degerleri Tablo 1’de ve L9 Taguchi ortogonal
deney plani Tablo 2’de verilmistir.

Taguchi, deney planinda performans 6lguti olarak sin-
yal-gurGltd (SN) oraninin kullaniimasinin gerekliligini
de ileri sirmus ve yapmis oldugu ¢alismalarda yetmis-
ten fazla SN orani gelistirmesine ragmen, literatlirde
siklikla; hedef de@er en iyi, en kiiclk en iyi ve en buyuk
en iyi SN oranlari kullaniimaktadir. Bu galismada Ureti-
len hidrojenin maksimize etmek amaciyla en blylk en
iyi SN orani kullaniimis olup, matematiksel ifade denk-
lemi asagida verilmigtir.

n
SN = —10log [%z L 1)

=
i=1%i

Taguchi deney tasarim yontemi basitligi ve kullanim
kolayhgdi nedeniyle bircok mihendislik ve endustriyel
uygulamada kullaniimaktadir. Bununla birlikte, deney
tasarim planinin kullaniimasi ile Urtin gelistirme ma-
liyetleri dismekte, Grinln piyasaya surulme slresi
azalmakta ve Uretkenlik énemli élgide artmaktadir.
Ornegin, bu calismada 4 parametreli ve 4 seviyeli bir
calismay!i gergeklestirmek igin 256 (44) deney yapmak

Tablo 1. Deneysel calismalarda kullanilan parametreler ve seviyeleri (Parameters and levels used in experimental studies).

Seviye
Parametre Birim B —
1 2 3
A Sicakhk °K 338 328 348
B Karistirma Hizi rpm 200 400 600
C Kati-Sivi Orani mgkatalizér/mlyaklt 1 2 3
D NaBH4-NaOH orani 1 2 3

Tablo 2. L9 Ortogonal diziye ait deney plani ve sonuglar (Experimental design of L9 orthogonal array and responses).

Kati-Sivi

NaBHs-NaOH

Orani HGR

Orani

D;’;‘_*y Sicaklik Karl'_fltz':r"‘a
1 338 200
2 338 400
3 338 600
4 328 200
5 328 400
6 328 600
7 348 200
8 348 400
9 348 600

N
N

2,41
2,25
1,99
0,98
1,32
1,08
3,13
2,65
2,76

N = W = W N W N
= W NN = W w N
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gerekirken, Taguchi metodunun kullaniimasi ile 9 de-
ney yaparak, parametrelerin optimizasyonu yapilabil-
mektedir. Ayni zamanda hidrojen Uretim parametrele-
rini etkileyen her bir girdi degiskeninin katkisi ANOVA
teknigi kullanilarak belirlenmisti. ANOVA tekniginde
parametrelerin ¢ikti Gzerindeki etkileri genellikle F ora-
ni ile belirlenir ve F orani ne kadar ylUksekse paramet-
renin etkinligi o kadar dnemli oldugu kabul edilir.

Yanit ylzey ydntemi (RSM), girdi parametrelerinin ¢ik-
ti Gzerindeki etkilerinin incelendigi ve ciktiyr optimize
etmeye calistigl uygulamalari modellemek ve deger-
lendirmek icin kullanilan istatistiksel bir ydntemdir. Ya-
nit ylzey yontemi tipik olarak, deneysel tasarim mat-
risinin gelistiriimesi, ¢ikti fonksiyonunun olusturulmasi
ve ciktinin optimizasyonu igin optimum parametre se-
viyelerinin belirlenmesi olarak 6zetlenen ¢ asamadan
olusur. RSM genellikle ¢iktinin giris parametreleri Gze-
rindeki etkilerini iliskilendirmek icin ikinci dereceden bir
polinom kullanir. Bu esitlik Denklem 3’de verilmistir.

Y = Bo+ Iy BiXi+ X, BuX? + le BijXiX; + € (2)

Denklemde, Y ciktiyl, X girdi degiskenlerini (paramet-
reler), X,XJ carpimlari degiskenler arasindaki etkile-
simleri; B katsayilari model parametrelerini, € ise hata
terimini gostermektedir.

3. Sonuglar ve Tartigma (Results and Discussion)

Bu galismada sodyum borhidririn hidrolizi igin Ni-B
katalizérlerinin kullanildigi deney dizeneginin optimi-
zasyonu; reaksiyon sicakhgi, karistirma hizi, kati-si-
vi orani ve NaBH,-NaOH orani parametreleri dikkate
alinarak gergeklestirilmistir. Optimizasyon islemlerinde
Taguchi L9 ortogonal dizisi kullaniimis olup, ¢alisma
kosullari icinde maksimum hidrojen Uretim oranini
belirlemek icin yanit ylizey metodu ile matematiksel
esitlik elde edilmistir. Deneysel ¢alisma plani ve elde
edilen hidrojen uretim hizi (HGR) degerleri Tablo 2’de

verilmistir. Calismada etkileri arastirilan dort bagimsiz
parametre ve bu parametrelerin hidrojen Uretimi Uze-
rindeki etkileri agsagida verilen kodlanmis degiskenler
cinsinden ikinci dereceden matematiksel esitlik ile ifa-
de edilmigtir.

HGR = 2,22 + 0,864 — 0,12B + 0,05C

—0,15D — 0,12AB — 0,23A42 3)
Model denklemde parametrelerin 6ninde yer alan
pozitif veya negatif isaretler, sirasiyla sinerjik ve anta-
gonistik etkiyi gdstermektedir [37,38]. Denklemden de
aclkga goruldugu gibi, parametrelerin birbirleri arasin-
daki etkilesimler de gorulmektedir. Reaksiyon sicakligi
ve karigtirma hizinin bilesik etkisinin hidrojen Uretim
hizi Gzerinde negatif bir etkiye sahip oldugu gorilmek-
tedir. Olusturulan modelde her bir parametrenin kap-
samli olarak anlamliligi varyans analizi (ANOVA) kul-
lanilarak incelenmistir. Bagimsiz girdi parametrelerinin
cikti parametresi Uzerindeki etkilesimleri Tablo 3'de
verilmistir. Her bir parametrenin degiskenligi F testi
kullanilarak grup bulgularinin degiskenligi ile karsilas-
tinlmigtir. F degerinin buyudklugu girdi parametrelerinin
degisimin ¢ikti parametresi Uzerinde etkisini goster-
mektedir. ANOVA analizinde modelin F degeri 959,3
olarak bulunmus olup bu deger modelin 6nemli oldu-
gunu gostermektedir. Bununla birlikte parametrelerin
cikti Gzerindeki etkinligini gdsteren bir diger gosterge,
p-degeri’'dir. 0,05'ten kuglk p degerleri karsilik gelen
parametrelerin ¢ikti Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu ve anlamsiz model terimlerinin modelden
cikarilabilecegini gosterir. ANOVA sonuglari, A, B, D,
AB ve A? parametrelerinin 6nemli model terimleri ol-
dugunu gostermektedir (p-degeri <0,0500). Gelistirilen
modele ait korelasyon katsayisi (R?) 0,9997 ve ayar-
lanmis korelasyon katsayisi (Adj-R?) 0,9986 olarak
bulunmustur. Modele ait korelasyon katsayilarinin 1’e
yakin olmasi, ortaya konulan modelin hidrojen Gretimi-
ni tahmin etmede basarili oldugunu ve ayni zamanda

Tablo 3. Deneysel calismalarda kullanilan parametreler ve seviyeleri (Analysis of variance for hydrogen generation rate).

Parametreler SS df MS F-degeri p-degeri
Model 4,82 6 0,8032 959,03 0,0010
A-Sicaklik 4,44 1 4,44  5298,63 0,0002
B-Karistirma Hizi 0,0794 1 0,0794 94,75 0,0104
C-Kati-Sivi Orani 0,0150 1 0,0150 17,91 0,0516
D-NaBH4-NaOH orani 0,1261 1 0,1261 150,63 0,0066
AB 0,0552 1 0,0552 65,94 0,0148
A2 0,1058 1 0,1058 126,33 0,0078
Artik 0,0017 2 0,0008

Toplam 4,82 8

R? 0,9997

Adj-R? 0,9986

Pred- R? 0,9952
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deneysel verilerle model verilerinin uyumlulugunu gos-
termektedir. ANOVA sonuglarina gore her bir paramet-
re incelendiginde, parametrelerin etkinligi sirasiyla,
reaksiyon sicakligi, NaBH,-NaOH orani ve karigtirma
hizi olarak bulunmustur ve reaksiyon sicakliginin kare
degerinin ve reaksiyon sicakhgi ile karigtirma hizinin
bilesik etkisinin HGR (izerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu da gosterilmistir (p <0,05). Hidrojen tretim hizi-
nin modelden elde edilen verilerle karsilastirma grafigi
Sekil 2'de gosterilmistir.

Model verileri

Sekil 2. Hidrojen Uretim hizi tahmin edilen verilerle deneysel
verilerin karsilastiriimasi (Predicted versus experimental values
plot for hydrogen generation rate).

HGR

B EE EEH] 343 34

Steaklik [K)

Kati-Svi Oram

3.1. Girdi Parametrelerinin HGR Uzerindeki Etkisi
(Effect of Input Parameters on HGR)

Sekil 3’'te her bir parametrenin HGR Uzerindeki etkisi
gOsterilmektedir. Bu grafiklerde, her parametre seviye-
si icin bir gizginin veya bir egrinin ortalama tepkisi go-
rulmektedir. Sekil 3'te goéruldugu gibi, HGR, reaksiyon
sicakhiginin degisimi ile 6nemli farkliliklar gosterirken,
karistirma hizi, kati-sivi orani ve NaBH,-NaOH orani
gibi parametrelerin degisiminin HGR Uzerinde énem-
li bir etkisinin olmadigi goérilmektedir. Beklendigi gibi
hidrojen Uretim hizi, reaksiyon sicakliginin 328°K’den
348°K’e artmasiyla 6nemli Olglide artis gosterirken
buna karsilik kati-sivi orani degisiminin hidrojen Ure-
tim hizi Gzerinde énemli bir etkisinin olmadig1 gorul-
mektedir.

Yanit ylzey yontemi kullanilarak olusturulan deney ta-
sarimina gore, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, ka-
ti-sivi orani ve NaBH,-NaOH orani degiskenlerin degi-
siminin hidrojen uretim hizi (HGR) ile degisimlerini ¢
boyutlu olarak gosteren 3-boyutlu model egrileri Sekil
4’'de verilmistir. Sekil 4a’da kati-sivi orani (3) ve ka-
ristirma hizi (400 rpm) sabit tutularak, hidrojen Gretim
hizinin reaksiyon sicakhgi ve karistirma hizina bagl
degisimi gorilmektedir. Sekilden de agikg¢a goruldugu
Uzere, karistirma hizi sabit tutularak sicaklik artirildi-
ginda 6nemli 6lgiide HGR degerinin artid1 bununla bir-

HGR
1

Kanstirma Hiz: [1pm]

NaBH4-NaOH orani

Sekil 3. Girdi parametrelerine bagli olarak HGR degerinin degisimi (Changing HGR value depending on input parameters).
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HGR

HGR

D NaBH4-NaOH oram A: Sicakhilk

HGR

HGR

Sekil 4. Girdi parametrelerine gére HGR degeri degisiminin i¢ boyutlu grafigi (3D surface plots of the HGR as a function of interac-

tion with input parameters).

likte sicaklik 348°K’de sabit tutuldugunda, karistirma
hizinin artmasina bagh olarak HGR degerinde azal-
manin meydana geldigi ve maksimum HGR degerinin
348°K reaksiyon sicakliginda ve 200 rpm karistirma
hizinda elde edilmistir. Sekil 4b’de kati-sivi orani ile
sicaklik degisiminin HGR Uzerindeki etkisi gorulmekte-
dir ve bu grafige gore kati-sivi orani sabit bir degerde
tutuldugunda sicaklik degerinin artmasina bagl olarak
HGR degderinin 6nemli dl¢tde arttigi géralmdstur. Bu-
nunla birlikte sicaklik sabit bir degerde tutuldugunda,
kati-sivi oraninin artmasi sonucunda HGR degerinin
¢ok az miktarda artis gosterdigi ve maksimum HGR
degerinin 348°K reaksiyon sicakliginda ve 3 mg, ../
mIyaklt kati-sivi oraninda elde edildigi belirlenmistir. Se-
kil 4c’'de NaBH,-NaOH orani ile sicaklik degigiminin
HGR uzerindeki etkisi gosterilmektedir ve verilen yanit
yuzey egrisine gore, tim NaBH,-NaOH orani degerle-
rinde sicaklik artisinin HGR degisimi ile dogrusal ola-
rak degistigi goralmastir. Bununla birlikte sicakligin
sabit tutuldugu durumlarda, NaBH,-NaOH orani artigi
ile birlikte HGR degerinin azaldigi gézlemlenmistir. Si-
caklik artisi ile birlikte NaBH, hidroliz oranini 6nemli
Olclude artigi ve eszamali olarak HGR degderinin de art-
masina neden oldugu belirlenmigtir. Karigtirma hizinin

artmasi ile birlikte, mevcut katalizériin deney dizene-
gindeki reaktdrin cidarlarina yapismasindan kaynakl
performans kayiplari gerceklesmis ve katalizoriin et-
kinligi tam olarak goérilememis oldugundan hidrojen
Uretim hizinda da digls meydana gelmistir. Bununla
birlikte, ¢cozelti icerisine NaOH eklenmesi kendi kendi-
ne hidroliz reaksiyonunu 6nlemektedir ve artan NaOH
konsantrasyonu ve dolayisiyla pH degerindeki artis
hidroliz hizini azaltmaktadir [11]. Bununla birlikte OH-
iyon konsantrasyonu artis gostermekte ve katalizor yu-
zeylerini kaplayarak katalizor BH,- etkilegimini engel-
lemektedir. Bilindigi tzere, konsantrasyonun artmasi
reaksiyon Urlnu olarak agiga gikan NaBO, ¢6zUnrlG-
glnin azalmasina neden olmaktadir. Cozelti igerisin-
de ¢oziinemeyen NaBO,'larin ¢okelmeleri sonucunda
katalizér yuzeyinde birikmeye neden oldugundan hid-
rojen olugsum hizi 6nemli dlgiide azalma gdstermekte-
dir. Cozelti igerisinde NaBH, oraninin belirli bir orana
kadar artisi hidrojen dretim hizini artirirken, bu oran-
dan daha yuksek degerler de NaBH, konsantrasyonu
olumsuz etki géstermektedir. Bu durum artan NaBH,
konsantrasyonu ile birlikte, disuk ¢dzundrlige sahip
NaBO, olusumunun ve viskozite degerinin artmasi-
na neden olacaktir. Bunun sonucunda katalizér aktif
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Tablo 4. Hidrojen Uretim hizi i¢in yanitlarin optimizasyon kriterleri (Optimization criteria of responses for hydrogen generation rate).

Parametre Hedef  Altlimit UstLimit Altagirhk Ustagirhk Onem derecesi
Sicakhk Aralkta 328 348 1 1 3
Karistirma Hizi Aralikta 200 600 1 1 3
Kati-Sivi Orani Aralikta 1 3 1 1 3
NaBH4-NaOH orani Aralkta 1 3 1 1 3
HGR Maksimum 0,98 3,13 1 1 5

yluzeyine veya aktif ylzeyden ¢ozelti icerisine kutle
transferi daha yavas gercgeklesecektir [9,39,40]. Bu
calismada maksimum hidrojen uretim hizi kitlece %5
NaBH, ve %5 NaOH degerlerinde elde edilmistir. Elde
edilen bu sonucun literatr verileriyle uyum igerisinde
oldugu goérilmektedir [9]. Sekil 4d’de gdérilen yanit
yuzey egrisine gore, karistirma hizinin kati-sivi orani
ile degisimi verilmistir ve Sekilden de goéraldigu tze-
re tUm kati-sivi orani degerlerinde karistirma hizinin
artmasiyla hidrojen Uretim hizi azalma gostermekte-
dir. Ayni zamanda, karistirma hizinin sabit tutulmasi
durumunda, kati-sivi oraninin artmasina baglh olarak
hidrojen Uretim hizinin ¢ok fazla bir degisim goésterme-
digi belirgin bir sekilde gortlmektedir. Bu sartlar altin-
da maksimum hidrojen Uretim hizi i¢in, kati-sivi orani
3, karistirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir.

Optimizasyon, ama¢ fonksiyonlarinin 0,0 ile 1,0 ara-
sinda oldugu arzu edilebilirlik parametresi tarafindan
kontrol edilir [41]. Tablo 4, her bir ¢iktinin hedeflerini,
alt ve Ust limitleri, kullanilan agirlik degerlerini ve de-
giskenlerin 6nem dereceleri olmak Uzere optimizasyon
kriterlerini vermektedir. Onem derecesi, sirasiyla en
az onemi temsil edecek sekilde 1°den 5’e kadar de-
gismektedir. Agirliklar 0,1-10 araliginda degismekte ve
1’den blyuk bir agirlk hedefe daha fazla vurgu yapar-
ken 1’den klguUk bir agirlik daha az vurgu yapmakta-
dir. Hidrojen dretim hizinin optimum kosullarini belir-
leyebilmek igin girdi parametrelerine gore elde edilen
tahmin verileri Tablo 5'te verilmigtir. Tahmin verilerinde

arzu edilebilirlik 1 olarak belirlenmis ve maksimum hid-
rojen uretim hizi; reaksiyon sicakligi 347,17°K; karis-
tirma hiz1 200,21 rpm; kati-sivi orani 2,86 mgkatamrmlya_

i » ve NaBH,_-NaOH orani 1,04 sartlarinda bulunmus
ve maksimum hidrojen dretimi 3,22 L.dk'.g" olarak

hesaplanmistir.

3.2. Sonuglarin Dogrulanmasi (Validation of the Re-
sults)

Yanit yizey metodu sonucunda olusturulan modelden
elde edilen sonuglari dogrulamak amaciyla tahmin
edilen kosullar altinda deneyler gergeklestirilmigtir.
Optimize edilmis sonuglarin dogrulanmasi igin hidro-
jen uretim hizinin optimal bir kosulu secilmistir. Tablo
5’te birinci satirda yer alan deneysel ¢alisma paramet-
releri dogrulama deneyi igin tercih edilmistir. Bu sart-
lar altinda iki deney gerceklestiriimis olup ve bu de-
neylerin ortalama degerleri kullaniimigtir. Elde edilen
ortalama deney sonucu ve HGR’nin RSM tahminleri
Tablo 6’da verilmistir. Sonuglar tahmin edilen sonugla-
rin kabul edilebilir hata araliginda deneysel sonuglarla
iyi bir uyum igerisinde oldugunu gdstermektedir. RSM
modelinden elde edilen sonuglarin deneysel sonug-
larla uyum icerisinde oldugunu ve bu calisma kosul-
larinda elde edilen regresyon modelinin %95 glven
diizeyinde guvenilir olabilecegini gostermektedir. Ya-
pilan deneylerde hidrojen tretim hizina iliskin sonuglar
3,13 L.dk'.g" olarak bulunmustur. Bulunan deneysel
verinin kabul edilebilir tahmin araliginda (3,07 ile 3,37)

Tablo 5. Yanit yuzey metoduna gére olusturulan modelin tahmin sonuglari (Prediction results from response surface methodology).

No Sicaklk Karistirma Hizi K(a)tr';?"lv' NaB(I)-I:;ﬁIaOH HGR [ dii::)zilljirlik
1 347,17 200,21 2,86 1,04 3,22 1,000
2 347,40 221,39 2,86 1,09 3,20 1,000
3 347,38 211,93 2,60 1,11 3,19 1,000
4 347,70 239,27 2,72 1,07 3,19 1,000
5 347,49 210,10 1,61 1,00 3,17 1,000
6 347,80 214,46 2,41 1,16 3,19 1,000
7 347,70 204,55 2,50 1,22 3,20 1,000
8 347,86 214,71 2,80 1,20 3,21 1,000
9 347,80 214,46 2,41 1,16 3,19 1,000
10 347,47 235,72 2,62 1,04 3,18 1,000
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oldugu belirlenmistir.

Tablo 6. Tahmin edilen ve deneylerde olgilen HGR

degerlerinin karsilastirilmasi (Validation results for comparison
of the HGR predicted and experiments).

Cikti Std Sap. 95% Pl alt Deneysel 95% Pl iist
HGR 0,03 3,07 3,13 3,37

Tahmin Degeri
3,22

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada. alkali NaBH, ¢ozeltisinin hidrolizi igin
kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanan Ni-B katali-
zorindn kullanildigi deney diizenegindeki HGR Uzeri-
ne etkisi bilinen parametrelerin optimizasyonu Taguc-
hi L9 ortogonal dizisi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deney sartlarinin optimizasyonu, reaksiyon sicakligi,
karigtirma hizi, kati-sivi orani ve NaBH,-NaOH orani
parametreleri dikkate alinarak yanit yuzey ydntemi
(RSM) kullanilarak arastiriimisti. RSM modelinden
elde veriler ile deneysel verilerin birbiri ile uyum ice-
risinde oldugu ve bununla birlikte, yapilan dogrulama
deneylerinde tutarli sonuglarin elde edildigi gortlmus-
tur. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen ¢ikti-
lar asagida 6zetlenmigtir:

*  Gergeklestirlen ANOVA analizi sonucunda reak-
siyon sicakhgi, karistirma hizi ve NaBH,-NaOH
orani parametrelerinin énemli oldugunu bununla
birlikte calisma deney kosullarinda HGR Uizerinde
reaksiyon sicakhginin ve NaBH,-NaOH oraninin
en 6nemli katki yapan parametreler oldugunu gos-
termektedir.

+ Deneysel calisma parametreler araliginda, kati-
sivi orani degisimlerinin HGR Uzerinde énemli bir
etkisinin olmadigi géraimustar.

*  Calisma parametreleri icerisinde, maksimum HGR
degeri; reaksiyon sicakhgr 347,17°K; karistirma
hizi 200,21 rpm; kati-sivi orani 2,86 mgkatanzér/mlya_
v ve NaBH,-NaOH orani 1,04 sartlarinda bulun-

mustur. Maksimum hidrojen Uretimi 3,22 L.dk.g™

olarak hesaplanmistir.

* Yapilan dogrulama deneyi sonuglarinda, model-
den elde edilen tahmin verileri ile deneysel ¢alis-
malardan elde edilen verilerin birbiri ile uyum ige-
riside oldugu ve ortaya c¢ikan hata degerinin kabul
edilebilir sinirlar igerisinde oldugu gérilmustir.

Yanit ylzey yontemi, girdi parametrelerinin ve bu pa-
rametrelerin etkilesimlerinin ¢ikti parametresi Uzerin-
deki etkinligini tanimlamada istatistiksel olarak basa-
rili sonuglar verdigi géraimustur. Bununla birlikte yanit
yuzey yontemi ile birlikte kullanilan Taguchi ortogonal
deney tasarimi optimum parametrenin belirlenmesin-
de gerceklestirilecek olan deney sayisini azaltmasi ile
hem zamansal hem de ekonomik agidan ¢ok blylk
kayiplar yaganmasinin éniine gegmektedir.
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