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Bu ¢alismada yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip karbonlu malzemeler elde etmek
i¢in lignoseliilozik tarimsal atiklardan, mikrodalga prosesiyle tek adimda aktif karbonlar
hazirlanmistir. Bu amacla badem kabugu ve misir koganindan mikro ve nano olmak {izere
iki farkli tane boyutunda ornekler elde edilmistir. Nano 6l¢ekte materyal eldesi i¢in tungsten
karbilir havanlh bilyeli 6giitme cihazi kullanilmis ve partikiil boyutlar1 Nano Zetasizer
cihaziyla 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan farkli boyutlardaki 6ncli materyaller, ¢inko kloriir ve
potasyum hidroksitle farkli deney sartlarinda (mikrodalga 1sin siiresi ve giicii, ajan orani)
mikrodalga 1smina tabi tutulmustur. Elde edilen 6rneklerin Brunauer, Emmet ve Teller
(BET) cihaziyla dokusal, ATR fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR-ATR)
cihaziyla yapisal ve taramali elektron mikroskobu (SEM) cihaziyla morfolojik &zellikleri
karakterize edilmistir. Aktif karbonlarin hidrojen adsorpsiyon analizleri Hidrojen Depolama
Cihaziile 77 K ve 298 K sicakliginda gergeklestirilmistir. Aktif karbonlarin BET yiizey alanm
ve gozenek Ol¢iim sonuglariyla hidrojen depolama kapasiteleri karsilastirilmis ve bu
degerlerin arasinda dogrusal bir orant1 oldugu tespit edilmistir. 77 K sicakliginda en ytiksek
hidrojen depolama kapasiteleri, 20 bar basingta badem kabugundan potasyum hidroksit ile
hazirlanan aktif karbonda agirlik¢a %2,99 olarak, 80,5 bar basingta ise misir koganindan
c¢inko kloriir ile hazirlanan aktif karbonda agirlik¢a %3,02 olarak elde edilmistir. 298 K’de
gerceklestirilen hidrojen adsorpsiyon analiz sonuglarina gore en yliksek hidrojen depolama
kapasitesi %1,60’dir. Bu deger hazirlanan misir kog¢anindan potasyum hidroksit ile
hazirlanan ve ¢alismadaki en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbona aittir. Hidrojen
adsorpsiyon izotermleri 4 farkli adsorpsiyon denklemine uyarlanmis ve verilerin 77 K
sicakliginda Langmuir izoterm esitligine, 298 K sicakliginda ise Freundlich izoterm
esitligine uydugu goriilmistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Hidrojen depolama, aktif karbon, mikrodalga 1sinlama, badem
kabugu, misir kogani, adsorpsiyon izotermi.
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ABSTRACT

PREPARATION OF CARBON-CONTAINING MATERIALS AND
INVESTIGATION OF GAS STORAGE PROPERTIES
PH.D THESIS
ZEYNEP BiCIL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY 5
(SUPERVISOR: PROF.DR. MEHMET DOGAN )

BALIKESIR, MAY - 2021

In this study, activated carbons were prepared from lignocellulosic agricultural wastes by
microwave process in one step to obtain carbonaceous materials with high hydrogen storage
capacity. For this purpose, samples in two different particle sizes as micro and nano were
obtained from almond shell and corn cob. Tungsten carbide pestle ball milling machine was
used to obtain materials to nanoscale and particle sizes were measured with the Nano
Zetasizer device. Prepared different sizes of precursor materials were subjected to
microwave irradiation with zinc chloride and potassium hydroxide under different
experimental conditions (microwave irradiation duration and power, agent ratio). The
textural properties of the obtained activated carbons with Brunauer, Emmet and Teller (BET)
device, structural properties with ATR fourier conversion infrared spectrophotometer
(FTIR-ATR) device and morphological properties with scanning electron microscope
(SEM) device were characterized. Hydrogen adsorption analyzes of activated carbons were
performed at 77 K and 298 K temperatures with Hydrogen Storage Device. The BET surface
area and pore measurement results of activated carbons were compared with the hydrogen
storage capacities and it was found that there was a linear proportion between these values.
The highest hydrogen storage capacities at 77 K temperature were obtained as 2.99% (wt)
in activated carbon prepared with potassium hydroxide from almond shell at 20 bar pressure,
and as 3.02% (wt) in activated carbon prepared with zinc chloride from corn cob at 80.5 bar
pressure. According to the results of hydrogen adsorption analysis performed at room
temperature, the highest hydrogen storage capacity is 1.60% (wt). This value belongs to
activated carbon prepared from corn cob with potassium hydroxide and has the highest BET
surface area in the study. Hydrogen adsorption isotherms were adapted to 4 different
isotherm equations and it was seen that the data fit the Langmuir isotherm equation at 77 K
and Freundlich isotherm equation at 298 K.

KEYWORDS: Hydrogen storage, activated carbon, microwave irradiation, almond shell,
corn cob, adsorption isotherm.
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1. GIRIS

Diinya iizerinde giderek artan insan niifusu ayni oranda bir enerji ihtiyaci dogurmaktadir.
Uluslararast Enerji Ajanst (IEA)'nin 2019 yilindaki raporuna goére enerji talebinin 2040
yilima kadar her sene %1,3 oraninda artmasi beklenmektedir. Bu rakam, veriler
incelendiginde ortalama bir deger olarak hesaplanmakla birlikte 2018 yilindaki %2,3’lik

artig aslinda enerji ihtiyacinin ¢ok daha fazla oldugunu géstermektedir (IEA, 2019).

Enerji elde etmek i¢i kullanmilan kaynaklar birincil ve ikincil kaynaklar olarak
siiflandirilirlar. Birincil enerji kaynaklari baska bir forma doniistiiriilmeden dogrudan
kullanilabilen kaynaklardir ve yenilenebilir ve yenilenemez seklinde ikiye ayrilirlar. Niikleer
enerji, fosil yakitlar (komiir, petrol, dogal gaz) yenilenemez birincil enerji kaynaklarini
olustururken; giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji ve hidroelektrik yenilenebilir
birincil enerji kaynaklar1 grubuna dahildirler. Ikincil enerji kaynaklar1 dogrudan dogadan
temin edilemeyen, birincil enerji kaynaklarinin islenmesi sonucu elde edilen enerji
kaynaklaridir ve elektrik, akaryakit ¢esitleri, islenmis komiir gesitleri, sivilagtirilmig petrol
gazi (LPG) bunlardan bazilaridir (Ghosh ve Prelas, 2009). Kiiresel olarak iiretilen enerji,
biiyiik 6l¢tide endiistri, konut ve ulasim alanlarinda kullanilmaktadir (IEA 2018).

Ulasimda kullanilan tasitlarda dizel, benzin, LPG gibi fosil kaynaklardan elde edilen
yenilenemez ikincil enerji kaynaklarinin yani sira elektrik gibi daha temiz enerji kaynaklari
da kullanilmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi’nin 2018 yil1 verilerine gore diinya genelinde
tiretilen enerjinin %29’°u ulagim sektoriinde kullanilmistir. Ulagimda kullanilan bu enerjinin
%67’sini petrol tiirevleri %1,74 linii elektrik olusturmaktadir. Elektrikteki bu oranin gelisen
teknoloji ile oniimiizdeki yillarda artmasi beklenmektedir fakat ulasimda diisiik oranda

kullanilan elektrigin esas liretim kaynagi yine fosil yakitlardir (IEA 2018).

Fosil yakatlar, 6lii organizmalarin topragin altinda yiiz milyonlarca y1l boyunca 1s1 ve basinca
maruz kalmasiyla fosillesmis kalintilardir (Casper, 2010). Temel bilesenleri karbon ve
hidrojenden olusur fakat yakitin orjinalinde bulunan veya rafine islemlerinde ilave edilen
kiikdirt, kursun, alkoller vb. gibi baz1 bilesenler de ihtiva edebilir. Enerji elde edilmesi i¢in
yakilmasi sart olan bu yakitlarin yanmasi sonucu, tiim atmosfere salinan ve hava kirliligi,
sera etkisi gibi biiyiik ¢evresel sorunlara sebebiyet veren ¢esitli gazlar (COx, SOx, NOx, CH),
kurum, kiil, katran ve diger organik bilesikler aciga ¢ikar. Yakitin ¢ikarilmasi, iglenmesi ve

kullanilmasinda ¢evreye en biiyiik olumsuz etkisi bulunan bilesik karbondioksittir. Su ile



denge halinde bulunan karbondioksit, zayif karbonik asit tiretir ve 1slak ya da kuru olan bu
asit birikimi topragin ve suyun asitlesmesine sebep olur. Normalden daha asidik su ve toprak
bitkilere, hayvanlara ve insanlara 6zetle tim ekosisteme zarar verir. Diinyanin yaydigi
kizil6tesi 1sinlart atmosferde absorbe ederek ve hatta bir kismimi diinyaya geri yayarak
kiiresel sicakliklarin artmasina neden olan gazlara sera gazlari denmektedir. Yerkiirede
sicaklik artig1 buzullarin erimesine, deniz seviyelerinin yiikselmesine, kurakliklara, sellere,
giiclii firtinalara ve daha fazla orman yanginlarina yol agmaktadir (Veziroglu, 2007). Cevre
Koruma Ajansi (EPA) verilerine gore 2018 yilinda sera gazlari igerisindeki CO2 orani
%381°dir ve bu oranin fazla olmasinin tek sebebi insan kaynakli emisyon miktaridir (EPA,
2018). Uluslararast Enerji Ajanst 2018 verileri incelendiginde diinya genelindeki CO2
emisyonunun %41,7’si fosil kaynaklarin elektrik ve 1s1 iiretim prosesinden ve %24,6’s1 ise

ulagimda kullanilan fosil yakitlar sebebiyle olusmaktadir (IEA, 2018).

Giinlimiizde tiiketilen enerjinin ¢ok biiyiik bir kismi fosil kaynaklardan elde edilmektedir
fakat bu yakitlarin diinya rezervleri kisitlidir. Her giin yeni kesifler yapilsa da artan niifus ve
sanayilesme sebebiyle enerji talebinin artmasi rezervlerin daha da azalmasina sebep
olmaktadir. Petrol, dogal gaz ve komiir olarak siiflandirilan fosil yakitlarin tiikenme
tarihleri farkli varsayimlar ve metotlar kullanilarak hesaplanmistir. Bu c¢aligmalara gore
petrol ve dogal gaz 40 yil, komiir ise 100 y1l sonra enerji sektoriinde olmayacaklardir (Abas,
Kalair ve Khan, 2015; Shafiee ve Topla, 2009). Bu tahminler bize yaklasik bir zaman dilimi
sunmakla birlikte Ongoriiler enerji kithigi sebebiyle toplumsal sikintilarin daha erken

baslayacagi yoniindedir.

Yukarida bahsi gecen tiim bu olumsuzluklar diisiiniildiigiinde bilim insanlari, enerji
thtiyacinin ~ giderilmesi i¢in siirdiiriilebilir olan alternatif bir kaynak iizerinde
caligmaktadirlar. Fosil yakitlarin yerine gegebilir olan, halihazirda kullanilan birincil ve
temiz enerji kaynaklari bulunmaktadir. Termoniikleer enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidroelektrik, jeotermal enerji gibi alternatif olarak diisiiniilen birincil enerji kaynaklari
dogrudan yakit olarak kullanilamazlar. Bu sebeple tiiketicinin kullanimina uygun hale
gelebilmeleri i¢in elektrik gibi bir enerji tastyicisina ihtiya¢ duyulmaktadir (Veziroglu ve
Barbir 1992). Gelecegin yakiti olarak adlandirilan bu enerji tiirlinde olmasi gereken
Ozellikler arastirmalarin en basinda belirlenmis ve caligmalar bunlara gore sekillenmistir.
Yakit olarak ulasimda da kullanilacagindan tasima i¢in uygun ve giivenli olmalidir. Diger

enerji tiirlerine dondstiiriilebilmeli ve hem bu agsamada hem de tiretim asamasinda ekonomik



olmalidir. Ayrica en az fosil yakitlar kadar yiiksek 6zgiil enerjiye sahip ve ¢evreye, dogaya,
insan sagligina zararsiz olmalidir. Tiim bu sartlar g6z oniine alindiginda hidrojen, gelecegin

yakit1 olmak icin ¢ok giiclii bir alternatiftir.

Hidrojen, ideal bir enerji tasiyicisi olmak i¢in asagidaki 6zelliklere sahiptir (Sherif, Barbir
ve Veziroglu, 2005).
e Nispeten yiiksek bir verimle elektrikten iiretilebilir ve doniistiiriilebilir.
e Uretimi i¢in gereken hammadde sudur ve kullanimi sonucunda olusan iiriin saf su
veya su buhari oldugu i¢in hidrojen tamamen yenilenebilir bir yakittir.
e Farkli formlarda depolanabilir.
e Boru hatlari, tankerler, demiryolu gibi ¢ok g¢esitli sekilde biiyilk mesafelerde
tasinabilir.
e Diger enerji formlarina doniistiiriilmesinin birden fazla yolu vardir.

e Cevreile uyumludur. Yiiksek sicakliklarda hava ile yakilirsa az miktarda NOx iiretir.

Yenilenebilir, ¢evre ile uyumlu birincil enerji kaynaklarindan iiretilen elektrik ve hidrojen

enerjisi ile gelecekte insanlik temiz bir enerji sistemi olusturabilir.

1.1 Hidrojen

Evrendeki en basit ve en bol bulunan element olan hidrojen, toksik olmayan, tatsiz, kokusuz,
renksiz bir gazdir. Diatomik bir gaz olan hidrojen, metalik olmayan elementlerin ¢oguyla
kolayca kovalent bilesikler olusturabildiginden diinyada genellikle su veya organik
bilesikler gibi molekiiler formda bulunur. Hidrojen ilk olarak Ingiliz bilim adami Henry
Cavendish tarafindan ¢inko metali ile hidroklorik asidin reaksiyona tabi tutulmasi sonucu

gaz olarak iiretilmesi ile ayr1 bir element olarak tanimlandi (Zohuri, 2018).

1.1.1 Hidrojen Uretimi

Hidrojen, yeryiiziinde en bol bulunan ii¢iincii kimyasal elementtir fakat diger elementlerle
bilesikler halinde bulunur. Bu sebeple hidrojenin, fosil yakitlar, su ve biyokiitle gibi
kaynaklardan farkli metotlarla enerji kullanilarak iretilmesi gerekmektedir (Edwards,

Kuznetsov ve David, 2007).

Sekil 1.1°de 6zet seklinde sunulan hidrojen iiretim kaynak ve yoOntemleri igerisinde,

giintimiizde en sik kullanilan metot 6zellikle dogal gaz gibi yiiksek hidrojen igerigine sahip



fosil yakitlarin buhar reformasyonudur. Bu sistemde molekiiler yapilarinda karbon —
hidrojen bagina sahip, dogal gaz, benzin, metanol ve propan gibi yaygin hidrokarbon
yakitlar1 kullanilir. Dogal gazin kiitlece hidrojen oran1 yaklasik olarak %25°tir ve bu rakam
diger hidrokarbonlara nazaran yiiksek oldugundan genellikle bu metotta dogal gaz tercih
edilir (Sigfusson, 2007).

Hidrokarbonlardan hidrojen elde etmenin bir diger yolu da kismi oksidasyondur.
Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu ticari 6nemi yiiksek bir hidrojen iiretim metodudur. Bu
islemde hidrokarbon temelli yakit ve oksijen (veya hava) karbon monoksit ve hidrojen gazi

karisimina doniistiiriiliir (Gupta, 2008).

Komiiriin gazlastirilmasi, komiiriin gazli iirtinlere doniistiiriilmesi islemidir ve bu sekilde de
hidrojen gazi liretimi yapilabilmektedir. Bu proseste toz haline getirilen komiir, saf oksijen
ile yiiksek sicaklik ve basin¢larda muamele edilir ve sonucunda hidrojen gazi veya hidrojen

acisindan zengin gaz iiriinleri agiga ¢ikar (Yiiriim, 1995).

Niikleer enerji, fisyon reaktorlerinde uranyum bazli yakit kullanilarak {iretilir. Niikleer
reaktorlerden yiiksek sicakliktaki i1sinin bir kismini su bdlmesine alip hidrojen iireten
Kimyasal islemleri saglamak mimkiindiir. Suyun ayrigmasi yoluyla niikleer enerjiden
hidrojen eldesi bes farkli metot ile gergeklestirilebilir. Bunlar radyoliz, su elektrolizi, buhar
elektrolizi, hibrit termokimyasal su ayirma ve termokimyasal su ayirma metotlaridir.

(Naterer, Dincer ve Zamfirescu, 2013).

Yeryiiziinde giines 1sinlarindan gelen enerji ile bitki ve canli organizmalardan stirekli
biyokiitle tiretilmektedir. Enerjiye doniistiirmek ic¢in kullanilan biyokiitleler otsu ve odunsu
bitkiler, endiistriyel ve tarimsal mahsuller, su mahsulleri, tarimsal kalintilar ve atiklar,
ormancilik atik ve kalintilari, endiistriyel ve kentsel atiklar olarak kategorize edilebilir.
Biyokiitleden enerji elde etmek igin pek ¢ok iiretim siireci bulunmakta ve bunlar
termokimyasal ve biyolojik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Termokimyasal siirecler
piroliz, yanma, sivilagtirma ve gazlastirma iken biyolojik siiregler foto-fermantasyon,
karanlik fermantasyon, direkt biyofotoliz, dolayli biyofotoliz ve biyolojik su-gaz degisim
reaksiyonudur. Biyokiitle yenilenebilir ve bol miktarda bulunmasi sebebiyle hidrojen i¢in
giivenilir ve gelecek vadeden bir enerji kaynagidir fakat iiretim verimleri endiistrilestirmek

icin heniiz uygun degildir (Ni, Leung, Leung ve Sumathy, 2006).
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Sekil 1.1: Hidrojen tiretim kaynaklar1 ve yontemleri.

Su elektrolizi ile hidrojen iiretimi, bir elektrik akimini sudan gegirerek hidrojen ve oksijen
eldesini ifade eder. Hidrojen gazi katotta oksijen gazi ise anotta toplanir. Bu zit yiiklii iki
elektrot bir diyafram yardimi ile ayrildigi i¢in toplanan gazlar birbiriyle karigmazlar
(Viswanathan, 2016). Elektroliz yoluyla sudan yiiksek saflikta hidrojen iiretilebilmesine
ragmen, yiiksek elektrik tiiketimi bu metodun diger teknolojilerle rekabet etmesini engeller.
Bununla birlikte elektrik enerjisi riizgar, giines ve hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tarafindan saglanirsa, iiretilen hidrojen en temiz enerji tagtyicisidir (Nikolaidis ve

Poullikkas, 2017).

Sudan hidrojen iiretiminde kullanilan bir diger yontem termoliz veya termokimyasal su
ayirmadir. Bu islemde su, hidrojen ve oksijen ayrisana kadar yiiksek bir sicakliga isitilir.
Hidrojenin ayrilmasi i¢in gereken bu sicaklik 2500 °C’dir. Siirdiiriilebilir 1s1 kaynaklari ile
bu sicaklik saglanamadigindan siireci iyilestirmek i¢in fazladan yontemler gelistirilmektedir

(Kothari, Budhi ve Sawhney, 2008).

Giines enerjisi temiz, yenilenebilir bir enerji kaynagi olup gelecekte fosil yakitlara giiclii bir
alternatiftir. Fotoliz ve fotovoltaik elektroliz yontemleri ile giines 1sinlarindan hidrojen
tiretimi yapilir. Fotoliz metodunda fotokatalizdrler sayesinde su giines 151811 absorbe eder
ve hidrojen gaz1 olusur. Fotovoltaik elektroliz sisteminde ise giines 15181 6nce fotovoltaik
hiicre tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Daha sonra bu elektrik enerjisi, elektroliz

yontemi ile hidrojen eldesinde kullanilir (Hirose, 2010).



1.1.2 Hidrojenin Depolanmasi

Diisiik yogunlugu sebebiyle hidrojenin yiiksek enerji yogunluklarinda depolanmasi teknik
ve ekonomik zorluk olusturmaktadir. Geleneksel olarak hidrojen, sikistirllmis gaz veya
kriyojenik bir siv1 olarak depolansa da bu islemler i¢in gereken enerji oldukga yiiksektir ve
hidrojenden elde edilecek toplam enerji verimini diisiirmektedir. Ciinkii helyumdan sonra
hidrojen en diisiik erime ve kaynama noktasina sahip elementtir. Fakat hidrojen fosil
yakitlarla kiyaslandiginda yiiksek bir 6zgiil 1s1ya sahiptir ve bu sebeple kullanimini uygun
hale getirmek 6nem arz etmektedir. Hidrojen, diisiik tutusma enerjisi sebebiyle oldukca
yanicidir. Bu nedenle kullanim alanlarinda dikkat edilmesi gereken en Onemli husus

giivenliktir. (Hirose, 2010).

Hidrojen depolayabilmek i¢in sikistirilmis gaz ve sivi hidrojene gore daha giivenli ve
uygulanabilir diger yontem ise katt malzeme temelli hidrojen depolanmasidir. Kati
malzemelerde hidrojenin depolanmasi fizisorpsiyon ya da kemisorpsiyon ile miimkiin

olmaktadir. Bu tiir malzemeler metal hidriirler, kompleks metal hidriirler ve adsorbanlardir.

1.1.2.1 Gaz Depolama

Hidrojeni depolamanin en geleneksel yolu, basingh kaplarda sikigtirilmis gaz halinde
depolamaktir. Sikistirilmis gaz fazinda depolanmasi i¢in 200 ila 350 bar basinca ihtiyag
duyulur. Gilinimiizde bu ihtiyac1 karsilamak ig¢in sert, darbeye dayanikli, karbon fiber
kompozit malzemelerden yapilmis modern tanklar kullanilmaktadir. Hidrojen, malzeme
yiizeylerinde adsorbe olma ve ayrisma egilimindedir. Adsorbe hidrojen daha sonra
malzemeye yayilir ve malzeme gevreklesmeye ve kirilmaya baslar. Bu nedenle tanklarin
uzun Omiirlii olmasi i¢in malzeme se¢imine ve tank i¢ tasarimina dikkat etmek gerekir.
Tanklarin basinca ve adsorpsiyona karst dayanikli olmasi istenirken uygulamalarda
kullanilamayacak kadar agir olmamasi da dikkat edilmesi gereken bir diger konudur.
Hidrojenin sikistirilmasi sirasinda harcanan enerjinin fazla olmasi, tanklarin agir olmasi
sebebiyle uygulamalarda yasanan zorluklar, tanklar arasi transfer islemlerinde yiiksek basing
sebebiyle alinan ekstra tedbirler, hidrojenin gaz olarak depolamasinin dezavantajlaridir.

(Hirose, 2010).

1.1.2.2 Sivi Depolama
Hidrojen ilk olarak 1898’de J. Dewar tarafindan sivilagtirilmistir. Sikistirilmis hidrojen gazi

ile karsilastirildiginda sivi hidrojenin yogunlugu onemli derecede yiiksektir. Fakat



kriyojenik sicakliklarda kaynama noktasina sahip sivilarin sivilastirilmasi, depolanmasi ve
islenmesi, yiiksek miktarda enerji girdisinin yani sira karmagik tank sistemleri ve altyapisi

gerektirir.

Hidrojen, ortam basincinda izobarik olarak sogutularak sivilastirilabilir ancak bu sadece
teorik bir islemdir ¢ilinkii sogutma islemi i¢in sivi helyum kullanilmasi gereklidir ve boyle
bir islem teknik ve ekonomik olarak uygun degildir. Hidrojen gercek hayatta hem basincin
hem de sicakligin diisiiriildigii dongiisel islemler ile sivilastirilir. Bunun i¢in hidrojen 6nce
30 bar basinca sikistirilir. Sikisan gaz s1vi azot ile yaklasik 80 K’e sogutulur. 80 K ile 30 K
arasinda hidrojen genlesme tiirbinlerinde, sikigtirilip genlestirilerek sogutulur (Hirose,

2010).

1.1.2.3 Hibrit Depolama
Sikistirllmis gaz ve sivilastirma prosediirlerinin birlesimi ile olusan hibrit sistemi
uygulandiginda, sulu kar adi verilen bir kat1 — s1v1 hidrojen karisimi iiretilebilir. Bu sayede

daha yiiksek enerji yogunluklari vaat edilir fakat {iretim i¢in daha fazla enerji harcanir.
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Sekil 1.2: Hidrojenin faz diyagrami

Kritik degerlerin tizerindeki sicaklik ve basinglarda bir maddenin durumuna stiper kritik
akiskan denir ve bu maddenin ozellikleri sivi ve gaz halindekilerin arasindadir. Sekil
1.2°deki faz diyagramina gore hidrojen, 33,2 K’nin {izerindeki sicakliklarda ve 31,1 bar’in

tizerindeki basinglarda siiper kritik bir akigkandir. 350 bar ve 35 K ortam sartlarinda



hidrojenin yogunlugu 80 kg/m®'tiir ve bu deger s1v1 hidrojenin yogunlugundan (71 kg/m?)
biiyiiktiir (Hirose, 2010). Teorik olarak bu yontem degerler agisindan ¢ok uygun goriinse de

tank sistemi tasarimi ve yakit ikmal altyapisi i¢in zorluklar1 olduk¢a maliyetlidir.

1.1.2.4 Metal Hidriirlerde Depolama

Hidrojen, baz1 metaller ve alasimlar ile metal hidriirler olusturur ve bu durum gaz ve sivi
depolamaya gore 6nemli derecede giivenlik avantaji saglar. Metal hidriirler, hidrojen gaz
veya sivisindan daha yiiksek yogunlukta hidrojen igerir, bu nedenle metal hidriir depolama
yontemi, ara¢ uygulamalari i¢in giivenli ve hacim agisindan oldukga verimlidir (Sakintuna,

Lamari-Darkrim ve Hirscher, 2007).

Lityum, berilyum, sodyum, magnezyum, bor ve aliiminyum gibi hafif metaller ¢ok cesitli
metal-hidrojen bilesikleri olustururlar. Hafif olmalar1 ve genellikle hidrojen/metal
oranlarinin 2 olmasi sebebiyle arastirmalar bu metaller {izerinde yogunlasmistir. Fakat
agirliga gore yiiksek hidrojen kapasiteleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle magnezyum ve

alasimlar1 arastirmacilarin odak noktasi olmustur.

Mg bazli hidriirler, 1s1 direnci, titresim absorpsiyonu, tersinirlik ve geri doniistiiriilebilirlik
gibi 6nemli ve islevsel ozelliklere sahiptir. Magnezyum hidriir, hidrojen depolama igin
gecerli tiim tersinir hidriirler arasinda en yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Agirlikca
%?7,7°1lik yiiksek bir hidrojen kapasitesi ve bol miktarda bulunan magnezyumun iyi geri
dontistimlii diigiik maliyeti 6nemli iki avantajidir (Sakintuna vd., 2007). Buna nazaran
magnezyum hidriiriin yiiksek olusum entalpisi ve yiiksek hidrojen desorpsiyon sicakligi (300
°C) gergek yerlesik uygulamalardan uzak tutan iki temel dezavantajidir (Zhang, Li, Li ve
Zhao, 2014).

Diger onemli ikili hidriirler arasinda AlHs, LiH ve PdHx bulunur. Aliiminyum hidriir, ¢ok
yiiksek bir gravimetrik hidrojen yogunluguna sahip olsa da hidrojen desorpsiyon sicakligi
oldukca yiiksektir. Paladyum hidriirler ise nispeten diisiik sicaklikta hidrojen adsorpsiyonu
ve desorpsiyonu gerceklestirirler fakat diisiik gravimetrik hidrojen yogunluguna sahiptirler

ve paladyum oldukca pahalidir (Zhang vd., 2014).

Iki veya daha fazla metalik element birlestirildiginde ve hidrojenle reaksiyona girdiginde

metal alasimli hidriirleri diger bir ifade ile ABxHy tiglii sistemini olustururlar. A elementi



genellikle nadir bir toprak elementi veya alkali metaldir ve stabil bir hidriir olustururken, B
elementi bir gecis metalidir ve stabil olmayan hidriir olusturur. Bu sekilde elde edilen alagim
veya metaller aras1 bilesik orta kararliliga sahip bir hidriir olugturma egilimindedir. Cogu
metal alagimli hidriirlerin gravimetrik hidrojen yogunluklar1 disiiktiir ve bazilarinin
sorpsiyon sicakliklar1 yiliksektir. Bu grup i¢inde sentez ve calisma kosullar1 nispeten uygun
olan ve one ¢ikan bilesik LaNisH7’dir. Tersinir gravimetrik hidrojen yogunlugu agirlik¢a

%1,25°tir fakat bu rakam bile hedeflenenden 6nemli derecede diisiiktiir (Zhang vd., 2014).

1.1.2.5 Kompleks Hidriirlerde Depolama

Hafif elementler ile yapilan kovalent hidriirler (BH3, AlH3 ve NHz) giivenli sekilde
calisilmasi zor olan ve ¢ok kararli elementlere (B, Al ve N2) ayristiklari i¢in yenilenebilirlik
acisindan uygulamaya uygun olmayan bilesiklerdir. Bu bilesikler iyonik hidriirlerle
alanatlari, amin hidriirleri ve bor hidriirleri olustururlar. Bu kompleks hidriirler, [AlH4],
[NH2]" ve [BH4] gibi kararli bilesikler igerir bu sebeple kullanimlart daha uygun hale
gelmektedir (Ley vd., 2014). Fakat yine de kompleks hidriirlerin hidrojen depolama
malzemesi olarak kullanilmasinin 6niinde yiiksek hidrojen desorpsiyon sicakligi, yiliksek
basing gerekliligi ve zayif tersinirlik gibi engeller bulunmaktadir. 1997 yilinda Bogdanovic
ve Schwickardi, NaAlH4’e katilan az miktardaki titanyum katkisinin hem adsorpsiyon hem
de desorpsiyonun kinetik oranlarini arttirdigini, hidrojen desorpsiyon sicakligini ve hidrojen

adsorpsiyon basincini diisiirdiiglinii ve iyi bir geri doniisiim elde edildigini kanitlamiglardir.

Aliiminohidriirler olarak da bilinen alanat terimi, hidrojen ve aliiminyumdan olusan
bilesikler ailesini tanimlar. Alanatlar kolay erisilebilir olduklar1 i¢in aragtirmacilar tarafindan
ilgi odagidir. Iglerinde en yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olan (agirhik¢a %9,3)
Mg(AlH4)2’dir. Fakat iclerinde hazirlamasi ve erisimi kolay olmasi sebebiyle en gbzde olan
bilesik NaAlH4’diir ve bu bilesigin hidrojen kapasitesi agirlik¢a %5,6’dir (Jain, Jain ve Jain,
2010).

Bor hidriirler, kompleks hidriirler igerisinde en yiiksek gravimetrik hidrojen depolama
kapasitelerine sahip bilesiklerdir. Ornegin LiBH4 agirlikca %18,5 hidrojen icerir ancak
ayrigsma sicakligi kullanim amaci i¢in ¢ok yiiksektir. NaBH4, KBH4 ve Mg(BH3). sirasiyla
%10,6 , %7,4 ve %14,8 oraninda agirlik¢a hidrojen igerirler. Fakat bunlarin tiimii teorik

degerlerdir ve hidrojen kullanim alanlarinda istenen sicakliklarda tersinir sekilde elde



edilemez. Bununla birlikte yliksek hidrojen igerikleri sebebiyle arastirmacilar, engelleri

azaltacak uygun prosediirler bulmak i¢in ¢alismaya devam etmektedir (Broom, 2011).

Amid ve imid hidriirler de diger kompleks hidriirler gibi agirlik¢a yiliksek hidrojen oranlarina
sahip olsalar da ¢alisma kosullarinda digerlerine benzer zorluklar mevcuttur. Katalizor
katkisi, oglitme gibi teknikler bu hidriir grubunda da denenmis sonug¢ olarak sartlar
iyilestirilse de kullanim i¢in uygun hale gelmemistir. En ¢ok ¢alisilan ve bu konuda gelecek
vaat eden hidriir LINH?dir. Agirlikga hidrojen kapasitesi % 6,5 olsa da 280 °C olan ayrigsma
sicakligr kullanima engel teskil etmektedir. Diger hidriirlerden farkli olarak bu grupta
dehidrojenasyon sirasinda amonyak olusumu ger¢eklesmektedir. Bu olusum hem uzun siireli
dongiilerde numunelerin bozulmasina hem de kullanim alani olarak diisiiniilen yakit
hiicrelerinin olumsuz etkilenmesine yol agacagi diisiiniilmektedir (Jain vd., 2010; Broom,

2011).

1.1.2.6 Metal — Organik Kafeslerde (MOF) Depolama
[k olarak 2003 yilinda Rosi ve arkadaslari tarafindan hidrojen depolama malzemesi olarak
calisilan metal-organik kafesler (MOF), bir gozenek ve kanal agi olusturan, organik

ligandlarla baglanmis metal iyonlarindan olusturulmus kristal bir malzemedir (Rosi vd.,
2003).

Organik ve inorganik birimlerinin bir arada bulunmas: sayesinde ayarlanabilitesi yiiksektir.
Yiizey alanlari, gozeneklilikleri oldukca fazladir ve ayarlanabilir gdzenek boyutuna ve
degistirilebilir i¢ ylizeye sahiptirler. Bu 6zellikler onlari, gaz depolama, ayirma, optik ve
elektronik uygulamalar, biyomedikal goriintiileme ve ilag salinimi gibi ¢esitli uygulamalarda
rakiplerinden bir adim 6ne tasir. Ancak metal — organik kafesler kriyojenik sicaklikta yiliksek
hidrojen kapasiteleri gostermelerine ragmen oda sicakliginda bu oran, hidrojen ile
malzemenin arasindaki etkilesimin zayiflamasi sebebiyle agirlikca %1’in altina diiser

(Langmi, Ren, North, Mathe ve Bessarabov, 2014).

1.1.2.7 Organik Polimerlerde Depolama

Son arastirmalarda adsorpsiyon ile hidrojen depolayabilen ti¢ ana mikro gdzenekli organik
polimer sinifinin 6ne ¢iktigr goriilmiistiir. Bunlardan ilki kendiliginden mikro gézenekli
polimerlerdir. Yapis1 aktif karbona benzer ve diizensizdir. Coklu halkali bilesenlerden

olusan sert ve biikiilmiis makro molekiillerdir. Verimli bir sekilde istiflenemedikleri i¢in
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gozenekli bir ag olustururlar ve BET yiizey alanlar1 500 — 1100 m?/g araliginda degisir. 77
K sicakliginda ve 10 bar basingta agirlik¢a %2,7’ye varan hidrojen depolama kapasiteleri bu
tip polimerler i¢in rapor edilmistir (Ghanem vd., 2007). Hidrojen depolayabilen organik
polimerlerden ikincisi ise hiper ¢apraz bagl polimerlerdir ve yapist kendiliginden mikro
gozenekli polimerler gibi diizensizdir. Bu tip polimerlerde makro molekiiller arasinda
meydana gelen yiiksek yogunluklu ¢apraz baglar sebebiyle mikro gézeneklilik ve dolayisiyla
BET yiizey alani yiiksektir. Literatirde 1904 m?g BET yiizey alanina sahip bu tip
polimerlerden olan fenil bazli bir polimerin 77 K sicakliginda ve 15 bar basingta agirlik¢a
%3,68 hidrojen depoladig1 rapor edilmistir (Wood vd., 2007). Ugiincii ve son polimer sinifi
ise metal organik kafesler gibi kristalli bir yapiya sahip olan kovalent organik kafeslerdir.
Gigclii kovalent baglar igeren kristal agda sadece hidrojen, bor, karbon, oksijen ve silisyum
elementleri bulunur. Bu tiir polimerler bahsi gegen diger polimer tiirleri ile kiyaslandiginda
yiikksek derecede hidrojen adsorplama kapasitelerine sahiptirler. Furukawa ve Yagni
yaptiklar1 bir calismada 3620 m?%/g yiizey alanina sahip COF-102 isimli bilesigin 77 K
sicaklikta ve 35 bar basingta agirlik¢a %7,24 oraninda hidrojen depoladigini belirtmislerdir
(Furukawa ve Yaghi, 2009).

Hidrojen depolayabilen organik polimerler, diisiik termal stabiliteleri ve yiiksek sentez
maliyetleri sebebiyle su anda pratik bir depolama malzemesi olarak kullanilabilirligi

kanitlanmamus olsa da gelecek vaat etmektedir.

1.1.2.8 Zeolitlerde Depolama

Zeolitler, AlO4 ve SiO4 bilegenlerinden olusan mikro gozenekli aliiminyum silikatlardir.
Iyon degisimi, molekiiler eleme ve katalitik &zellikleri sebebiyle bircok uygulamada yer
alirlar. Bu malzemelerin diizenli kristal yapilari, mikro diizeyde onlara tek tip bosluklar ve
boyutlara sahip kanallar saglar. Tiim mikro gozenekli katilarda oldugu gibi yliksek spesifik
yiizey alanlarina ve gozenek hacimlerine sahiptirler. Bu yiizey ozelliklerine ragmen
literatiirde bildirilen hidrojen depolama kapasiteleri oldukg¢a diisiik olmustur. Langmi ve
arkadaslar1 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada NaY zeoliti ile en yiiksek hidrojen
depolamasini gerceklestirmistir. Fakat 77 K sicakliginda ve 15 bar basingta elde edilen
agirlikga %1,8 hidrojen depolama kapasitesi hedeflenen degerlerden olduk¢a uzaktir
(Langmi vd., 2003). Yine de diizgiin gozenekli kristal yapisi zeolitleri, karbon tiirevli
adsorbanlar gibi diizensiz mikro gozenekli yapilarda hidrojen adsorpsiyonunun

mekanizmasini anlamak i¢in model sistemler olarak degerli kilar.
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1.1.2.9 Karbon Temelli Malzemelerde Depolama

Karbon farkli allotropik formlarda bulunur. En iyi bilinenler her ikisi de gézeneksiz olan
elmas ve grafittir. Esas olarak sp? hibritlenmis karbon atomlarina sahip, karbon altigenlerden
olusan ¢ok ¢esitli gozenekli yapilar mevcuttur. Bu gozenekli karbon yapilar prensip olarak
iki ana siifa ayrilirlar. Ilki karbon nanotiipler veya nanolifler gibi uzunlamasima karbon
altigen yapisina sahip diizenli malzemeler iken, ikincisi ise aktif karbon gibi diizensiz

yapilardir (Hirose, 2010). Karbonun allotropik formlar1 Sekil 1.3’de sunulmustur.

Cesitli malzemeler arasinda karbon bazli materyaller, yiiksek yilizey alanlari, yiiksek
kimyasal stabiliteleri, ucuz yenilenebilir kaynaklardan iiretilme olasiliklar1 ve orta derecede
maliyetleri gibi 6zellikleri sebebiyle yakit hiicresi ile ¢alisan araglar i¢in hidrojen depolama
sistemi olarak gecerli ve makul bir ¢ézlimdiir. Karbon malzeme ile hidrojen depolama, diger
iyi bilinen sikistirma, sivilagtirma, metal hidriir ve alagimlarda depolama, iyonik bilesiklerde
kimyasal depolama gibi hidrojen depolama yontemlerine kiyasla kuvvetli bir alternatiftir
(Godula-Jopek, Jehle ve Wellnitz, 2012). Aktif karbon, tek duvarli karbon nanotiip
(TDKNT), ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT), fulleren, karbon nano fiber (KNF) ve
grafen/grafit gibi karbon temelli nano gézenekli malzemeler, bir¢ok bilim insani tarafindan

hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in umut verici adsorbanlar olarak aragtirilmaktadir.

Karbon malzeme iizerine hidrojenin adsorbe edilmesinin 3 farkli yolu vardir. Birinci yol
fizisorpsiyondur ve bu baglanma seklinde hidrojen molekiiler formda kalir. Hidrojen
molekiilii ile karbon arasinda zayif van der Waals kuvvetleri hakimdir. Dolayisiyla
adsorpsiyon miktarinin artmasi i¢in sicakligin oldukca diisiiriilmesi gerekmektedir. Diigiik
sicaklikta artan adsorpsiyon miktar1 bir dezavantaj iken desorpsiyon basamaginin kolay
olmasi ve iglemin tersinir olmasi da bu yontemin avantajlarindandir. Kemisorpsiyon,
hidrojen ile karbon arasindaki tutunmanin bir diger metodudur. Hidrojen molekiilii
atomlarina ayrigir ve malzemeye kimyasal olarak baglanir. Baglanma giiclii oldugundan
desorpsiyon islemi yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Uciincii ydntem ise bir hidrojen
molekiiliindeki hidrojen atomlar1 arasindaki bagin zayifladig: fakat kirilmadigi bir islemdir.
Bu yontemde baglanma enerjisi fizisorpsiyon ile kemisorpsiyon arasinda orta diizeydedir

(Jena, 2011).
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Aktif karbon
(amorf yap1)

Sekil 1.3: Karbonun allotropik formlari.

Grafen, altigen halkalar halinde diizenlenmis bir trigonal stereokimyaya sahip, karbon
temelli tek bir aromatik diizlemden olusmaktadir. Zayif van der Waals etkilesimleri ile
birbirine baglanan birgcok grafen tabakasi, grafit adi verilen grafen tiirevini olusturur. Son
yillarda grafen ve grafit potansiyel bir hidrojen depolama sistemi olarak literatiirde ¢okg¢a
yer almaktadir. Yiizey alanlar1 aktif karbona nazaran diislik olsa da grafen ve tiirevleri
nispeten yiiksek oranda hidrojen depolama kapasitelerine sahiptirler (Szczesniak, Choma ve
Jaroniec, 2017). Temel grafen yapisinin hesaplamalar sonucu 77 K ve 10 bar sartlarinda
agirlikca %7, 293 K ve 300 bar sartlarinda ise agirlikca %1,5 oraninda hidrojen
adsorplayabilecegi One siiriilmiistir (Lamari ve Levesque, 2011). Tabiki bu hesapsal
degerler deneysel ¢aligsmalar sonucu elde edilen degerlere gore ¢ok yiiksektir. Bu sebeple
hidrojen adsorpsiyonunu arttirmak i¢in arastirmacilar nanoyapiya azot gibi heteroatomlar
katmak, alkali veya gecis metalleri ile modifiye etmek ve grafit/grafen oksitlerin
indirgenmesiyle grafen nano yapilar1 elde etmek seklinde 3 teknik uygulamigstir. Son
yontemde, KOH ile kimyasal olarak aktive edilmis indirgenmis grafen oksit ile 77 K ve 40
bar sartlarinda agirlik¢a %7,04°1iik bir hidrojen adsorpsiyonu elde edilmistir (Klechikov vd.,
2015). Ayrica eksfoliye grafit oksitlerin glikoz ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen,
293 K ve 25 bar sartlarinda agirlikca %2,7°lik hidrojen adsorplamistir (Yuan, Li ve Li,
2011). Grafenin gegis metalleri ile modifikasyonu ise palladyum elementi kullanarak yapilan
bir ¢alismada uygulanmistir. Bu uygulama sonucu elde edilen malzeme, oda sicakliginda ve
40 bar basingta agirlik¢a %4,83 oraninda hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirmistir (Zhou ve

Szpunar, 2016). Ozellikle oda sicakliginda elde edilen bu sonug ne kadar umut verici olsa
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da metal nano partikiillerin yapisal stabilite ile ilgili yol ag¢tig1 sorunlar, gii¢lii metal
kohezyon kuvvetleri sebebiyle kolayca kiimelenmeleri, metal nanopartikiillerin yiliksek

maliyeti gibi dezavanatajlar sebebiyle bu uygulama teknigi olduk¢a zordur.

Fullerenler sira dis1 yapisal, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip bir karbon aromatik bilesik
smifidir. En stabil formu olan Ceo, yirmi adet altigen ve on iki adet besgen halka igeren bir
cok yiizliiden olusur. Fullerenler genellikle bir futbol topu seklinde sentezlenmis karbon
molekiillerdir ve reaksiyon yoluyla hidrojenlenebilirler. Hidrojenlenmis fullerenlerin bilinen
en kararlt bilesikleri CeoH24, CeoH3zs Ve CeoHag’dir. Son bilesik agirlikga %6,3 oraninda
hidrojen igerir (David, 2005). Wang ve arkadaslari, fullerenlerin 180 °C sicaklik ve 25 bar
basingta s1vi faz hidrojenasyonu sonucu agirlikca %6’dan fazla kapasite elde edebilecegini
gostermistir. Fakat elde edilen fulleren hidriiriin dehidrojenasyonu i¢in yaklasik 400 °C
sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir ki bu da istenen uygulamalar i¢in biiyik engel
olusturmaktadir (Wang vd., 1998). Karbon nanotiiplerden Ornek alinarak fulleren
molekiillerinin de gecis metalleri ile modifiye edilmis c¢aligmalar1 bulunmaktadir. Bu
modifiye sayesinde hem hidrojenin baglanma enerjisi diisiiriilerek dehidrojenasyon igin
gereken sicaklik diistiriilmiistiir hem de metal basina 4 adet hidrojen molekiilii baglanabildigi
icin hidrojen depolama kapasitesi arttirtlmistir. Titanyum metali ile modifiye edilmis
fulleren molekiili agirlikca %7,5’e karsilik gelen 56 hidrojen molekiiliinii adsorbe
edebilmektedir (Yildirim, Iniguez ve Ciraci, 2005). Bu yontemdeki en bilyiik zorluk metal

atomlarinin kiimelenmesinin onlenmesidir.

1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotlip, i¢ ¢ap1 yaklasik 1 nm ve uzunlugu
10 -100 mm olan, yuvarlanarak silindir haline getirilmis grafen levhalardir. Bu grafen
levhalar farkli sekillerde yuvarlanabildiginden 3 farkli tek duvarl karbon nanotiip (TDKNT)
tiirii mevcuttur. Bunlar koltuk, zikzak ve kiral formlaridir. Ayrica grafenin yuvarlanma
bicimi nanotiiplerin metalik mi yoksa yar1 iletken mi oldugunu da belirlemektedir. Cok
duvarli karbon nanotiipler (CDKNT), grafite yakin ara katmanlar1 olan 50 adede kadar es
merkezli karbon tiipten olusur. Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri temel
olarak yapisina, On islemlerine, geometrisine, yapisal kusurlarina, ¢alisma basincina ve
sicakligina baghdir. Olast hidrojen depolama yeri boru i¢i, boru disi, borular arasi ve
CDKNT’de duvarlar arasidir. Bu malzemelerin bir baska avantaji da bilenen bir karbon
yapiya sahip olmalidir. Boylece deneysel veriler teorik tahminlerle iliskilendirilebilir

(Mohan, Sharma, Kumar ve Gayathri, 2019). Dillon ve arkadaglarinin 1997 yilinda yaptiklari
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bir ¢alisma TDKNT ’ler i¢cin umut verici olmus ve TDKNT biiyiik ilgi odagi haline gelmistir.
Bu calismada oda sicakliginda TDKNT’lerin ¢ok yiiksek oranda hidrojen depolama
kapasitesi sergiledikleri goriilmiistiir. Daha sonra asla yeniden elde edilemeyen bu yiiksek
kapasite degerleri deneysel veya Ol¢lim hatalarina atfedilmistir. Tekrarlanabilir aragtirmalar
karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerinin oda sicakliginda agirlikca %0,6’y1
ge¢medigini gostermistir (Hirose, 2010). Bu rakam karbon nanotiipler (KNT) iizerine
uygulanan 1s1l islemler ve asit muameleleri ile artmis, oda sicakliginda ve yiiksek basinglarda
agirlikga %?2 civarlarinda hidrojen depolama kapasiteleri elde edilmistir. Katki maddeleri ile
KNT’lerin hidrojen depolama kapasitesini iyilestirmek i¢in bir¢ok calisma yapilmistir.
Potasyum katkilt CDKNT’ler i¢in oda sicakliginda agirlikga %14 hidrojen adsorpsiyonu
elde edilirken bu rakam lityum katkilt CDKNT’lerde %20’lere ¢ikmistir (Chen, Wu, Lin ve
Tan, 1999). Fakat lityum katkili CDKNT lerin kimyasal olarak stabil olmasindan dolay1 673
K gibi yiiksek sicakliklarda hidrojen adsorpsisyonu ve desorpsiyonu gerceklesmektedir.
Lityum katkili TDKNT ler de ise oda sicaklig1 ve 50 bar basingta agirlik¢a % 6 gibi hidrojen
depolama kapasite oranlarina ulagsmak mimkiin gorinmektedir (Deng, Xu ve Goddard,
2004). KNT tiirevleri diger hidrojen depolama malzemeleriyle birlikte hibrit malzemeler

olarak da kullanilirlar.

Karbon nano fiberler, karbon nanotiipler ile benzer 6zelliklere sahip olmalar1 sebebiyle
hidrojen depolama ¢aligmalarinda kullanilmak tizere biiytik ilgi gérmektedir. Caplar1 on ile
birka¢ yliz nano metre arasinda degisen karbon nano fiberler, cesitli sekillerde
diizenlenebilen grafit katmanlara sahiptir. Tamamen veya kismen grafitlestirilmis karbondan
olusan lifli yapilardir. Yapilan ¢alismalar sonucu oda sicakliginda ve 140 bar basingta elde
edilen maksimum hidrojen depolama kapasitesi agirlikca % 0,4 diir (Sankir ve Sankir,
2018). Farkli baslangi¢ maddeleri ile hazirlanan karbon nano fiberlerin farkli oranlarda
hidrojen depoladigi literatiirde yer almaktadir. Ornegin 650 °C’de Ni-MgO Kkatalizorii
kullanarak metanin katalitik ayrismasi ile karbon nano fiber hazirlanmis ve oda sicakliginda
120 bar basingta hidrojen depolama kapasiteleri 6l¢iilmiistiir. Karbon nano fiberin agirlik¢a
%1,1 oraninda hidrojen depoladigi rapor edilmistir (Hwang, Lee, Sim ve Kim, 2002). Daha
sonra yapilan ¢aligmalar hidrojen kapasitesini arttirmak amaciyla karbon nano fiberlerin
metal nano partikiiller ile katkilanmasi seklinde olmustur. Kim, Lee ve Park, 1300 K
sicakliginda 1s1l isleme tabi tuttuklar1 ve nikel nano partikiilleri ile katkilanmis karbon nano
fiberler sentezlemislerdir. Sentezledikleri malzemenin artan yiizey alani sayesinde oda

sicakliginda ve 100 bar basingta agirlikga hidrojen depolama kapasitesi %2,2 olarak
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Ol¢iilmiistiir (Kim, Lee ve, Park, 2008). Bu ¢alisma metal nano partikiillerle katkilama

yonteminin malzemenin hidrojen depolama kapasitesini arttirdigini gostermistir.

Aktif karbon ayarlanabilir dokusal ozellikleri ve diisiik ekonomik maliyeti sayesinde
giinlimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Elbette hidrojen depolama malzemesi olarak
gelistirilebilir ideal bir materyal olarak goriilmekte ve bunun {izerine literatiirde pek ¢ok

calisma bulunmaktadir. Hidrojen depolama yontemleri 6zet halinde Sekil 1.4°de

sunulmustur.
Gaz depolama
Fiziksel
depolama Sivi depolama
yontemleri
o Hibrit depolama
5.
38 Metal organik
S E kafesler (MOF)
85
o= .
5 Zeolitler .
= Grafen/Grafit
L Adsorbanlar :
Materyal Olr_ganllk —
bazli o polimerler
depolama Metal hidriirler p— »
ontemleri arbon temelli ..
Y Kompleks malzemeler Karbon nanotiip
hidriirler

Karbon nanofiber

Aktif karbon

Sekil 1.4: Hidrojen depolama ydntemleri.

1.2 Aktif Karbon

Atomik yapist nedeniyle karbon elementi hem kendisiyle hem de diger elementlerle farkli
ve benzersiz baglanma olasiliklarina sahiptir. Karbon atomlariin farkli hibritlesme tiirlerine
bagl olarak farkli karbon formlar1 ortaya ¢ikar (Rand, Appleyard ve Yardim, 2012).
Bunlardan biri olan elmas, her bir karbon atomunun sp® hibritlesmesi sonucu kiibik bir yapi
olusturan diger dort komsu karbon atomu ile dort c-bagini paylastigi, sert bir yapidir.
Karbonun diger formlar1 ise grafit, fulleren gibi yapilardir (Ebbesen ve Takada, 1995).
Atomik diizeyde karbonlarin gogu sp? hibrit temelli bir yap1 sergilerler. Bu tiirdeki karbonlar

grafitik karbonlar ve grafitik olmayan karbonlar olarak siniflandirilabilmektedir. Grafitik
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olmayan karbonlara yiiksek derecede 1sil islem uygulandiginda grafitlestirilebilir ve

grafitlestirilemez karbonlara boliinebilir.

Aktif karbonlar, toz veya graniil seklinde tiretilebilen, oldukg¢a diizensiz bir mikro yapiya
sahip, grafitik olmayan ve grafitlestirilemeyen karbon adsorbanlardir. Adsorban olarak
karbon kullanimi ¢ok eski ¢aglara uzanmaktadir. Gliniimiizde bilinen aktif karbon
malzemesinin kullanilmasindan ©&nce adsorban olarak odun komiirii veya komiir
kullanilmaktaydi. Kayitlara gecen ilk kullanim, hem Misirlilarin hem de Siimerlerin M.O.
3750 yilinda bronz iiretiminde bakir, ¢inko ve kalay cevherlerinin azaltilmasi i¢cin odun
komiirii kullanmasi ile karsimiza ¢ikmaktadir (Patrick, 1995). Endiistriyel alanda karbon ilk
olarak 1794 yilinda seker iiretim endiistrisinde renk giderici ajan olarak kullanilmisgtir. Gaz
fazindaki uygulamasi ise ilk olarak 1854 yilinda Londra’da karsimiza ¢ikmaktadir. Koti
kokulart gidermek i¢in kanalizasyon havalandirma sistemlerine odun komiirii filtreleri
takilmis daha sonra ise zehirli civa buharindan korunmak i¢in karbon filtreli gaz maskeleri

tretilmistir.

Adsorpsiyon terimi ilk kez 1881 yilinda Kayser tarafindan gazlarin komiirler tarafindan
tutulmasini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Hemen ardindan aktif karbonun mucidi olarak
bilinen R. Von Ostrejko, glinlimiizde bilindigi haliyle aktif karbonu kesfetmis ve 1901
yilinda aktif karbon tiretimi ile ilgili iki farkli yontemin patentini almistir. Bu patentin
haklarin satin alarak 1910 yilinda Wijnberg ve Sauer, aktif karbonlar1 seker endiistrisinde
uygulamiglardir. {1k ticari kimyasal aktif karbon ise 1914 yilinda, hammadde olarak talasin
aktive edici ajan olarak ise ZnCl, kimyasalinin kullanilmasi ile tretilip satisa sunulmustur

(Heintz, Marsh ve Rodraiguez-Reinoso, 1997).

1.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonlar, oksijen ve hidrojen gibi kiigiik miktarlarda farkli heteroatomlar igeren
gbzenekli bir karbon yapisina sahiptir. Ayrica hazirlandigi ham maddenin yapisina bagh
olarak degisen tlir ve miktarlarda mineraller icerir. Gozenekli yapisi aktif karbonlari
karakterize eden en temel 6zelliktir. Farkli boyutlardaki gozenek tiirleri [IUPAC’a gore ii¢
temel smifa ayrilir (Sing, 1985). 2 nm’den az genislige sahip gdzenekler mikro gdzenekler,
2 ile 50 nm arasinda genislige sahip gozenekler mezo gozenekler, 50 nm’den biiyiik
genislige sahip gozenekler ise makro gozenekler olarak adlandirilirlar (Sekil 1.5). Aktif

karbonlarin yiizey alan1 degerleri temel olarak mikro gézeneklerin varligina ve ¢cokluguna
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baglidir ve adsorpsiyonun biiyiik kismi1 bu gozeneklerde gergeklesir. Hatta bir aktif karbonun
yiizey alaninin en az %90-95°1 mikro gozeneklere karsilik gelebilir. Bunun yan1 sira mezo
ve makro gozenekler, mikro gézeneklere gecise hizmet ettigi i¢in herhangi bir adsorpsiyon
isleminde 6nemli rol oynar. Fakat adsorbat molekiillerinin boyutuna bagli olarak, 6zellikle
bliyiik boyutlu baz1 organik molekiiller varliginda, gozenek genisliginin adsorbat
molekiillerinden daha kiigiik olmasi1 veya gozeneklerin seklinin adsorbat molekiillerinin
mikro gozeneklere girmesine izin vermemesi sebebiyle molekiiler elek etkileri meydana
gelebilir. Bu durum bir malzemenin spesifik ylizey alanimnin her zaman adsorpsiyon
kapasitesiyle orantili olmadigi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla gozenek boyut dagilimi
g0z ard1 edilemeyecek derecede dnemli bir faktordiir. Genellikle gazlarin veya buharlarin
adsorpsiyonu i¢in uygun bir dar boyutlu gézenek dagilimina ihtiya¢ varken c¢ozeltilerden
¢oziinen maddenin adsorpsiyonu igin gelismis bir mezo ve makro gozeneklilige ihtiyac

duyulur.

Aktif karbonun belirli bir uygulamada iyi derecede performans gostermesi igin yiiksek yiizey
alan1 ve uygun gozenek dagilimi gerekli kosullardir fakat yeterli degildir. Karbon yiizeylerde
bulunabilecek yiizey gruplar1 ve bunlarin miktar1 da hesaba katilmalidir. Diizlem
kenarlarinda bulunan karbon atomlari, eslesmemis elektronlara sahiptir ve doymamistir. Bu
atomlar genellikle heteroatomlara baglanarak yilizey gruplarinin varligina yol acarlar.
Oksijen, yiizey bilesikleri olusturmak i¢in karbon atomlari ile kimyasal olarak reaksiyona
giren heteroatomlarin basinda gelmektedir. Karboksil, hidroksil, eter, karbonil fonksiyonel
gruplari, oksijen iceren ve karbon yiizeylerinde en yaygin bulunan yiizey gruplarina 6rnektir.
Bunlarin diginda hidrojen de kenar karbon atomlarinda bulunabilmektedir. Ayrica amonyak,
melamin veya iire gibi azot igeren bilesikler ile muamelasyonu sonucu, 6zel karakteristik
ozellikler barindiran aktif karbonlar da elde edilebilmektedir. Olusan biitiin yiizey gruplari
toplam yiizey alaninin sadece kiigiik bir kismini olusturur fakat bu durum aktif karbonun

adsorpsiyon kapasitesinde dnemli degisiklikler meydana getirebilmektedir.
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Sekil 1.5: IUPAC gozenek boyut siniflandirilmasi.

Yiizey gruplarina bagli olarak aktif karbon ile adsorpsiyonda iki temel etki 6n plana
¢cikmaktadir. Bunlardan ilki karbon yiizeyinin hidrofilik/hidrofobik karakteridir. Aktif
karbonlar genel olarak hidrofobik bir ylizeye sahip olsalar da polar oksijen igeren yiizey
gruplarinin varligi hidrofiliklikte bir artisa sebep olur. Bunun sebebi su molekiillerinin
karbon yiizeyinde oksijen atomlari ile hidrojen bagi olusturabilmesidir. Aktif karbonun
hidrofilikliginin artmasi1 bazi durumlarda istenen bir Ozellik olsa da genellikle gaz
adsorpsiyonlarinda, nemin mikro gozeneklere erisimi engeleyebileceginden dolay:
istenmeyen bir durumdur. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bir diger etki
ise ylizeyin asidik veya bazik karakteristigidir. Aktif karbonlar temelde amfoteriktir. Yani
yiizeylerinde hem asidik hem de bazik gruplar barindirirlar. Dolayisiyla ortam pH’ sina gore
yiizey karakteristikleri degisir. Bu sebeple ¢6zelti fazindan gerceklestirilen adsorpsiyonlarda
dikkate alinmasi gereken bir diger faktor aktif karbonun sifir yiik noktasidir. Ortamin pH
degeri aktif karbonun sifir yiik noktasindan biiyiik ise yiizey gruplari ortama proton salar ve
karbon ylizeyi negatif yiiklenir. Tersi durumda ise karbon yiizeyi pozitif yiiklenir ve bu

parametre adsorbatin dzelliklerine gore secilip degistirilebilir (Bandosz, 2006).

1.2.2 Uretim Yontemleri

Aktif karbon, yapisal olarak diizensiz ve grafitik olmayan bir materyal oldugundan
neredeyse her karbonlu malzemeden iiretilebilirler. Giiniimiizde ticari olarak tonlarca
uiretilen aktif karbon i¢in genellikle odun, lignoseliilozik biyokiitle, turba, linyit, ve kdmiir
gibi oncii malzemeler kullanilir. Bu 6ncli malzemelerin, nihai aktif karbon iiriiniiniin

ozelliklerinde rol oynadiklari i¢in uygulama alanina gore segilmesi gerekmektedir. Ayrica
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diisiik inorganik madde igerigi, kullanilabilirlik ve maliyet parametreleri de Oncii

malzemenin kriterlerini olusturur.

Uretime gegmeden &nce bazi durumlarda ham madde i¢in 6n islemler gerekli olabilmektedir.
En temeli, homojenizasyon igin gerekli oldugundan ham maddenin &giitiliip elenerek
gerekli partikiil boyutuna getirilmesidir. Ayrica ham madde ile gelen safsizliklardan
kurtulmak i¢in yikanmasi hatta bazi durumlarda spesifik minerallerden arindirmak igin

malzemelerin asit veya baska kimyasallarla muamele edilmesi gerekebilmektedir.

Aktif karbonun iiretim prosesi i¢in diinya capinda binlerce patent tescil edilse de biitiin
yontemler iki gruba ayrilmaktadir. Fiziksel aktivasyon veya kimyasal aktivasyon ile {iretilen

aktif karbonlar disinda bu iki yontem birlestirilerek de aktif karbon elde edilmektedir.

1.2.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretimi iki ana basamaktan olusur. Ik basamak inert
atmosferde ve yiiksek sicakliklarda karbonlu 6ncii malzemenin pirolizi olarak tanimlanan
karbonizasyon islemidir. Bu islem oksijen ve hidrojen igeren bilesenleri uzaklastirmak ve
malzemenin karbon igerigini arttirmak i¢in uygulanir. Bu adimda dikkat edilmesi gereken
parametreler sicaklik ve isitma hizidir. Ham maddeye gore segilen sicaklik diisiik olursa
malzeme yeterince karbonize olamazken sicakligin fazla yiiksek olmasi ise kurum olusumu
sonucu gozeneklilige zarar verebilmektedir. Isitma hizi ise gozenek boyut dagilimim
etkileyen bir diger onemli parametredir. Yiiksek 1sitma hizi, ¢ok hizli bir buharlasma
meydana getirerek genis bir mezo ve makro boyut dagilimina sebebiyet verir. Diisiik 1s1tma
hizinda ise ucucu maddelerin uzaklagsmasi yavas olacagindan mikro boyutta gdzeneklerin

olusmasi daha olasi hale gelir (Bouchelta, Medjram, Bertrand ve Bellat, 2008).

Fiziksel aktivasyonun ikinci basamagi, karbonize malzemenin buhar veya karbon dioksit
(CO2) ile kismen oksitlenmesinden olusan aktivasyon yontemidir. Sadece karbonizasyon
isleminden ge¢mis bir malzeme gozenekli ve karbonca zengin bir yapiya sahip olsa da
adsorban olarak kullanim i¢in yetersizdir. Bu sebeple aktivasyon asamasinda kullanilan
gazlar yiizeydeki karbon atomlari ile reaksiyona girerler ve reaksiyon sonucu olusan {iriinler
uzaklasirken gbdzenekliligin artmasina sebep olurlar. Buhar aktivasyonu diinya genelinde
aktif karbon iiretmek i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Buharla aktiflestirilen

karbonlar aktivasyon derecesi ile artan mikro gdzenekli bir yapiya sahiptir ancak mezo
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gozenek gelisimi bulunmamaktadir (Bandosz, 2006). CO; ile aktivasyon, nispeten diisiik
oranli endotermik bir reaksiyon olup ayni1 sicaklik ve basingta buharla aktivasyona kiyasla
daha yavastir. Fakat gozenekliligi ayarlayabilmek i¢in aktivasyonu kimyasal olarak kontrol

altinda tutmak gerekir (Encinar, Beltran, Ramiro ve Gonzalez, 1998).

Temel olarak fiziksel aktivasyon, aktif karbon {iretimi i¢in ekonomik bir yontemdir ve hatta
kimyasal icermediginden yesil bir yaklasim olarak goriilmektedir. Fakat bu prosesin uzun
aktivasyon siiresi ve nihai iirlinlin nispeten diisiikk adsorpsiyon kapasitesine sahip olusu

yontemin dezavantajlarindandir.

1.2.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Yas oksidasyon olarak da bilinen kimyasal aktivasyon islemi aktivasyon ajaninin oncii
materyal ile muamele edilmesini ve daha sonra iiriiniin yikanmasini gerektirir (Al-Qodah ve
Shawabkah, 2009). Kimyasal aktivasyon igin 6ncii madde olarak genellikle seliiloz igeren
odun, talas, meyve ve sebze atiklar1 kullanilir. Bu aktivasyon, ham maddeye bagli olarak
300 ile 800°C arasinda degisen sicakliklarda, aktive edici ajanin seliilozik materyalleri
bozma ve dehidrate etme 6zelliklerine baglidir. Bu aktive edici kimyasallar, katran ve kiil
olusumunu Onleyerek karbon verimini iyilestiren dehidrasyon ajanlari ve oksidanlardir.
Potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum kloriir (CaCly) ve
potasyum karbonat (K2COs) gibi alkali gruplar, fosforik asit (H3zPO4) ve siilfiirik asit
(H2S0g4) gibi asidik gruplar ve ¢inko kloriir (ZnCly) gibi gecis metali tuzlar1 aktivasyon ajani
olarak kullanilan temel kimyasallardir. Aktivasyon sonrast ajan ile 6ncii madde reaksiyonu
sonucu olusan yan iriinler veya reaksiyona girmeyen ajan fazlasi yikanarak aktif karbondan
uzaklastirilmalidir. Yikama iglemi kullanilan ajana gore asit veya alkali ¢ozeltiler ile yapilir

(Yahya, Al-Qodah ve Ngah, 2015).

Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon hazirlama ydntemi sonucu elde edilen nihai iiriiniin
yiizey alan1 ve gozenek yapisina etki eden parametreler secilen ajanin tiirii, ajan/biyokiitle
orani, aktivasyon sicakligi, 1sitma hizi ve dogru yikama islemidir. Fiziksel aktivasyon ile
kiyaslandiginda tek 1sitma basamaginda, daha diisiik sicakliklarda ve daha az zamanda
gerceklesmesi bu yontemi daha avantajli kilmaktadir. Ayrica kimyasal aktivasyon yontemi
ile iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ve gozenek yapisi daha gelismis oldugundan

adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksektir.
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Ajan olarak kullanilan her bir kimyasalin aktivasyon sirasinda olusturdugu reaksiyon
mekanizmasi farklidir. Asidik ajanlardan HsPOs, lignoseliilozik malzemeler ile kimyasal
olarak reaksiyona girer. Oncelikle yiizeydeki fonksiyonel gruplarin ayrilma reaksiyonlarin
tesvik etmede asit katalizorii olarak davranir. Daha sonra fosfat ve polifosfat esterler gibi
gruplar olusturarak ¢apraz bag yapisinin olusmasini saglar. Olusan bu baglarin 450 — 500 °C
gibi sicakliklarda termal kararsiz olmasindan dolayr bu ajan ile yiiksek sicakliklarda
calisildiginda verimsiz tiriinler elde edilmektedir (Jagtoyen ve Derbyshire, 1998). H3POg ile
hazirlanan aktif karbonlar nispeten diisiik yiizey alanli olsalar da yiiksek gdzenek hacmine
ve mezo gozenekli bir yapiya sahip olduklar1 bilinmektedir (Donald, Ohtsuka ve Xu, 2011).
Gegis metali tuzlarindan ZnClz, seliilozik malzeme ile reaksiyona girmez. Seliilozun
molekiiler yapisinda sisme ad1 verilen elektrolitik bir etkiye sebep olmaktadir. Sisme, seliiloz
molekiillerinin pargalanmasina ve i¢ kisim ve ara kisimlarda ¢atlaklarin olugsmasina neden
olmaktadir. Bu catlaklar sayesinde mikro gozeneklilik gelismekte ve yiizey alani artmaktadir
(Subha ve Namasivayam, 2009; Saka, 2012). ZnCl» miktarinin arttirilmasi ile mikro gézenek
hacmi artsa da bir degerden sonra ¢atlak olusumunun fazlasi1 mikro gézenek yapisin1 bozarak
mezo gozenekliligi gelistirmektedir (Gundogdu vd., 2013). Kimyasal aktivasyon i¢in iyi bir
ajan olsa da ZnCl; sagliga zararl etkileri sebebiyle gida ve ilag endiistrilerinde kullanilamaz.
Alkali gruplardan KOH karbon ile reaksiyona girmesi sonucu, malzemenin igine niifuz
ederek yeni gozeneklerin olugsmasina ve var olan gozeneklerin genislemesine yol agan
potasyum metalini olusturur (Ahmed ve Theydan, 2014). KOH ile hazirlanan aktif karbonlar
yiiksek yiizey alanina ve dar bir gézenek boyut dagilimina sahiptirler. Ayrica ajan miktari
arttirildikga mikro gozeneklilik artarken mezo gozeneklilik azalmaktadir (Wu, Wu, Tseng
ve Juang, 2010).

1.2.2.3 Mikrodalga Yontemi ile Aktif Karbon Eldesi

Mikrodalga 1smmast 0,3 — 300 GHz frekans araliginda elektromanyetik dalgalardir.
Endiistriyel, tibbi, bilimsel ve evsel alanlarda kullanim1 onaylanan mikrodalga 1s1n1 2,4 GHz
frekansina sahiptir. Bunun birinci sebebi telekominikasyon ve cep telefonu frekanslariyla
etkilesimini dnlemektir. Tkinci sebep ise s1v1 suyun mikrodalga absorpsiyonunun bu frekans
civarlarinda maksimum seviyede olmasidir. Bu frekansa sahip 1s1n yaklasik olarak 9,92 x
10 eV enerjiye sahiptir ki bu enerji miktar1 biyolojik bilesiklerin iyonizasyon enerjisinden
(13,6 V), hidrojen bagindan (yaklasik 2 eV) ve van der Waals etkilesimlerinden (2 eV’ dan
daha az) ¢ok daha diisiiktiir. Enerji kaynagi olarak mikrodalgalar, molekiiler yapiy1

degistirmeden malzemelerle etkilesime girerek 1s1 tiretirler. Malzemeler ise bu mikrodalga
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enerjisine 3 sekilde tepki verirler. Metaller ve alasimlar gibi mikrodalga 1s1nim
yansitabilirler; borcam, seramik veya teflon gibi 1s1m1 gecirebilirler; sulu ¢ozeltiler, polar
¢oziiciiler, karbonlu malzemeler gibi 1gin1 absorbe edebilirler (Gude, Patil, Martinez-Guerra,
Deng, Nirmalakhandan, 2013).

Mikrodalga 1511 enerjiyi malzemeye temel olarak 2 sekilde transfer eder. Bunlardan ilki
dipolar polarizasyondur. Dipol momente sahip bir molekiil, mikrodalga isinina maruz
kaldiginda var olan dipol uygulanan elektrik alani ile hizalanmaya calisir. Elektrik alani
salinim seklinde olup sabit olmadig igin ¢ift kutuplar bu degisimi takip etmek i¢in siirekli
yeniden hizalanirlar. Bu sirada siirtiinme meydana gelir ve 1s1 agiga ¢ikar. Bir diger 1s1
transfer sekli ise iyonik iletimdir. Karbon malzemeler, sinirlandirilmig bir bolgede serbestce
hareket edebilen w-elektronlarina yani yiiklii pargaciklara sahiptir. Bu durumdaki dielektrik
kat1 malzemelerde elektromanyetik alan, bu yiiklii parcaciklar siirekli hareket ettirir ve ayni

zamanda carpistirir. Meydana gelen bu hareket ve carpisma sayesinde 1s1 liretilir (Menendez

vd., 2010).

Ister fiziksel ister kimyasal aktivasyonla olsun tiim aktif karbon hazirlama metotlarinda 1s1
uygulamas1 elzem bir islemdir. Ham malzemenin karbon igeriginin arttirildig
karbonizasyon basamaginda ve gozenek yapisinin gelistirildigi aktivasyon basamagmda
malzemeye yliksek sicaklik uygulanir. Bu 1sil islem genellikle konvansiyonel i1sitma
saglayan firinlarda gergeklestirilir. Bu firinlarda 1s1 kaynagi, malzemenin disinda yer alan
direncli bir 1siticidir. Uretilen 1s1 malzemeye konveksiyon, iletim ve radyasyon
mekanizmalar1 ile aktarilir. Termal kararlilik saglanana kadar numunede bulunan
partikiillerin ylizeyi i¢ kistmlardan dnce 1sinir ve bu nedenle malzemede bir sicaklik gradyani
meydana gelir (Hesas, Daud, Sahu ve Arami-Niya, 2013b). Partikiildeki i¢ ve dis sicaklik
farkin1 en az seviyede tutmak i¢in yavag 1sitma hizi kullanilabilir ki bu da ¢ok daha fazla
enerji ve zaman tiiketimi ile sonuglanir. Ayrica olusan termal gradyan, gaz fazinda olusan
yan triinlerin etkili bir sekilde ortamdan uzaklagsmasini engeller. Numunede biriken bu yan
tirtinler, mikro gozenek olusumunu engelleyerek yiizey Ozellikleri nispeten kotii nihai

tirtinlerin elde edilmesine yol agar (Hesas vd., 2013b).
Mikrodalga ile 1sitma isleminin bahsedilen bu klasik 1sitma yontemine kars1 pek ¢ok avantaji

bulunmaktadir ve bu durum Tablo 1.1’de detayli bir sekilde agiklanmistir. Sekil 1.6’da iKi

yontemin 1sitma sekilleri gorsel olarak ifade edilmistir.
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Tablo 1.1: Konvansiyonel 1sitma ve mikrodalga ile 1sitma yontemlerinin karsilagtirilmasi.

Konvansiyonel 1sitma

Mikrodalga ile 1sitma

Isinin malzemeye ulasmasi i¢in 6nce 1s1
kaynaginin, firin duvarlarinin ve numune
kabinin 1sinmasi gereklidir.

Isitma 1s1 transferi ile gergeklesir.

Isinin malzemeye ulasmadan 6nce pek cok
engelden gecmesi gerektiginden islem
yavastir.

Is1 konvansiyonel yolla iletildiginden
ortamdaki hersey 1sinir.

Farkli sekil ve boyutlardaki partikiillerin
sicak ylizeyinden i¢ kisimlarina bir termal
gradyan olusur.

Bu yontemde 1sitma temassizdir. Islem

basladiginda ilk olarak malzemenin
kendi 1sinir.
Is1 transferi yerine enerji transferi
kullanilir.

Is1, enerji transferi ile direk olarak
malzemede iiretildigi i¢cin zaman kaybi
yasanmaz, islem hizlidir.

Islem smrasinda sadece mikrodalga
enerjisini absorbe eden malzemeler 1sinir
yani se¢ici 1sinma saglanir.

Partikiiller hacimsel olarak bir biitiin
seklinde 1sinirlar.

Komiiriin iyi bir mikrodalga enerji alicisi oldugu bulundugundan beri aktif karbon
tiretiminde mikrodalga kullanim1 aragtirilmis ve uygulanmistir. Alslaibi, Abustan, Ahmad
ve Foul 2013 yilinda yaptiklari bir ¢alismada ayni 6ncii madde ile hem konvansiyonel hem
de mikrodalga 1sitma yontemlerini kullanarak aktif karbon hazirlamislardir. Sonug olarak
mikrodalga enerjisini kullanarak hazirladiklar aktif karbonlarin nispeten daha yiiksek ylizey

alanina sahip olduklarini bulmuslardir.

Yiiksek sicakhk

Is1 kaynag

RIS

Mikrodalga

L1l

Konvansiyonel 1sitma l Mikrodalga ile 1s1tma

Diisiik sicakhk

Sekil 1.6: Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitma yontemlerinin gorsel ifadeleri.
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1.2.3 Karakterizasyon Yontemleri

Aktif karbon karakterizasyonu genellikle 77 K sicakliginda N2 adsorpsiyon — desorpsiyon
izoterm analizleri ile gerceklestirilir. Cok cesitli katilar tizerindeki buharlar i¢in bir dizi
adsorpsiyon izotermi kaydedilmistir. Elde edilen izotermler Sekil 1.7°de gosterildigi gibi
IUPAC tarafindan alt1 ana sinifa ayrilmaktadir. Mikro gozenekli katilar i¢in gogunlukla Tip
| izotermler karakteristiktir. Tip II izotermler gbzencksiz veya sadece makro gozenekli
malzemelerdeki diisiik basinglarda tek tabakali, yiliksek basinglarda ise doygunluga yakin
cok tabakali adsorpsiyonu gostermektedirler. Tip III izotermleri gozeneksiz veya makro
gbzenekli adsorbanlarda, adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesimin adsorbatlarin kendi
aralarindaki etkilesimden kii¢iik oldugu durumlarda meydana gelmektedir (Keller ve Staudt,
2005). Tip IV izotermler, mezo gbzenek igeren katilar i¢in elde edilmektedir. Tip V izotermi
zayif adsorban-adsorbat etkilesimlerinin oldugu mezo veya mikro gézenekli adsorbanlarda
goriilmektedir. Tip VI izotermler ise ¢ok tabakali adsorpsiyonu asamali bir sekilde

gostermektedir (Bansal ve Goyal, 2005; Keller ve Staudt 2005).

Tip I izotermler, neredeyse yatay olan ve doyma basincina yaklasildiginda ‘kuyruk’ seklinde
bir ylikselis gosterebilen tiirde grafiklerdir. Bu izoterm tipi mikro gézenekli karbonlarin
karakteristigi olsa da kendi i¢lerinde 3 farkl sekilde bulunabilirler. Sekil 1.8’de gosterildigi
gibi karsimiza ¢ikabilen Tip I izotermlerinden (A) formu, mikro gézenek boyut araligi ¢ok
dar olan ve sadece mikro goézenekli olan bir karbon malzemeye karsilik gelir. Karbonda
yalnizca kiiclik boyutlu mikro gozenekler bulundugundan, adsorbat bu gdzenekleri
doldurdugunda basing daha fazla artsa bile adsorbe edilen miktar degismez. Bu sekilde
grafik nispi basing egrisine paralel bir sekilde ilerler. Eger karbonun yapisindaki mikro
gozenek boyut dagilimi dar degil genis ise Tip I izotermi (B) formunu alir. Mikro gézenek
boyut dagilimi genis oldugundan (A) formundaki gibi hizl1 bir sekilde degil daha kademeli
bir sekilde paralellige ulasir. Tip I izoterminin (C) formu ise mikro gézeneklere ek olarak
mezo gozenekler de var ise meydana gelir. Mikro gozenek boyut dagilimi genis olmakla
birlikte iy1 bir mezo gdzeneklilige sahip yapi, nispi basing egrisine paralellik gostermez

(Thrower, 1996).
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v \Y Vi

lT 1/4

Adsorbe gaz miktari

Bagil basing (P/Po)
Sekil 1.7: Gaz fizisorpsiyon izotermlerinin IUPAC tarafindan siniflandirilmasi
Aktif karbonlarin spesifik ylizey alani, toplam gézenek hacmi, mikro gozenek hacmi ve
gozenek boyut dagilimi gibi karakteristik Ozellikleri, bahsedilen izotermlerden farkli

yaklasimlar ve denklemler yardimiyla hesaplanir.

1.2.3.1 Yiizey Alam

Aktif karbonlar genellikle mikro gbzenekli yapiya sahip olduklarindan yiizey alani terimi
¢ok fazla bir anlam ifade etmez. Gozenek hacmi ¢ok daha 6nemli olmakla birlikte aktif
karbonlar arasinda yiizey alani, karsilagtirma yapmak amaciyla kullanilir. Brunauer, Emmet
ve Teller tarafindan gozeneksiz malzemelerde adsorpsiyon igin tiiretilmis olan BET
denklemi (Brunauer, Emmett ve Teller, 1938), katilarin yiizey alanin1 elde etmek igin en
yaygin kullanilan denklemdir. Aktif karbonlarda spesifik yiizey alaninin BET yontemi ile
degerlendirilmesi, deneysel olarak elde edilen gaz adsorpsiyon verilerini BET denklemine
uyarlayarak tek tabaka kapasitesinin bagka bir deyisle bir malzemenin yiizeyindeki tek

tabakada adsorbe edilen molekiillerin miktarinin degerlendirilmesine dayanir.

A B C

a2 /—

v
A 4

v

Sekil 1.8: Mikro gozenekli aktif karbonlara ait farkl tipte adsorpsiyon izotermleri.
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BET denkleminin tiiretilmesi yiizeyin diiz ve homojen oldugunu, tiim adsorpsiyon
noktalarinin ayni adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu, adsorbe edilmis molekiiller
arasinda etkilesimin olmadigin1 ve sonsuz sayida katman olusabilecegini varsayar. Aktif
karbonlar tizerinde adsorpsiyon durumunda bu varsayimlardan g¢ogu gegerli degildir.
Yiizeyler geometriktir ve enerji olarak heterojendirler. Adsorbe edilen molekiiller arasinda
etkilesimler vardir hatta bu molekiillerin etkilesimleri yiizeyden uzakliga gore degisir. Bu
sebeplerden dolay1 aktif karbonlarda BET yontemi ile belirlenen tek tabaka kapasite
degerlerinin dogru olmasi beklenmemelidir. Tiim bu sorunlara ve sinirlamalara ragmen BET
yontemi katilarin spesifik yiizey alanini belirlemek ve karsilastirma yapabilmek igin standart
bir yoldur (Bandosz, 2006).

1.2.3.2 Gozeneklilik

Tiim aktif karbonlarin mikro, mezo ve makro boyutlarda gézenek igerdigi bilinmekle birlikte
adsorpsiyon, mikro gozeneklerde ve mezo ile makro gozeneklerin yiizeylerinde
gerceklesmektedir. Makro gozeneklerin 6zgiil yiizey alanlar1 ¢ok kiiciik oldugundan toplam
adsorpsiyon degerine katkilar1 ihmal edilebilir. Mezo gozeneklerde gergeklesen adsorpsiyon
makro gozeneklere gore biraz daha fazla olsa da, gelismis bir mezo gézeneklilige sahip aktif
karbonlarda bile toplam adsorpsiyona katkisinin %15°1 gectigi goriilmemistir (Bansal ve
Goyal, 2005). Bu durum ozellikle gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda mikro gozeneklerin

Onemini ortaya ¢ikarmaktadir.

Mikro go6zenek odakli adsorpsiyon mekanizmasinin temeli, bir yiizeyden yayilan
adsorpsiyon kuvveti alaninin yer¢ekimi alanina benzer oldugu diisiiniilen Polanyi potansiyel
teorisine dayanmaktadir (Thrower, 1996). Burada ‘alan’, bir adsorptif molekiiliin serbest gaz
halinden ylizeyin iizerindeki bir noktaya aktarilmasinda yapilan izotermal is olarak
tanimlanan ‘adsorpsiyon potansiyeli’ ile karakterize edilir. Dubinin ve Radushkevich,
sayisiz deneysel verilere dayanarak (Dubinin, 1967), Polanyi teorisini tamamlayan ikinci bir
varsayim eklediler. ‘Adsorpsiyon potansiyeli’ yerine ‘adsorpsiyonun diferansiyel molar isi’
terimini kullanmay1 tercih eden Dubinin ve Radushkevich, gozenek boyut dagiliminin
Gaussian oldugunu varsayarak Dubinin-Radushkevich (DR) denklemini gelistirmislerdir.
Denklem 1.1’ e gore Log V’ ye karsi log? (Po/P) gizilen dogrunun y eksenini kestigi
noktadan, toplam mikro gézenek hacmi hesaplanmaktadir (Dubinin, 1985).
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0 = V_ K (RT] P")Z
—Vo—exp 32 n—

P
logV = logV, — D log? (?0) (1.1)

Diisiik nispi basinglardaki verilere uygulanan bu denklem sonucunda elde edilen grafik ¢ogu
zaman farkli nedenlerden dolay1 dogrusalliktan sapar. DR grafiklerindeki bu belirsizlikler
sebebiyle Dubinin ve c¢alisma arkadaslari bu denklemin kapsamini genisletmeye
calismiglardir. Dubinin ve Astakhov, gozenek boyut dagilimmin Gaussian dagilimindan
ziyade Weibull dagilimina uygun olabilecegini varsayarak denklemi genisletmislerdir
(Dubinin ve Astakhov, 1971). Denklem 1.2°de mikro gozenekli karbon adsorbanlar i¢in n
parametresi genellikle 2’ye esittir. Yiiksek aktivasyon derecesi ve genis bir mikro gézenek

dagilimina sahip aktif karbonlar i¢in n degeri genellikle 2’den kiigtiktiir.

=i [-(2) )

P,
logV =logV, — D'log™ (F()) (1.2)

1.2.3.3 Gozenek Boyutu Dagilim

Gozenek boyutu dagilimlarinin hesaplanmasi igin pek ¢ok yontem vardir ve bunlarin ¢ogu
Kelvin denklemine ve Horvath-Kawazoe denklemine dayanan yontemlerdir. Bahsedilen bu
denklemlerden tiiretilen Barrett, Joyner ve Halenda (BJH), Cranston ve Inkley (ClI),
Dollimore ve Heal (DH) ve Broekhoff ve de Boer (BdB) yontemleri genellikle mezo
boyutunda gozenekler i¢cin uygundur ve gozenek boyutu kiiciildiikce dogruluktan sapar
(Ravikovitch, Vishnyakov, Russo ve Neimark, 2000). Monte-Carlo ve yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) gibi molekiiler yaklasimlara dayanan yontemler ise aktif karbonlarin gézenek
boyutu dagilim analizleri igin siklikla kullanilan metotlardir (Lastoskie, Gubbins ve Quirke,
1993).

1.3 Aktif Karbon Uzerine Hidrojen Adsorpsiyonu

Kat1 bir maddeyi bir arada tutan kuvvetlerin dogasi ne olursa olsun her iyon, atom veya
molekiil etrafinda bir kuvvet alan1 olusturur. Katinin yiizeyinde bu kuvvetler aniden yok
olamaz ve bu dengesiz kuvvetler nedeniyle kati, kendi yiizey molekiillerini ve temas ettigi

diger maddelerin iyonlarini cekme ve tutma egilimindedir. Bu sebeple kat1 bir yiizey, bir gaz
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veya sivl ile temas ettiginde katinin ylizeyindeki gaz veya sivinin konsantrasyonu her zaman
ortamdaki gaz veya sivi fazin konsantrasyonundan daha biiyliktiir. Bu ylizey fazlaliginin
olustugu siirece adsorpsiyon adi verilmektedir. Yiizeye baglanan maddeye adsorbat, bagl

oldugu maddeye ise adsorban denilmektedir.

Adsorpsiyona sebep olan kuvvetlerin dogasma bagli olarak iki tiir adsorpsiyon vardir.
Bunlardan ilki olan kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiilleri ile adsorbanin yiizeyi
arasinda elektron aligverisini veya paylasimini icerir ve kimyasal bag meydana gelir. ikinci
adsorpsiyon tiirii olan fiziksel adsorpsiyonda ise adsorbat zayif van der Walls kuvvetleri ile
yiizeye baglanir. Bu iki adsorpsiyon tiirii arasindaki en yaygin fark kimyasal adsorpsiyonun
adsorpsiyon 1s1sinin biiylik olmasidir. Fiziksel adsorpsiyon durumunda adsorpsiyon 1s1s1 mol
basina 10 ila 20 kJ iken kimyasal adsorpsiyonda bu rakam 40 ila 400 kJ arasindadir. Ayrica
kimyasal adsorpsiyon bir aktivasyon enerjisi gerektirir ve adsorpsiyon hizi diisiik olmakla
birlikte sicakliga baglidir. Fiziksel adsorpsiyon ise herhangi bir aktivasyon enerjisi
gerektirmediginden disiikk sicakliklarda bile yiiksek oranda gergeklesebilir. Bu iki
adsorpsiyon tiirii arasindaki bir diger onemli fark ise adsorbe edilen fazin kalinligidir.
Fiziksel adsorpsiyon cok tabakali iken kimyasal adsorpsiyon monomolekiilerdir. Bir
adsorbat — adsorban sisteminde gerceklesen adsorpsiyon tipi, yiizeyin reaktivitesine,

adsorbatin ve adsorbanin dogasina ve adsorpsiyon sicakligina baghdir.

Karbon icerigi yiiksek aktif karbonlarin oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon prosesi,
adsorbat ile adsorban arasindaki zayif van der Waals etkilesimlerine dayanan fiziksel
adsorpsiyondur. Oda sicakliginda bu etkilesimin degeri, gaz molekiillerinin termal hareket
enerjisi ile yaklasik olarak ayni seviyededir. Bu sebeple oda sicakligi ve daha yiiksek
sicakliklarda fiziksel adsorpsiyondan kaynakli adsorpsiyon miktar1 ¢ok diisiiktiir. Bu
sicakliklarda hidrojen adsorpsiyonu basincin dogrusal bir fonksiyonudur ve Henry yasast ile
aciklanabilir. Bu sebeple adsorpsiyonun doygunluga erismesi ic¢in yiiksek basinglar
gereklidir. Literatiire gore oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon deneylerinde 150 bar ve
daha yiiksek basinglarda doygunluk meydana gelmektedir (Panella, Hirscher ve Roth, 2005).
Hidrojen depolama kapasitesini arttirmak i¢in ya daha yliksek basingta ya da daha diisiik
sicakliklarda islem yapmak gerekmektedir. Aktif karbonlarda hidrojen adsorpsiyon
caligmalari, molekiiler hidrojen ve kat1 ylizey arasindaki zayif etkilesimler sebebiyle esas

olarak 77 K’de yapilmaktadir. Bu sicaklikta elde edilen veriler ¢esitli adsorpsiyon
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izotermleri kullanilarak incelenir ve adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon entalpisi gibi

degerler hesaplanir.

Kat1 bir yiizey bir gaz fazina maruz kaldiginda, gaz molekiilleri katinin yiizeyine ¢arpar ve
bu ¢arpan molekiillerin bir kismi yiizeye tutunarak adsorbe olur. Baslangicta tiim yiizey bos
iken adsorbe olma orani yiiksektir ve yiizey adsorbat ile dolduk¢a adsorpsiyon hizi azalir.
Bu esnada desorpsiyon hizi artar. Zaman gectikge adsorpsiyon ile desorpsiyon miktar1 ve
hizi1 arasinda dinamik bir denge meydana gelir. Belirli bir adsorbat — adsorban sistemi igin
adsorbe edilen denge miktart (Xadsorbat/Madsorban), basing (P) ve sicakligin (T) bir
fonksiyonudur. Eger sicaklik sabit tutulursa adsorbe edilen denge miktar1 denge basincina

baglidir ve boyle bir dengeye adsorpsiyon izotermi ad1 verilir.

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon durumunu ifade etmek i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir. Adsorbanin yiizey alani, gozenek hacminin ve boyut dagiliminin belirlenmesine
ve adsorpsiyon 1sisinin hesaplanmasina yardimei olur. Gaz fazi adsorpsiyonlarinda en sik
kullanilan adsorpsiyon izoterm esitlikleri Langmuir, Freundlich ve Temkin esitlikleridir

(Bansal ve Goyal, 2005).

1.3.1 Langmuir izoterm Esitligi

Langmuir izoterm esitligi teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon izotermidir. Daha sonra
tiretilen denklemlerin ¢ogu ya bu denkleme dayanmaktadir ya da Langmuir prensipleri
kullanilarak gelistirilmistir. Amerikali bilim adami Langmuir bu denklemi c¢esitli
varsayimlara dayanarak tiiretmistir. Adsorbe edilen atom, iyon veya molekiillerin belirli
bolgelerde yilizeye baglandigi en O6nemli varsayimlarindan biridir. Ayrica adsorpsiyon
bolgelerinin tek tip enerjiye sahip oldugunu ve adsorpsiyonun, adsorbe edilmis molekiiller
arasinda herhangi bir etkilesim olmaksizin tek tabaka olarak homojen bir yiizey iizerinde
gerceklestigini One siirer. Kinetik bir degerlendirme sonucu adsorbe molekiillerin
desorpsiyon hizi ile bos adsorpsiyon bdlgelerinin adsorpsiyon hizi esit olarak alinir ve
Denklem 1.3 elde edilir (Chiou, 2003)

ks =k P(1—6) (1.3)

Bu formiilde kismi denge basincinda (P) adsorbat tarafindan kaplanan adsorpsiyon

bolgelerinin tiim adsorpsiyon bolgelerine orani 0 ile gosterilmektedir. Desorpsiyon hiz sabiti
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kq ve adsorpsiyon hiz sabiti ise ka olarak verilmistir. Formiil diizenlendiginde Denklem 1.4

elde edilmektedir

Xa) p
kP T

6 = = 1.4
kq

Denklemde 6, katinin birim kiitlesi tarafindan adsorbe edilen adsorbat miktarinin (n), tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesine (Nm) orani olarak verilebilir. Hiz sabitlerinin birbirine orani
ise adsorbe olan miktardan bagimsiz bir sekilde adsorpsiyon 1sis1 ile iliskili bir sabit

oldugundan B simgesi ile gosterilir. Bu diizenlemeler yapildiginda Denklem 1.5 elde edilir.

n, BP
_ 15
"= 1rBP (15

Denkleme gore ¢ok diisiik basinglarda BP << 1 olacagindan adsorbe edilen adsorbat miktar1
(n) basing ile dogrusal bir iligki halindedir. Bu dogrusal iliskinin devam ettigi bolgeye Henry
bolgesi adi verilir. Yiiksek basinglarda ise BP >> 1 olacagindan n degeri giderek tek tabakali
adsorpsiyon degerine (nm) yaklasir. Denklem 1.5, dogrusallastirildiginda Denklem 1.6 elde

edilir ve bu denkleme gore P’ye kars1 P/n grafigi ¢izilir.

—_ = — (1.6)

Katilar iizerindeki gaz veya ¢ozlinen madde adsorpsiyon verileri Langmuir denkleminin
genel sekline uysa da bu mutlaka sistemin Langmuir modeli ile uyumlu oldugunu gostermez.
Cogu kat1 icin adsorpsiyon bolgeleri enerji bakimindan heterojendir ve bu enerji
heterojenligi adsorpsiyon sinirlamalari ile birlikte Langmuir benzeri bir izoterm olusturabilir
(Chiou, 2003)

1.3.2 Freundlich izoterm Esitligi
Freundlich denklemi, adsorpsiyonun heterojen kati bir yiizey tizerinde ¢ok katmanli olarak
olustugunu varsayar. Daha giigli adsorpsiyon bdlgelerinde adsorpsiyonun once

gergeklestirdigini ve artan adsorpsiyon ile baglanma kuvvetinin azaldigmi temel alir
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(Behnamfard ve Salarirad, 2009). Denklem 1.7°de formiilize edilen Freundlich esitligi
Denklem 1.8’deki gibi dogrusallastirilir.

n = KpP/"r (1.7)

In(n) = In(Kg) + iln(P) (1.8)
W3

Verilen esitlikte Kr, adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili bir Freundlich sabitidir ve 1/ng
adsorpsiyonun yogunlugunu gosterir. Sabit degerler, In (P)’ye karst In (n)’nin ¢izildigi

grafikte egim ve kayim noktasi kullanilarak hesaplanabilir (Kwiatkowski, 2011)

1.3.3 Temkin Izoterm Esitligi

Bu izoterm modeli, adsorban — adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon izotermleri iizerindeki
etkilerini dikkate almistir. Aslinda esitlik, yiizeyin kaplanmasi ile adsorpsiyon isisinin
dogrusal olarak azalmasi sartinin eklenmesiyle Langmuir adsorpsiyon izoterminden
tiretilmistir (Bansal ve Goyal, 2005). Tiiretilme basamaklari asagida belirtilmis ve en son
elde edilen formiil Denklem 1.9’ da verilmistir. Bu esitliklerde Temkin izoterm denge
baglanma sabiti At, Temkin izoterm sabiti b, adsorsiyon 1sis1 ile ilgili sabit ise B ile
sembolize edilmistir. n'ye kars1 In P grafigi ¢izilerek sabitler belirlenip, adsorpsiyon is1s1

hesaplanabilmektedir (Dada, Olalekan, Olatunya ve Dada, 2012)

RT
n= Tln(ATP)

RT RT
n= TInAT + (7) InP
RT
P
n=BInA;+BInP (1.9

1.3.4 Adsorpsiyon Isis1

Bir katinin adsorpsiyon Ozelliklerini karakterize etmek i¢in 6nemli bir termodinamik
fonksiyon olan adsorpsiyon 1sisini ifade etmenin iki yolu vardir. Ilki, bir gram katinin belli
bir miktar gaz veya buhar1 adsorbe ettiginde ortaya ¢ikan toplam 1s1 miktaridir. Adsorpsiyon
integral 1s1s1 olarak adlandirilan bu terimin birimi J/g’dir. Ikinci tip adsorpsiyon 1sisi,

adsorpsiyon diferansiyel 1sisidir (-AH) ve adsorbatin molii basina Joule olarak ifade edilir
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(Bansal ve Goyal 2005). Adsorpsiyon diferansiyel 1sis1 izosterik 1s1 olarak da adlandirilir ve
hesaplanmasi i¢in iki veya daha fazla sicaklikta 6l¢tilen bir izoterm serisi kullanilir. Farkl
sicakliklarda gergeklestirilen bu deneylerde ayn1 miktarda adsorpsiyonun meydana geldigi
basing degerleri belirlenir. Clausisus — Clapeyron denklemi (Denklem 1.10) kullanilarak

adsorpsiyonun isosterik entalpisi hesaplanir.

In (i—j) _ _AMaas 11, (1.10)

1.3.5 Hidrojen Adsorpsiyon Ol¢iim Teknikleri

Gaz halindeki hidrojenin adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon davranisini 6lgmek igin
kullanilan en yaygin teknikler gravimetrik ve voliimetrik olmak iizere ikiye ayrilirlar. Bu
teknikler, sabit bir sicaklikta basinca kars1 hidrojen adsorpsiyon ya da desorpsiyon grafikleri
olan sorpsiyon izotermlerinin elde edilmesini saglarlar. Temel olarak gozenekli
malzemelerin karakterizasyonu, gaz — kati dengesinin belirlenmesi gibi hidrojen disindaki
gazlarin adsorpsiyonunu belirlemek i¢in kullanilan tekniklerle aynidirlar. Fakat hidrojenin
diisiik molar kiitlesi gibi baz1 6zellikleri sebebiyle 6zel 6l¢iim cihazlar1 gerekir (Broom,

2011).

Gravimetrik yontem, mikro terazi yardimi ile adsorbe edilen hidrojenin direkt kiitlesinin
oOlgiilmesi ile gergeklestirilir. Voliimetrik yontem ise ¢esitli uygulama tekniklerine sahip olsa
da en yaygin kullanilan1 Sieverts teknigi olarak da bilinen manometrik yontemdir.
Manometrik yontem, ticari BET yiizey alan1 ve gézenek boyutu dagilim belirleme cihazlar

ile ayn1 prensibe sahiptir (Zhou, Hartman ve Yildirim, 2007).

Sekil 1.9’da sematize edilen Sieverts tekniginde kalibre edilmis dozaj hiicresi, basinci
bilinen bir gaz ile doldurulur. Daha sonra izolasyon vanasi acilir ve sistemdeki gaz
basincindaki degisimden numunenin gaz adsorpsiyonu hesaplanir. Fakat bu durumda sadece
var olan adsorpsiyonun hesaplanmasi i¢in denklemden numunenin kapladigi alanin
cikarilmasi gerekmektedir. Bu sebeple islem Oncesi adsorbe olmayan, inert bir gaz olan
helyum gazi ile numune hacmi 6lgiiliir. Daha sonra ¢alisma gazi ile islemlere devam edilir

(Blach ve Gray, 2007)
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Basimng QD Dozaj hiicresi
sensori

izolasyon
vanasl

Numune
hiicresi

Sekil 1.9: Sieverts teknigi ile hidrojen adsorpsiyon 6l¢iimii yapan cihazin sematik
gosterimi

Literatiirde bildirilen diisiik sicakliklardaki deneysel adsorpsiyon verilerinin ¢ogu asirt
(excess) adsorpsiyon izotermleridir. Asir1 adsorpsiyon, adsorptif 6zellikteki gazin kapladig
toplam alandan adsorptif 6zellik tagimayan (helyum gibi adsorbe olmayan, inert gaz) gazin
kapladigi alanin ¢ikarilmasi ile hesaplanan degerdir. Bu sebeple artan basingla izoterm bir
maksimuma ulagip ve sonra azalmaya baslayabilir. Bu maksimum, numune gézenegindeki
ve ortamdaki gazin yogunluklarinin basingla ayni oranda arttig1 noktada meydana gelir.
Daha yiiksek basingta, gozenekteki gazin yogunlugu doygunluga ulasirken, ortamdaki gazin
yogunlugu artmaya devam eder. Bu durum asir1 adsorpsiyon miktarinda negatif bir etkiye
sebep olur (Zhou vd., 2007).

1.4 Literatiir Ozeti

Aktif karbonun klasik konvansiyonel isitma yontemi ile aktivasyon ve karbonizasyon
prosesi uzun zaman almaktadir. Ayrica konvansiyonel 1sitma, farkli sekil ve boyutlardaki
malzeme partikiilleri i¢in ayni sicakligt saglamamaktadir. Konvansiyonel 1sitma,
partikiillerin yiizeyinden i¢ine dogru sicaklik dalgalanmasi meydana getirmekte ve gaz
fazindaki yan {iriinlerin etkin bicimde uzaklasmasini engellemektedir. Bu durum hazirlanan
aktif karbonlarin kalitesini olumsuz etkilemektedir. Norman ve Cha 1995 yilinda yaptiklari
calismada bunu kanitlamislar ve kdmiirden yola ¢ikarak mikrodalga enerjisi ile aktif karbon
elde etmislerdir. Yapilan analizler sonucu iretilen aktif karbon ozelliklerinde iyilesme

oldugu gozlemlenmistir.
Guo ve Lua 2000 yilinda, palmiyeden aktif karbon tiretiminde 700 °C sicaklikta ve azot gazi

altinda karbonizasyon sonrasi, CO2 aktivasyonu ile birlikte mikrodalga enerjisinden

yararlanmistir. Calismada, mikrodalga enerjisinin giicii ve siiresi ve CuO reseptoriin etkileri
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arastirilmistir. Mikrodalga 1sitma sonucunda yiiksek yogunluk ve mikro gézeneklilige sahip
aktif karbon ftretilmistir. Nabais, Carrott, Carrott ve Menendez ise 2004 senesinde
mikrodalga sisteminde aktif karbon fiber liretimi gerceklestirmistir. Mikrodalga etkilesimi
ile gdzenek yapisinin ve yiizey kimyasinin kontrol edilebilecegini agiklamigtir. 2008 yilinda
Li, Zhang, Peng, Li ve Zhu, tiitiin saplarindan yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon
iretmek amaciyla KoCOs aktivasyonu ile mikrodalga enerjisinden yararlanmislardir.
Caligmada iiriin verimi ve adsorpsiyon kapasitesi incelenerek en uygun sistem parametreleri
aragtirilmistir.  Uretilen aktif karbonlarin ¢ogunlukla mikro gdzeneklerden olustugu
belirlenmistir. Deng, Yang, Tao ve Dai, 2009 senesinde pamuk saplarindan aktif karbon
tiretmek amaciyla ZnClz ile kimyasal aktivasyonu mikrodalga sisteminde gergeklestirmistir.
Mikrodalga proses kosullari, ZnClo/bitki oran1 ve iriiniin adsorpsiyon kapasitesi
arastirilmistir. Uygun gozenek yapisinin elde edildigi mikrodalga giicii 560 W olarak
belirlenmis ve bu sartlarda sentezlenen iiriiniin BET vyiizey alan1 795 m?/g olarak
bulunmustur. Liu, Zheng, Wang ve Guo 2010 yilinda, bambudan aktif karbon hazirlarken
aktivasyon ajani olarak fosforik asit kullanmiglar ve aktivasyon islemini mikrodalga
sisteminde gerceklestirmislerdir. Kullandiklari prosesin hizli, etkin ve ekonomik oldugunu
vurgulamiglardir.  Konvansiyonel  termal metot ile  mikrodalga  metodunu
karsilagtirdiklarinda gdzenek yapisinda iyilesme goriilmiis fakat yilizey kimyasi
ozelliklerinin benzer oldugu bulunmustur. Du ve arkadaslar1 mikrodalga 1sin1 ve kimyasal
ajan olarak ZnCl; kullanimu ile atik badem kabuklarindan aktif karbon hazirlamiglardir. Elde
edilen aktif karbonlarin metilen mavisi boyasi i¢in adsorpsiyon kapasitelerini incelemisler
ve bu degerlere aktif karbon hazirlama kosullarinin etkisini arastirmislardir. Ajan orani 3:1
(ZnClz2:badem kabugu), mikrodalga giicii 900 W ve mikrodalga siiresi 15 dakika olarak
optimize ettikleri aktif karbonun BET yiizey alanim1 840 m?%/g ve toplam gdzenek hacmini
0,41 cm®/g olarak belirlemislerdir (Du vd., 2016). Fosforik asit ajani ile mikrodalga 1s1nindan
yararlanarak badem kabugundan aktif karbon eldesi ise Izgi, Saka, Baytar, Saracoglu ve
Sahin tarafindan 2019 yilinda gergeklestirilmistir. Aktif karbon hazirlarken hem mikrodalga
hem de konvansiyonel isitma islemlerini birlikte kullanmiglar ve sadece konvansiyonel
1sitma kullanarak elde edilen aktif karbonlar ile kiyaslamislardir. En yiiksek 1128 m?/g BET
yiizey alanina sahip aktif karbon elde eden izgi ve arkadaslar1 metilen mavisi adsorpsiyonu

alaninda ¢alismislardir.

Yiiksek yiizey alanli karbon malzeme {izerine hidrojen adsorpsiyonu ilk kez Kidnay ve Hiza

tarafindan 1967 yilinda arastirilmistir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilmis aktif
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karbon numunesinin 77 K sicaklik ve farkli basinglarda hidrojen adsorpsiyon izotermleri
belirlenmis ve 25 atm’de 20,2 g hidrojenin 1 kg aktif karbon tarafindan adsorplandig tespit
edilmistir. Strobel ve arkadaslari ise ¢evre sicakliginda karbon malzemeler iizerinde hidrojen
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Hidrojen adsorpsiyonu gaz fazindan izotermal gravimetrik
analiz ile 6l¢iilmistiir. Hidrojen adsorpsiyonu ¢evre sicakligi ve 125 barda agirlik¢a % 1,5
olarak bulunmustur (Strobel vd., 1999). Kojima ve arkadaslar1 yaptiklar bir ¢alismada, farkli
karbon yapilar iizerinde hidrojenin adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu 77 ve 296 K’de
incelemislerdir. 3220 m?%/g yiizey alanli siiper aktif karbonun 77 K’de hidrojeni % 5 oraninda
depolarken 296 K’de bu degerin ancak % 1,3 oldugunu belirtmislerdir (Kojima vd., 2006).
Yapilan bir ¢alismada ise NaOH ve KOH kullanilarak hazirlanan aktif karbonlar {izerinde
hidrojenin adsorpsiyonu 77 K ve atmosferik basingta incelenmis, en yiiksek adsorplama
kapasitesi % 2,7 ile KOH kullanilarak tiretilen aktif karbona ait oldugunu belirtilmistir
(Figueroa-Torres, Robau-Sanchez, Torre-Saenz ve Aguilar-Elguezabal, 2007). Kimyasal
olarak aktive edilmis bir seri aktif karbon 6rneklerinin farkli sicaklik ve basinglarda hidrojen
depolama kapasitelerinin olgtildiigii bagka bir ¢alismada, 298 K'de aktif karbonun hidrojen
depolama kapasitesinin hem mikro goézenek hacmine hem de mikro gozenek boyut
dagilimina bagl oldugu bulunmustur. Kimyasal olarak aktive edilmis aktif karbonun 298
K'de 20 ve 50 bar basingtaki hidrojen depolama kapasitesi sirasiyla agirlikga % 1,2 ve 2,7
olarak ol¢tilmiistiir. Diger taraftan aktif karbonun 77 K'deki hidrojen depolama kapasitesinin
hem yiizey alanina hem de toplam mikro gézenek hacmine bagli oldugu belirtilmistir.
Deneysel sonuglardan aktif karbonun 77 K ve 4 bar'daki hidrojen depolama kapasitesinin
agirlikca %5,6 oldugu bulunmustur (Jorda-Beneyto, Surez-Garcia, Lozano-Castello,
Cazorla-Amoros ve Linares-Solano, 2007). Akasaka ve arkadaslari, kahve g¢ekirdeginin
KOH aktivasyonu ile mikro gozenekli karbon ornekleri sentezlemislerdir. 298 K'de
orneklerin hidrojen adsorplama kapasitesinin artan yiizey alani ile dogrusal olarak arttiginm
belirlemisler ve 2070 m?/g yiizey alanli 6rnegin 298 ve 77 K'deki hidrojen adsorplama
kapasitelerini sirasiyla % 0,6 ve 4 olarak 6lgmiislerdir (Akasaka vd., 2011). Wrobel-lwaniec,
Diez ve Gryglewicz 2015 yilinda karbon kaynagi olarak diisiik maliyetli ve bol bulunan
citosan1 kullanarak KOH ile kimyasal aktivasyonu sonucu yiiksek mikro gozenekli aktif
karbonlar sentezlemigler ve sentezledikleri aktif karbonun 4 MPa ve 77 K'de ki hidrojen

depolama kapasitesini agirlik¢a %5,61 olarak bulmuslardir.

Sun ve Webley 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada misir koganindan yola ¢ikarak farkli

ajanlar ve deney kosullar1 altinda aktif karbon hazirlamislardir. Iki basamakta hazirladiklart
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aktif karbonlar icerisinde en yiiksek hidrojen depolama kapasitesini 77 K ve 1 bar sartlarinda
%?2 olarak elde etmislerdir. Zhang ve arkadaslari ise 2013 yilinda ayn1 bitkiden yola ¢ikarak
KOH kimyasal ajani ile aktif karbonlar hazirlamis, deney sartlarinin aktif karbonun yiizey
ozelliklerine etkisini incelemiglerdir. Hazirladiklar1 aktif karbonlarin hidrojen adsorpsiyon
analizlerini gerceklestirmisler ve en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi olarak 77 K ve 1

bar sartlarinda %2,85 elde etmislerdir (Zhang vd., 2013).

Gonzalez-Navarro, Giraldo ve Moreno-Pirajan 2014 senesinde, Afrika palmiye agaci
kabuklarin1 ilk énce LiOH ile kimyasal ve daha sonra mikrodalga prosesi ile fiziksel olarak
aktive ederek aktif karbonlar sentezlemislerdir. Sentezledikleri aktif karbonun yiizey alanini
1350 m?/g ve hidrojen depolama kapasitesini de agirlikca % 6,5 olarak belirlemislerdir.
Ramesh, Rajalakshmi ve Dhathathreyan ise 2015 yilinda demirhindi bitkisinin
tohumlarindan hem konvansiyonel hem de mikrodalga yontemi ile aktif karbon elde
etmislerdir. Aktivasyon ajani olarak KOH kullanilan bu aktif karbonlarin karakterizasyonu
sonucu, mikrodalga enerjisi ile elde edilenlerin daha yiiksek BET yiizey alanina ve toplam
gozenek hacmine sahip olduklar1 belirlenmistir. Hidrojen depolama kapasitesi olgiim
sonuglari oda sicakliginda ve 40 bar basingta agirlik¢a % 4,73 olarak rapor edilmistir. 2016
yilinda Li ve arkadagslari kahve kabugundan mikrodalga enerjisini kullanarak aktif karbon
elde etmisler ve hidrojen depolama performansini analiz etmislerdir. Mikrodalga isleminin
yiizey alanini arttirdigini rapor eden bu ¢alismada elde edilen en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi oda sicakliginda ve 140 bar basingta agirlikca % 0,91°dir (Li vd., 2016).
Literatiirde yer alan biyokiitle kaynakli aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri,

yiizey alan1 ve gézenek hacimleri ile birlikte Tablo 1.2°de 6zet olarak sunulmustur.

1.5 Calismanin Amaci

Niifusun artmasiyla diinya genelinde tarimsal faaliyetler de artmaktadir. Bu artis ile birlikte
tarimsal atiklarin degerlendirilip ekonomiye kazandirilmasi elzem hale gelmistir. Gida
olarak kullanilan her tiirlii toprak mahsuliiniin kabuklari, ¢ekirdekleri, saplar1 gibi besin
maddesi olarak kullanilmayan kisimlari, uzun zamandir lignoseliilozik biyokiitle olarak
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Aktif karbon iiretiminde de olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilan bu tarimsal atiklardan badem kabugu ve misir kocan1 bu calismada kullanilan
biyokiitlelerdir. Bu ¢alismadaki amaglardan biri tarimsal atiklar1 ekonomiye kazandirmak
ise diger amaci da zamandan ve enerjiden tasarruf etmektir. Ciinkii gelecekteki enerji

ithtiyacin1 karsilayacak alternatif enerji kaynaklari arastirilirken zamandan ve enerjiden
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tasarruf etmek zorunludur. Bu sebeple calismada aktif karbon iiretiminde klasik
konvansiyonel 1sitma degil mikrodalga enerjisi ile 1sitma kullanilmistir. Bu yontem ile
hazirlanan aktif karbonlarin dokusal 6zelliklerinin arastirilmasi ve bu 6zelliklere etki eden
parametrelerin incelenmesi ¢alismanin 6nemli baska bir amacidir. Calismada elde edilen
aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri analiz edildikten sonra gelecekteki

caligmalar i¢in bu sonug¢lar malzemenin ylizey 6zellikleri ile iliskilendirilmistir.

Tablo 1.2: Literatiirdeki biyokiitle kaynakli aktif karbonlarin hidrojen depolama

kapasiteleri.
H> depolama
. SBET Vt Vmikro ozellikleri
M | A Kaynak
aterya i) (colg) (i) o o P ayna
(9/9) (bar)
Kahve 0,6 298 120 Akasaka vd.,
cekirdegi W O QR W T 200 77 40 2011
2 77 1 Sun ve Webley,
Misir kogcani KOH 3012 1,70 0,98 0.44 203 50 2010
Misir kogani KOH 2988 136 124 2,85 77 1 Zhang vd.,2013
Demirhindi 1 1785 093 o062 473 208 40  Rameshvd,
tohumu 2015
Litchiagact =\ o1 3400 179 146 298 77 1 Huangvd, 2010
govdesi
580 77 40 .
Misir kogcani KOH 3708 2,00 0,81 3.21 77 1 Liu vd., 2014
Hindistan o1 2800 189 139 085 208 100  Jinvd. 2007
cevizi kabugu
Piring kabugu KOH 3044 225 076 278 77 1 Heoz‘gelgark’
Mandalina 7.0 959 ~ 167 77 30 Dogan vd., 2020
kabugu

Bu amaglar dogrultusunda mikro ve nano tane boyutuna sahip misir kogani ve badem
kabugundan KOH ve ZnCl; aktive edici ajanlar kullanilarak 88 adet aktif karbon
hazirlanmigtir. Literatiirden farkli olarak konvansiyonel 1sitma yerine piroliz sirasinda 1s1
kaynag1 olarak mikrodalga 1s1n enerjisinden yararlanilmistir. Mikrodalga 1511 kullanilarak
hazirlanan aktif karbonlar literatiirde yer alsa da bu ¢alismalarda hazirlama islemi genellikle
iki adimda gerceklestirilmistir. Karbonizasyon i¢in klasik yontem olan konvansiyonel 1sitma
kullanilan bu ¢aligmalarda, enerji alaninda kullanilmak {izere tasarlanan malzeme sentezinde
enerji tasarrufu disiiniilmemistir. Bu sebepten calismadaki aktif karbonlar tek adimda

hazirlanmis ve zaman ve kimyasal sarfiyati minimumda tutulmaya c¢alisilmistir.
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Lignoseliilozik materyallerin ve hazirlanan aktif karbonlarin karakterizasyon g¢alismalari
Nano Zetasizer, BET Yiizey Alan1 ve G6zenek Boyutu Analiz cihazi, FT-IR spektroskopi
cihazi, SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi) cihazi ile yapilmistir. Bu asamada i)
mikrodalga 151n siiresi, ii) aktivasyon ajan miktar1 ve iii) mikrodalga 1s1n giicii
parametrelerinin aktif karbonun dokusal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Daha sonra elde
edilen aktif karbonlarin Hidrojen Depolama Analiz Cihazi ile hidrojen adsorpsiyon analizleri
gerceklestirilmistir. Aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri ile dokusal 6zellikleri

iligkilendirilmis ve adsorpsiyonun izoterm analizleri yapilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Materyal

Calismada kullanilan lignoseliilozik 6ncli materyaller, tarimsal atik olan misir kogani ve
badem kabugudur. Misir kogani Tiirkiye’nin Giresun ili Giice ilgesinden, badem kabugu ise
Balikesir ili Gonen il¢esinden temin edilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan ZnCly,

KOH ve HCI kimyasallar1 analitik saflikta ticari satin alinarak kullanilmistir.

2.2 Metot

Bu caligmada tarimsal atik olarak segilmis lignoseliilozik materyallerden Kimyasal
aktivasyon yontemi ve mikrodalga prosesi ile farkli ozelliklerde ve tek adimda aktif
karbonlar  hazirlanmig ve elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Enerji alaninda kullanilabilirligini belirlemek adina segilen aktif

karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri analiz edilmistir.

2.2.1 Tarimsal Atik Materyallerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan misir kogan1 ve badem kabugu, once bol distile su ile iizerlerindeki
tozun ve safsizlik getirecek kirliliklerin giderilmesi i¢in yikanmis, etiivde 105 °C’de
kurutulan materyaller laboratuvar tipi ¢elik blender ile dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen misir kogani
ve badem kabugu, tane boyutunun belli bir aralikta olmasi i¢in Retsch AS 200 marka eleme
cihazi ile elendikten sonra eleme sirasinda kullanilan 500 um, 100 um ve 25 um elekler
sayesinde, 100-500 um araliginda ve 25 um’den kiigiik tane boyutuna sahip iki gruba
ayrilmigtir. Tane boyutu 100-500 um araliginda olan kisim ¢alismada direk kullanilirken,
tane boyutu 25 um’den kiigiik olanlar Fritsch Pulverisette 7 marka Tungsten karbiir havanli
bilyeli dgiitme cihazi ile dgiitiilmiistiir. Ogiitme cihazi, haznelerine konulan numune ve
bilyeleri yliksek devirde dondiirmekte ve merkezka¢ kuvvetinden faydalanarak bilyelerin
ogiitme isleminin gergeklesmesini saglamaktadir. 750 rpm doénme hizinda 20 dakika
ogiitiilen lignoseliilozik materyal, nano tane boyutuna sahip dncii malzeme olarak ¢alismada
kullanilmistir. Calismada iki farkli tane boyutuna sahip ¢ikis maddesi kullanilarak bunlarin

aktif karbon 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

2.2.2 Aktif Karbon Eldesi

Aktif karbon elde etmek i¢in iki farkli tane boyutunda misir kogan1 ve badem kabugu
kullanilarak toplamda dort farkli ¢ikis maddesi belirlenmistir. Her bir 6ncii materyal i¢in 250
mL’lik erlenlere 5 gram biyokiitle ve 150 mL distile su konulmus, daha sonra her bir
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karisima ajan/biyokiitle orani kiitlece 4/1 olacak sekilde ZnCl, ve KOH kimyasal ajanlar
eklenmistir. Karisimlar oda sicakliginda 1 saat Elmasonic S60 marka ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra manyetik karistiricida oda sicakliginda 23 saat karistirilarak toplamda 24
saat kimyasal aktivasyon gerceklestirilmistir. Aktivasyon siiresi tamamlanan karigimlarin

Heidolph Hei-VAP marka evaporatorde ¢oziiciileri uzaklastirilmistir.

Elde edilen ¢gamurumsu karisimlarin karbonizasyonlari, azot atmosferinde Argelik MD 574
marka ev tipi mikrodalga cihazinda gergeklestirilmistir. Baglangig 1sin giicii olarak 350 W
secilmis ve 15, 30, 45 ve 60 dk olmak {iizere 4 farkli siirede karbonizasyonlari
tamamlanmustir. Bu sekilde elde edilen aktif karbonlar 6nce 0,1 M HCI ¢ozeltisi, sonra sicak
distile su ve daha sonra siiziintii pH’s1 6-7 seviyesine gelene kadar oda sicakligindaki distile
su ile yikanmistir. Etiivde 105 °C’de 24 saat kurutulan aktif karbonlarin BET yiizey alanlari
Olciilmiis, maksimum yiizey alani elde edilen aktif karbonun mikrodalga siiresi bir sonraki

parametre ¢alismasi i¢in sabit tutulmustur.

Ajan oranin etkisini incelemek ig¢in yukarida anlatilan numune hazirlama islemleri
tekrarlanmigtir. Ajan:biyokiitle oran1 4:1, 3:1, 2:1, 1:1 ve 0,5:1 olacak sekilde 5 farkli deger
secilmis, bu farkli oranlarda hazirlanan karigimlar 350 W 1sin giiciinde ve bir 6nceki
calismada elde edilen siirede mikrodalga 1sma tabi tutulmustur. Yikama islemleri ayni
sekilde gerceklestirilmistir. Optimum ajan oranini belirlemek icin aktif karbonlarin BET
yiizey alanlar1 tayin edilmis, en yiiksek BET ylizey alanina sahip aktif karbonun ajan orani

bir sonraki parametre i¢in sabitlenmistir.

Mikrodalga stiresi ve ajan orani optimize edilen aktif karbonlar i¢in mikrodalga 151n giicii
caligmasi yapilmistir. Optimum ajan:biyokiitle oraninda hazirlanan numune, 120, 350, 460
ve 600 W mikrodalga 1s1n giiclinde ve secilen siirede karbonize edilmis, elde edilen aktif
karbonlar ayni sartlarda yikanmig ve kurutulmustur. Hazirlanan tiim aktif karbonlar igin
deney sartlar1 ve adlandirmalar1 Tablo 2.1°de verilmis, aktif karbon hazirlama asamalari ise

Sekil 2.1°de 6zet halinde sunulmustur.
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+15 dk
+30 dk
45 dk
+60 dk

Mikrodalga
stiresi

Ajan orani

4:1
«3:1
«2:1
«1:1

«0,5:1

120 W
*350 W
*460 W
*600 W

Mikrodalga
glicu

Sekil 2.1: Aktif karbon hazirlama asamalar1 6zet semasi.

Tablo 2.1: Elde edilen tiim aktif karbonlarin deney sartlar1 ve adlandirilmalari.

) o Bitki : Ajan orani Mw= MW

Ornek ad1 Bitki boyutu Ajan (ajan:biyokiitle) glicii stiresi

" (dakika)  (Watt)
ZnB4135015  Badem kabugu Mikro ZnCl, 4:1 15 350
ZnB4135030  Badem kabugu Mikro ZnCl; 4:1 30 350
ZnB4135045  Badem kabugu Mikro ZnCl, 4:1 45 350
ZnB4135060  Badem kabugu Mikro ZnCl, 4:1 60 350
ZnB3135060  Badem kabugu Mikro ZnCl; 31 60 350
ZnB2135060  Badem kabugu Mikro ZnCl, 2:1 60 350
ZnB1135060  Badem kabugu Mikro ZnCl, 1:1 60 350
ZnB05135060 Badem kabugu Mikro ZnCl; 0,5:1 60 350
ZnB4112060  Badem kabugu Mikro ZnCl; 4:1 60 120
ZnB4146060  Badem kabugu Mikro ZnCl, 4:1 60 460
ZnB4160060  Badem kabugu Mikro ZnCl, 4:1 60 600
KB4135015 Badem kabugu Mikro KOH 4:1 15 350
KB4135030  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 30 350
KB4135045  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 45 350
KB4135060  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 60 350
KB3135060 Badem kabugu Mikro KOH 31 60 350
KB2135060  Badem kabugu Mikro KOH 2:1 60 350
KB1135060  Badem kabugu Mikro KOH 1:1 60 350
KB05135060  Badem kabugu Mikro KOH 0,5:1 60 350
KB4112060  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 60 120
KB4146060  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 60 460
KB4160060  Badem kabugu Mikro KOH 4:1 60 600
ZnM4135015 Misir koganti Mikro ZnCl; 4:1 15 350
ZnM4135030 Misir kogant Mikro ZnCl; 4:1 30 350
ZnM4135045 Misir koganti Mikro ZnCl; 4:1 45 350
ZnM4135060 Misir kogant Mikro ZnCl; 4:1 60 350
ZnM3135045 Misir kogant Mikro ZnCl; 3:1 45 350
ZnM2135045 Misir kogant Mikro ZnCl; 2:1 45 350
ZnM1135045 Misir koganti Mikro ZnCl; 1:1 45 350
ZnM05135045  Misir kogani Mikro ZnCl; 0,5:1 45 350
ZnM4112045 Misir kogant Mikro ZnCl; 4:1 45 120
ZnM4146045 Misir kogani Mikro ZnCl, 4:1 45 460
ZnM4160045 Misir kogani Mikro ZnCl, 4:1 45 600
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Tablo 2.1: Elde edilen tiim aktif karbonlarin deney sartlar1 ve adlandirilmalar1 (devam)

" Bitki Ajan orani MW MW
Ornek adi Bitki boyutu Ajan (ajan:biyokiitle) giicli stiresi
Jan-ory (dakika) (Watt)
KM4135015 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 15 350
KM4135030 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 30 350
KM4135045 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 45 350
KM4135060 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 60 350
KM3135060 Misir kogant Mikro  KOH 3:1 60 350
KM2135060 Misir kogant Mikro  KOH 2:1 60 350
KM1135060 Misir kogant Mikro  KOH 1:1 60 350
KM05135060 Misir kogant Mikro KOH 0,5:1 60 350
KM4112060 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 60 120
KM4146060 Misir kogant Mikro  KOH 4:1 60 460
KM4160060 Misir kogani Mikro  KOH 4:1 60 600
N-ZnB4135015 Badem kabugu Nano  ZnCl; 4:1 15 350
N-ZnB4135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 4:1 30 350
N-ZnB4135045 Badem kabugu Nano  ZnCl; 4:1 45 350
N-ZnB4135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 4:1 60 350
N-ZnB3135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 31 30 350
N-ZnB2135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 2:1 30 350
N-ZnB1135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 1.1 30 350
N-ZnB05135030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 0,5:1 30 350
N-ZnB2112030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 2:1 30 120
N-ZnB2146030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 2:1 30 460
N-ZnB2160030 Badem kabugu Nano  ZnCl; 2:1 30 600
N-KB4135015 Badem kabugu Nano KOH 4:1 15 350
N-KB4135030 Badem kabugu Nano KOH 4:1 30 350
N-KB4135045 Badem kabugu Nano KOH 4:1 45 350
N-KB4135060 Badem kabugu Nano KOH 4:1 60 350
N-KB3135045 Badem kabugu Nano KOH 31 45 350
N-KB2135045 Badem kabugu Nano KOH 2:1 45 350
N-KB1135045 Badem kabugu Nano KOH 1:1 45 350
N-KB05135045 Badem kabugu Nano KOH 0,5:1 45 350
N-KB4112045 Badem kabugu Nano KOH 4:1 45 120
N-KB4146045 Badem kabugu Nano KOH 4:1 45 460
N-KB4160045 Badem kabugu Nano KOH 4:1 45 600
N-ZnM4135015 Misir kogant Nano ZnCl; 4:1 15 350
N-ZnM4135030 Misir kogant Nano ZnCl; 4:1 30 350
N-ZnM4135045 Misir kogant Nano ZnCl; 4:1 45 350
N-ZnM4135060 Misir kogant Nano  ZnCl; 4:1 60 350
N-ZnM3135030 Misir kogant Nano ZnCl; 3:1 30 350
N-ZnM2135030 Misir kogant Nano ZnCl; 2:1 30 350
N-ZnM1135030 Misir kogant Nano  ZnCl; 1:1 30 350
N-ZnM05135030 Misir kogani Nano  ZnCl; 0,5:1 30 350
N-ZnM4112030 Misir kogant Nano ZnCl; 4:1 30 120
N-ZnM4146030 Misir kogant Nano ZnCl; 4:1 30 460
N-ZnM4160030 Misir kogant Nano  ZnCl, 4:1 30 600
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Tablo 2.1: Elde edilen tiim aktif karbonlarin deney sartlar1 ve adlandirilmalari (devam)

o Bitki Ajan orani MW MW
Ornek ad1 Bitki boyutu Ajan (ajan:biyokiitle) giicli stiresi
Jan:ty (dakika)  (Watt)
N-KM4135015 Misir kocani Nano KOH 4:1 15 350
N-KM4135030 Misir kocani Nano KOH 4:1 30 350
N-KM4135045 Misir kogant Nano KOH 4:1 45 350
N-KM4135060 Misir kocani Nano KOH 4:1 60 350
N-KM3135045 Misir kocani Nano KOH 3.1 45 350
N-KM2135045 Misir kogant Nano KOH 2:1 45 350
N-KM1135045 Misir kogant Nano KOH 11 45 350
N-KM05135045 Misir kocani Nano KOH 0,5:1 45 350
N-KM4112045 Misir kogant Nano KOH 4:1 45 120
N-KM4146045 Misir kogant Nano KOH 4:1 45 460
N-KM4160045 Misir kogant Nano KOH 4:1 45 600

2.3 Karakterizasyon

Hem calismada kullanilan biyokiitlelerin hem de elde edilen tiim aktif karbonlarin
karakterizasyon ¢alismalar1 BET ylizey alan1 ve gdzenek boyutu tayin cihazi, FTIR-ATR ve
SEM cihazlar1 kullanilarak yapilmigtir. Ayrica nano tane boyutlu biyokiitlelerin tane boyut
Olciimii Nano Zetasizer cihazinda gerceklestirilmistir. Segilen aktif karbonlarin hidrojen

depolama kapasiteleri gaz depolama analiz cihazi ile belirlenmistir.

2.3.1 Nano Zetasizer Cihaz1

Tungsten karbiir havanli bilyeli 6giitiicti ile ogiitiilen lignoseliilozik biyokiitlelerin tane
boyut 6l¢iimleri Malvern marka Nano Zetasizer cihazi ile 6l¢lilmiistiir. Bunun i¢in 6rnekler
etanol/su karigiminda, homojenizatoér ile disperse edilmis ve bu sekilde analizler

gerceklestirilmistir.

2.3.2 BET Yiizey Alam1 ve Gozenek Boyutu Tayin Cihaz

Biyokiitlelerin ve elde edilen tiim aktif karbonlarin yilizey alanlari, toplam gdézenek
hacimleri, DA metoduna gore mikro gozenek hacimleri, DFT gozenek boyut dagilimlari
Quantachrome Nova 2200e marka BET yiizey alan1 ve gézenek boyutu tayin cihazi ile
belirlenmistir. Numuneler analiz 6ncesi 250 °C’de 24 saat boyunca degaz islemine tabi

tutulmus ve analizler 77 K sicaklifinda azot gazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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2.3.3 FTIR-ATR Cihaz1
Hazirlanan tiim aktif karbonlarin ve biyokiitlelerin yapilarinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde Perkin Elmer Spektrum 100 marka FTIR cihazi1 kullanilmistir.

Olgiimler 4000-600 cm™ dalga boylar1 arasinda ve gegirgenlik modunda gergeklestirilmistir.

2.3.4 SEM Cihaz

Biyokiitlelerin ve aktif karbonlarin morfolojik yapisi ve gozenekliligi Zeiss Evo LS 10
marka SEM cihaz1 kullanilarak tayin edilmistir. Bunun i¢in karbon bant {izerine hazirlanan
ornekler oncelikle 20 mA akim altinda 60 saniye boyunca Au-Pd ile kaplanmislardir. Bu

sekilde iletkenlikleri saglanan 6rneklerin yilizey goriintiileri kaydedilmistir.

2.3.5 Hidrojen Depolama Analiz Cihazi

Elde edilen aktif karbonlar arasindan yiizey 6zelliklerine gore uygun olanlar se¢ilmis, Segilen
bu o6rneklerin hidrojen depolama kapasiteleri, Hiden IMI PSI marka gaz depolama analiz
cihaz1 ile belirlenmistir. Analiz 6ncesi numuneler 250 °C’de 10 saat degaz edilmistir.
Ardindan 77 K’de ve oda sicakliginda H; gazi kullanilarak 0-100 bar basing araliginda aktif

karbonlarin hidrojen adsorpsiyon analizleri gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Calismada kullanilan biyokiitlelerin ve farkli sartlarda hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin
karakterizasyon ¢aligmalari ile ilgili veriler bu boliimde sunulmus ve sonuglar irdelenmistir.
Ayrica segilen aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri, adsorpsiyon izotermleri

verilmis ve analiz sonuglari tartisilmistir.

3.1 Nano Zetasizer Tane Boyutu Olgiimleri

Bilyeli 6giitme islemi, katilarin tane boyutunu mekanik olarak ultra ince 6l¢ekli pargaciklara
indirgeyen giiglii fakat kontrolsiiz bir isleme yontemidir (Lyu vd., 2018). Bu yontem ile son
zamanlarda nanokompozitler gibi her tiirlii nanomalzeme iiretmek i¢in caligmalar
stirmektedir. Lignoseliillozik biyokiitlelerin bilyeli 6giitme islemiyle seliiloz kristal
yapilarinda degisiklikler meydana gelmektedir. Uygulanan stres sebebiyle kimyasal
baglarda bozulma ve pargacik boyutlarinda azalma goriilmektedir (Zakaria, Fujimoto, Hirata
ve Hassan, 2014).
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Sekil 3.1: Ogiitiilen badem kabugu ve misir koganinin tane boyutu dagilim grafikleri
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Bu sebeple calismada kaba 6giitme ile partikiil boyutu 25 pm altina diisiirtilen biyokiitleler,
Tungsten karbiir havanli bilyeli 6giitiiciide 20 dakika boyunca 750 rpm dénme hizinda
isleme tabi tutulmustur. Elde edilen pudra halindeki partikiillerin boyutlar1 Nano Zetasizer
cihazi ile belirlenmistir. Etanol/su karisiminda yapilan 6l¢timlerin sonuglart badem kabugu
ve musir kocani i¢in Sekil 3.1°de verilmistir. Bu sonuglara gore badem kabugunun tane
boyutu 85 nm, misir koganinin tane boyutu 114 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Tungsten karbiir
havanli bilyeli 6glitme sonucu bitkilerin nano tane boyutuna sahip olduklar1 bu dl¢timler

sonucu goriilmektedir.

3.2 Yiizey Alam ve Gozenek Boyutu Ol¢iimleri

Iki farkli tane boyutuna sahip badem kabugu ve misir kogam biyokiitlelerinin ve bunlardan
farkli parametrelerde elde edilen aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlari, toplam gozenek
hacimleri, DA metoduna gore mikro gézenek hacimleri, DFT g6zenek hacimleri ve mezo
gozenek hacimleri BET ylizey alan1 ve gbzenek boyutu dagilim cihazi ile belirlenmistir. Elde

edilen sonuclar karsilastirilarak tartigilmistir.

3.2.1 Badem Kabugu

Bilyeli o6giitme, lignoseliillozik materyallerin kristalligini azaltmak, partikiil boyutunu
kiigliltmek ve yiizey alanini arttirmak icin siklikla kullanilan bir 6n islemdir (Kumar ve
Sharma, 2017). Oncii materyalin partikiil boyutu ve yiizey alani ise aktif karbon eldesinde
nihai tirliniin yilizey 6zelliklerini etkileyen giiclii parametrelerdir (Sentorun-Shalaby, Ucak-
Astarlioglu, Artok ve Sarici, 2006). Bu sebeple calismada badem kabugu iki farkli tane

boyutuna indirgenmis ve bu materyallerden yola ¢ikarak aktif karbonlar hazirlanmigtir.

Kaba 6giitme sonrasi elenerek elde edilen 100-500 um tane boyutuna sahip badem kabugu
ve Tungsten karbiir havanl bilyeli ¢giitiicide muamele edilerek hazirlanan 85 nm tane
boyutuna sahip badem kabugunun yiizey alani ve gozenek hacim karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Aktif karbonlardan farkli olarak 105 °C’de 24 saat degaz edilen mikro
ve nano badem kabuklarinin yilizey alam1 ve gozenek boyut Sl¢iimleri 77 K’de azot
atmosferinde gerceklestirilmis ve elde edilen veriler Tablo 3.1’de sunulmustur. Tungsten
karbiir havanl bilyeli 6giitme islemi, biyokiitledeki rijit yapinin kaynagi olan ligninin
parcalanip kirilmasina sebep olmaktadir (Zhang vd., 2019). Bu siddetli tahribat sonucu
yiizey alan1 yaklasik 8 kat, toplam gdzenek hacmi yaklasik 7 kat ve DFT metoduna gore

gbzenek hacmi ise yaklasik 6,5 kat artmustir.
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Tablo 3.1: Farkli tane boyutlarina sahip badem kabuklarinin yiizey alani ve gdzenek

hacimleri.
. 2 Vi _ Vorr
Ornek ad1 Seer (M</Q) (cclg) Vmic (cc/Q) (cclg)
Mikro badem kabugu 17 0,018 - 0,016
Nano badem kabugu 138 0,128 - 0,110

3.2.2 Mikro Tane Boyutuna Sahip Badem Kabugu Temelli Aktif Karbonlar
Aktif karbonlarin spesifik ylizey alani ve gézenek yapisi gibi yilizey 6zellikleri, uygulama
alan1 segebilmek i¢in 6nemli parametrelerdir. Farkli hazirlama prosediirleri ile bu 6zellikleri

kontrol etmek mimkiindr.

3.2.2.1 ZnCl2ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Ajan:biyokiitle orant 4:1 olacak sekilde hazirlanan karigimlar 350 W giiciinde farkli
stirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika) mikrodalga 1sina maruz birakilmistir. 60 dakika
mikrodalga siiresine sahip aktif karbonda en yiiksek BET yiizey alani elde edilmistir. Ajan
orani optimizasyonu igin bu siire sabit tutulmus ve farkli ajan oranlarinda (4:1, 3:1, 2:1, 1:1
ve 0,5:1) 350 W 1s1n giiciinde aktif karbonlar hazirlanmistir. BET ylizey alan1 sonuglarina
gore optimum ajan orani 4:1 seklinde belirlenmistir. Mikrodalga 151n giicii ¢alismalar1 i¢in
optimize edilen 4:1 ajan orani ve 60 dakika mikrodalga siiresi kullanilmistir. Elde edilen
aktif karbonlarin yiizey alani ve gdzenek boyutu Kkarakterizasyon verileri Tablo 3.2°de

gosterilmistir.

Tablo 3.2: Mikro boyutta badem kabugundan ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri.

2 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo

Ornek adi Seet (M“/Q) (cclg) (cclg) (cclg) (cclg)
ZnB4135015 675 0,900 0,363 0,840 0,477
ZnB4135030 909 1,204 0,500 1,117 0,617
ZnB4135045 1018 1,362 0,559 1,272 0,713
ZnB4135060 1034 1,350 0,565 1,262 0,697
ZnB3135060 937 0,980 0,516 0,910 0,394
ZnB2135060 940 0,707 0,525 0,650 0,125
ZnB1135060 664 0,370 0,286 0,334 0,048
ZnB05135060 27 0,016 0,013 0,014 0,001
ZnB4112060 28 0,056 0,022 0,050 0,028
ZnB4146060 1185 1,410 0,645 1,314 0,669
ZnB4160060 1307 1,661 0,702 1,547 0,845
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Sekil 3.2: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan ZnCl, — badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

Deng ve arkadaglar1 2009 yilinda pamuk sapindan mikrodalga 1s1n1 kullanarak aktif karbon
hazirlamiglar ve ajan olarak ZnCl, kimyasalin1 kullanmiglardir. Farkli deney sartlarinda
hazirladiklar1 aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden boya adsorpsiyonunu ¢aligmislar ve iyot
sayilarini belirlemislerdir. Deng ve arkadagslar1 mikrodalga siiresinin uzamasiyla daha aktif
yiizeye sahip karbon yapilarin olustugunu belirlemislerdir. Bununla birlikte bu siirenin
belirli bir degeri asmasiyla elde edilen aktif karbonlarin veriminin diistiigli de gozlenmistir.
Bu calismada elde edilen veriler Sekil 3.2° de sunulmus ve veriler incelendiginde BET yiizey
alan1 ve mikro gézenek hacminin siire uzadikca arttig1 gozlense de 45 dakika sonrasi onemli
bir degisiklik kaydedilmemistir. Toplam gézenek hacmi, mezo ve DFT gozenek hacimleri
thmal edilebilecek kadar kiiclik bir azalma gosterseler de bu degerlerde de 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir. Optimum parametre seciminde BET ylizey alani dikkate
alindigindan bu aktif karbon grubunda mikrodalga siiresi 60 dakika olarak se¢ilmistir.

ZnCl; kimyasal ajani seliilozik malzemenin yapisinda sisme meydana getirerek i¢ ve ara
kisimlarda catlaklar olusturmakta ve bu sayede aktif karbonun gozenekli bir yapiya sahip
olmasii saglamaktadir. Fakat miktarin gereginden fazla arttirilmasiyla olusan gozenekler
de catlamakta ve gozenek biiylimesi yani mezogdzeneklilik artist meydana gelmektedir.
Demiral ve Giindiizoglu 2010 yilinda seker pancari kiispesinden ZnCl; ile elde ettikleri aktif
karbonlarda ajan orani parametresini incelemisler ve ajanin fazlasinin mikro goézenek

hacminde diisiise mezo gozenek hacminde ise ani bir yiikselise sebep oldugunu
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gozlemislerdir. Sekil 3.3’de farkli ajan oranlarina sahip ZnCl, — badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri karsilagtirilmistir. Ajan oraninin artmasiyla
BET yiizey alan1 ve toplam gézenek hacmi artmaya devam etmistir. Fakat kimyasal ajanin
biyokiitleye olan orani 2’nin iizerine ¢iktigi zaman mikro gozeneklerin olusumu durma
noktasina gelmis olup mezo gézeneklerin olusumu hizlanmistir. Literatiir ile uyumlu olarak
badem kabugundan hazirlanan aktif karbonlarda da ZnCl, ajaninin fazlasi mezo
gozenekliligin artmasima sebep olmustur (Demiral ve Gilindiizoglu, 2010). Deneylerin
devamu i¢in en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbonun ajan orani optimum ajan

orani olarak secilmistir.
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Sekil 3.3: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan ZnCl, — badem kabugu aktif karbonlarinin
yiizey alan1 ve gbzenek hacimleri

Mikrodalga 1simasi1 kullanilarak aktif karbon hazirlama isleminde sicaklik tam olarak
Ol¢iilemediginden, mikrodalga 1sin giicii, aktivasyon-karbonizasyon sicakligi parametresi
yerine kullanilmaktadir. Uygulanan mikrodalga 1s1n giicliniin arttirilmasi ajan ve biyokiitle
arasinda daha fazla etkilesime sebep olmakta bu sekilde gozenek yapisi gelismekte ve aktif
bolgelerin sayis1 artmaktadir. Makeswari ve Santhi 2013 yilinda, kene ¢igegi yapraklarindan
ZnCl; ajan ile farkli mikrodalga 1s51n giiclinde aktif karbon hazirlamislardir. Mikrodalga
giicli belli bir degere ulastiktan sonra aktif karbonlarin verimi diismiis ve bu durumu yiiksek
enerjili 151in olusan gozeneklilige zarar verdigini belirterek aciklamiglardir. Badem
kabugundan elde edilen aktif karbonlarda ise mikrodalga giicii parametresinin yiizey alani

ve gozenek hacimlerine etkisi Sekil 3.4’te karsilagtirmali olarak sunulmustur. Veriler ve

50



grafik incelendiginde 120 W mikrodalga 1s1n giiclinde oldukga diisiik yiizey verilerine sahip
aktif karbon elde edildigi, 1s1n giicii arttikga BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi, mikro
ve mezo gozenek hacmi degerlerinin arttigi gézlenmistir. 350 W iizeri 151n giiclinde mikro
gozenekliligin azalmadigi fakat 6nemli derecede de artmadigi saptanmistir. Bu aktif karbon
grubunda, en yiiksek BET yiizey alan1 ve mikro gozeneklilige sahip olan 6rnek ZnB4160060

kodlu numune olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.4: Farkli mikrodalga 1sin giicii ile hazirlanan ZnCl; — badem kabugu aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve gdzenek hacimleri

3.2.2.2 KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

4:1 ajan:biyokiitle oranina sahip karisimlar mikrodalga siiresinin optimizasyonu i¢in 350 W
151n giiclinde 15, 30, 45 ve 60 dakika olmak tizere 4 farkli zamanda calisilmistir. En yiiksek
BET yiizey alaninin elde edildigi 60 dakika sabit tutularak bir sonraki parametreye
gecilmistir. Optimum ajan oranini belirlemek igin 4:1, 3:1, 2:1, 1:1 ve 0,5:1 (ajan:biyokiitle)
olmak iizere 5 farkli konsantrasyonda hazirlanan karigimlar 60 dakika boyunca 350 W 1s1n
giiciine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif karbonlar arasindan BET yiizey alan1 en yiiksek
olan, 4:1 ajan oranina sahip aktif karbon olarak belirlenmistir. Daha sonra optimum ajan
oran1 ve mikrodalga 1sin siiresi ile mikrodalga 1simn giici (120, 350, 460 ve 600 W)
parametresi ¢alisilmis, Tablo 3.3’de elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gézenek

hacimleri sunulmustur.
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Tablo 3.3: Mikro boyutta badem kabugundan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri.

2 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo
Ornek adi Sget (M?/g) (cc/g) (cclg) (cclg) (cc/g)
KB4135015 950 0,490 0,440 0,464 0,024
KB4135030 957 0,540 0,468 0,483 0,015
KB4135045 1362 0,819 0,685 0,732 0,047
KB4135060 1394 0,930 0,718 0,830 0,112
KB3135060 1105 0,687 0,547 0,615 0,068
KB2135060 967 0,508 0,442 0,460 0,018
KB1135060 895 0,450 0,395 0,432 0,037
KB05135060 632 0,354 0,310 0,315 0,005
KB4112060 182 0,109 0,100 0,100 0
KB4146060 723 0,402 0,350 0,360 0,010
KB4160060 765 0,58 0,398 0,518 0,120
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Sekil 3.5: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan KOH — badem kabugu aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve gbzenek hacimleri

Ji, Li, Zhu, Wang ve Lin 2007 yilinda mikrodalga 1sitma yontemi ile KOH aktivasyonlu aktif
karbonlar elde etmislerdir. Ajan oram1 ve mikrodalga aktivasyon siiresi parametrelerini
calismiglar ve diisiik ajan orani (5/1) ile hazirladiklar1 aktif karbonlarda mikrodalga
aktivasyon siiresinin belli bir degerden sonra BET yiizey alani {izerinde etkili olmadigini
gozlemlemislerdir. Bunun sebebi olarak diisiik oranda kullanilan KOH kimyasalinin
aktivasyon i¢in yeterli olmadigini1 6ne siirmiislerdir. Bu ¢alismada ise BET yiizey alani
degerleri siire arttikca artis gOstermis fakat 45 ile 60 dakika arasinda etkili bir artis

olmamustir. Ayni1 durumun gozenek hacim degerleri i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir. En
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yiiksek yiizey alan1 60 dakikada hazirlanan aktif karbonda elde edildiginden optimum
mikrodalga siiresi bu grup i¢in 60 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.6: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan KOH — badem kabugu aktif karbonlarinin
yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Muniandy, Adam, Mohamed ve Ng 2014 yilinda piring kabugundan konvansiyonel
yontemle aktif karbon hazirlamiglardir. Ajan olarak KOH kimyasalin1 kullanmiglar ve ajan
orani ile karbonizasyon sicakligi parametrelerini incelemislerdir. Caligmalart sonucunda
ajan oranmn artmasi ile BET yilizey alaninin ve mikro goézenek hacminin arttigini
belirlemislerdir. Bu ¢alismada Sekil 3.6’da KOH ajani ile badem kabugundan, farkli ajan
oranlarinda hazirlanarak elde edilen aktif karbonlarin yilizey alani ve gdzenek hacimleri
karsilastirilmistir. Ajan orami arttikga BET ylizey alanimnin ve mikro gézenek hacim
degerlerinin artmas1 literatlir ile uyumlu bulunmus ve optimum ajan oram 4:1

(ajan:biyokiitle) olarak belirlenmistir.

Hindistan cevizi kabugundan mikrodalga prosesini kullanarak KOH ajani ile aktif karbonlar
hazirlayan Foo ve Hameed, nihai iiriiniin ylizey karakterizasyon ozelliklerine deney
sartlarinin etkisini incelemislerdir. Mikrodalga 1s1n giiciiniin diisiik oldugu 90 ve 180 W gibi
degerlerde kalitesiz aktif karbon eldesi, giiciin artmasiyla belli bir degere kadar {iriiniin
aktifliginde olumlu bir etki ve belli bir deg§erden sonraki yiikseliste olumsuz yonde bir
ilerleme goézlemlemislerdir. Yiiksek mikrodalga 1sin giiclinde asir1 ve hizli gazlagsma

sebebiyle ylizey alan1 ve gozenekliligin zarar gordiigiini belirtmislerdir (Foo ve Hameed,
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2012a). Sekil 3.7°de KOH ile badem kabugundan farkli mikrodalga 1sin giiglerinde
hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri karsilastirilmistir. Literatiirle
uyumlu olarak diisiik 151n giiclinde ylizey alan1 ve gozenekliligi yetersiz aktif karbon elde
edilmistir. Yiksek 1sin giiglerinde ise gazlagsmanin hizli olmasi ve ortamdan hizli bir sekilde
uzaklasamamasi sebebiyle yiizey alani ve gozenekliligin diistiigii gériilmektedir. KOH —
mikro boyut badem kabugu aktif karbonlar1 grubunda en yiiksek BET yiizey alan1 ve mikro
gozeneklilige sahip olan 6rnek KB4135060 kodlu numune olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.7: Farkli mikrodalga 151n giicii ile hazirlanan KOH — badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gozenek hacimleri

3.2.3 Nano Tane Boyutuna Sahip Badem Kabugu Temelli Aktif Karbonlar

Baglangic materyalinin kimyasal igerigi ve fiziksel oOzellikleri nihai aktif karbonun
ozelliklerini belirlemektedir. Caligmanin bu kisminda ham bitkinin tane boyutunun nihai
iriiniin 6zelliklerine, kullanilan ajan oranina, mikrodalga siire ve giiciine etkisi incelenmis
ve mikro tane boyutuna sahip badem kabugundan elde edilen aktif karbonlarinki ile

karsilastirilmistir.

3.2.3.1 ZnCl2ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Nano tane boyutuna sahip badem kabugu oOncelikle 4:1 oraninda ZnCl; ile karistirilarak
farkli siirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika) mikrodalga enerjisine tabi tutulmustur. 350 W sabit
mikrodalga 151n giicii kullanilan deneylerde en yiiksek BET yiizey alan1 30 dakikada elde
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edilmistir. Daha sonra bu siire sabit tutularak farkli ajan oranlar (4:1, 3:1, 2:1, 1:1 ve 0,5:1)
ile ¢alisilmistir. Son olarak en yiiksek BET yiizey alaninin elde edildigi 2:1 ajan orani ve
daha once optimize edilen 30 dakika parametreleri sabit tutularak farkli mikrodalga 1s1n
giiclinde (120, 350, 460 ve 600 W) aktif karbonlar hazirlanmis, hazirlanan aktif karbonlarin
ylizey alan1 ve gbézenek hacmi analizleri yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 3.4’de

verilmistir.

Tablo 3.4: Nano boyutta badem kabugundan ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri.

2 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo
Ornek ad1 Sget (M?/Q) (cc/g) (cclg) (cclg) (cc/g)
N-ZnB4135015 934 1,290 0,504 1,186 0,682
N-ZnB4135030 1070 1,380 0,573 1,281 0,708
N-ZnB4135045 898 1,090 0,483 1,007 0,524
N-ZnB4135060 950 1,180 0,509 1,099 0,590
N-ZnB3135030 1118 1,230 0,611 1,150 0,539
N-ZnB2135030 1302 0,980 0,708 0,900 0,192
N-ZnB1135030 661 0,390 0,350 0,360 0,010
N-ZnB05135030 20 0,037 0,010 0,029 0,019
N-ZnB2112030 231 0,210 0,125 0,190 0,065
N-ZnB2146030 1161 0,920 0,630 0,850 0,220
N-ZnB2160030 1270 0,900 0,690 0,830 0,140
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Sekil 3.8: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan ZnCl, — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin yilizey alan1 ve gdzenek hacimleri
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Hesas, Arami-Niya, Daud ve Sahu 2013 yilinda mikrodalga 1sin1 ve ZnCl, ajani ile aktif
karbon eldesindeki incelenen parametrelerin hem birbirleri ile iligskisini hem de boya
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisini arastirmislardir. Aktivasyon stiresi, mikrodalga 1s1n
giicli, ajan orant ve ham malzemenin partikiil boyutu parametrelerinin hepsinin boya
adsorsiyon kapasitesi tizerine etkisinin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Partikiil boyutunun
mikrodalga aktivasyon siiresi iizerine etkisinin en énemli ikinci etken oldugunu verilerle
aciklamiglardir. Bu verilere gore partikiil boyutu kiiciildiik¢e adsorpsiyon kapasitesinin
dengeye erisme stiresi kisalmaktadir. Bu calismada elde edilen ylizey alan1 ve gozenek
hacimleri karsilastirmali olarak Sekil 3.8’de verilmektedir. Grafikte maksimum BET yiizey
alan1 ve gozenek hacimlerinin 30 dakikalik aktif karbonda elde edildigi goriilmektedir.
Ayrica tane boyutunun azalmasiyla kimyasal ajanin bitki partikiillerinin i¢ kismia daha
kolay niifus ettigi ve aktif karbonun 6zelliklerini iyilestirdigi sdylenebilir. Tane boyutu 100
—500 um olan badem kabugu ile ayn1 deney sartlar1 ¢alisildiginda bu siire 60 dakika olarak
belirlenmistir. Oncii materyalin partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi mikrodalga deney siiresini

de azalttigindan zamandan tasarruf saglanmistir.
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Sekil 3.9: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan ZnClz — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Caturla, Molina-Sabio ve Rodrigues-Reinoso 1991 yilinda farkli partikiil boyutuna sahip
seftali ¢ekirdeklerinden farkli oranlarda ZnCl; ajani ile aktif karbonlar hazirlamiglar ve
yiizey Ozelliklerini incelemislerdir. Sonug¢ olarak ZnCl, kimyasalinin az miktar1 dar bir
mikrogdzeneklilik boyutu verirken, fazlasi mezogdzenekliligin artmasina yol agmustir.

Benzer sonuglar nano tane boyutuna sahip badem kabugundan farkli ajan oranlar ile
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hazirlanan aktif karbonlarda da goriilmektedir ve ylizey alam1 ve gozenek hacimleri Sekil
3.9’ da karsilagtirmali olarak sunulmaktadir. Elde edilen veriler incelendiginde tane
boyutunun kiigiilmesi gerekli ajan miktarint azaltmig ve daha az kimyasal ile 6zellikleri
iyilestirilmis aktif karbonlarin hazirlandigi tespit edilmistir. En yiiksek BET yiizey alanina

sahip aktif karbonun ajan oran1 2:1 seklinde belirlenmistir.

Hesas ve arkadaslarinin ¢aligsmalarina goére mikrodalga ile yapilan ¢aligmalarda partikiil
boyutunun, boya adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi onemli bir parametredir. Partikiil
boyutu kiiciildiikkge maksimum adsorpsiyon kapasite degerinin elde edildigi mikrodalga
gliciinlin azaldig1 sunduklar1 verilerde goriilmektedir(Hesas vd., 2013a). En yiiksek BET
yiizey alanmin ve gozenek hacminin elde edildigi mikrodalga 151 giicii 350 W olarak
gozlenmigtir. 100-500 pm tane boyutuna sahip badem kabugundan elde edilen aktif
karbonlara gore daha diisiik seviyede olan bu deger enerjiden kazanim saglamistir. Bu aktif
karbon grubunda maksimum yiizey alani ve gbzenek hacmi verilerine N-ZnB2135030 kodlu
ornegin sahip oldugu belirlenmistir. Oncii materyalin partikiil boyutunun nasil bir etki
gosterdigi Tablo 3.5’de sunulmustur. Tablodan biyokiitle partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi
ile daha az zaman, enerji ve kimyasal ile benzer 6zelliklere sahip aktif karbon eldesinin

miimkiin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.10: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan ZnCl, — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve hacim degerleri
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Tablo 3.5: Badem kabugu partikiil boyutunun ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonlarinin
ozelliklerine etkisi.

Ornek adi Tane sl;i/lr\é\s/i Ajan orant M\(Q/l Seer  Vioplam  Vmikro
boyutu (k) (ajan:biyokiitle) ‘%uw) (m?/g) (cclg) (cclg)

ZnB4160060 Mikro 60 4:1 600 1307 1,661 0,702
N-ZnB2135030 85 nm 30 2:1 350 1302 0,980 0,708

3.2.3.2 KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

4:1 oraninda hazirlanan nano tane boyutuna sahip badem kabugu ve KOH aktive edici ajan
karisimi 350 W mikrodalga 151n giiciinde 15, 30, 45 ve 60 dakika olmak iizere 4 farkl: siirede
mikrodalga enerjisine tabii tutulmustur. 45 dakikada maksimum BET yiizey alanina
ulagilmistir. Bu siire sabit tutularak yiizey alanina ajan oraninin etkisi ¢alisilmistir. Farkli
oranlarda (4:1, 3:1, 2:1, 1:1 ve 0,5:1) KOH ajani ile badem kabugu karistirilarak 45 dakika
350 W mikrodalga enerjisinde aktif karbonlar hazirlanmis, 4:1 ajan:biyokiitle oraninda
hazirlanan aktif karbonda en yiiksek BET yiizey alani elde edilmistir. Sabit tutulan siire ve
ajan orani ile farkli giiclerde (120, 350, 460 ve 600 W) mikrodalga enerjisinin yiizey

karakterizasyonuna etkileri incelenmis, elde edilen veriler Tablo 3.6’da sunulmustur.

Tablo 3.6: Nano boyutta badem kabugundan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri.

. 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo

Ornek adi Sget (M</Q) (cclg) (cclg) (cclg) (cclg)
N-KB4135015 983 0,731 0,508 0,661 0,153
N-KB4135030 780 0,530 0,395 0,480 0,085
N-KB4135045 1330 1,049 0,704 0,924 0,220
N-KB4135060 1226 0,920 0,633 0,828 0,195
N-KB3135045 1082 0,764 0,536 0,681 0,145
N-KB2135045 851 0,527 0,396 0,464 0,068
N-KB1135045 818 0,442 0,389 0,392 0,030
N-KB05135045 857 0,530 0,425 0,480 0,055
N-KB4112045 1198 0,670 0,594 0,614 0,020
N-KB4146045 693 0,450 0,371 0,410 0,039
N-KB4160045 269 0,340 0,147 0,310 0,163
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Sekil 3.11: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan KOH — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

Li ve arkadaglar1 2016 yilinda kahve kabugundan KOH ajani ile mikrodalga prosesini
kullanarak aktif karbonlar hazirlamiglar ve partikiil boyutu, ajan orani ve mikrodalga
aktivasyon siiresi parametrelerini calismislardir. Elde ettikleri veriler sonucunda, KOH
kimyasalimin temas alan1 partikiil boyutu kiiciildiikge artacagindan gerceklesen
reaksiyonlarin hizlarinin da arttigini tespit etmislerdir. Fakat tane boyutu kiiciildiik¢e olusan
mikro gbzeneklerde azalma oldugunu belirtmislerdir (Li vd., 2016). Bu ¢alismada 85 nm
tane boyutuna sahip badem kabugundan KOH ajani ile farkli mikrodalga siirelerinde aktif
karbonlar hazirlanmis ve yiizey alan1 ve gozenek hacimleri karsilastirmali olarak sekil
3.11’de sunulmustur. Mikro tane boyutuna sahip badem kabugu temelli aktif karbonlara
nazaran daha kisa silirede maksimum BET ylizey alanina ulasilmis ve bu durumun literatiir
ile uyumlu oldugu anlagilmistir. Sonuglara gore bu aktif karbon grubunda optimum

mikrodalga siiresi 45 dakika olarak se¢ilmistir.

Hem konvansiyonel hem de mikrodalga yontemiyle KOH ajani kullanilarak aktif karbon
tiretimi literatiirde bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda ajan miktarinin aktif karbon
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Farkli oranlarda KOH ajani ile hazirlanan aktif karbonlarin
yiizey alan1 ve gdzenek hacim degerleri analiz edilmistir. Calismalarin sonucunda KOH ajan
oraninin ancak ham malzemenin 4-5 kat1 ve fazlas1 oldugunda aktif karbon 6zelliklerini
olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir (Ji vd., 2007; Muniandy vd., 2014; Ganan vd., 2004;
Kubota, Hata ve Matsuda, 2009). Nano tane boyutuna sahip badem kabugundan KOH ajani

ile hazirlanan aktif karbonlarin ylizey alani ve gbézenek hacimleri Sekil 3.12°de
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karsilastirmali olarak verilmektedir. Literaiir ile uyumlu olarak bu ¢alismada da KOH ajan
miktarinin artmasi ile BET ylizey alaninin arttig1 ve orantili olarak hem mikro gézenek hem
de mezo gozenek hacim degerlerinin de arttigr goriilmektedir. En yiiksek BET yiizey
alanmin elde edildigi 4:1 (ajan:biyokiitle) ajan orant bu parametre i¢in optimum deger

secilmis ve ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 3.12: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan KOH — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Kubota ve arkadaslari, KOH kimyasali ile aktif karbonlar hazirlamislar ve ajan orani ile
mikrodalga giicli parametrelerinin nihai iriiniin 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
Calismalar1 sonucunda mikrodalga 1s1n giiciiniin yiikseldikge BET ylizey alaninin ve
g6zenek hacimlerinin azaldigini tespit etmislerdir (Kubota vd., 2009). Sekil 3.13’de 85 nm
tane boyutuna sahip badem kabugundan KOH ajani ile farkli mikrodalga 151 giiglerinde
hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gozenek hacimleri karsilastirmali olarak
verilmistir. Grafikte mikrodalga 1s1n giicii ile BET yiizey alan1 ve gozenek hacimlerinin ters
orantilt oldugu goriilmektedir ve bu durum literatiir ile uyum i¢indedir. Bahsedilen bu aktif
karbon grubunda en yiiksek yiizey alan1 N-KB4135045 kodlu 6rnege aittir. Badem kabugu
partikiil boyutunun aktif karbon o6zelliklerini nasil etkiledigi Tablo 3.7°de verilmistir.
Tabloya gore KOH ajani ile aktif karbon hazirlarken partikiil boyutunun kiiciik olmasi

sadece zamandan tasarruf edilmesini saglamistir.
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Sekil 3.13: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan KOH — nano badem kabugu aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

Tablo 3.7: Badem kabugu partikiil boyutunun KOH ile hazirlanan aktif karbonlarinin
ozelliklerine etkisi.

MW  Ajan oran1 MW

- Tane 4 : . . « SBET  Vioplam  Vmikro
Ornek ad1 stiresi ~ (ajan:biyok  giicii )

boyutu (dk) iitle) W) (m</g) (cclg) (ccl/g)

KB4135060 100-500 um 60 4:1 350 1394 0,930 0,718

N-KB4135045 85 nm 45 4:1 350 1330 1,049 0,704

3.2.4 Misir Kocami

Aktif karbon hazirlanmasinda aktivasyon islemi biyokiitle ile aktive edici ajan arasinda
yiizeyde ve ulasilabilir gozeneklerde gerceklesmektedir. Bu sebeple oncii materyalin yiiksek
yiizey alani ajan ile daha fazla etkilesim anlamina geldiginden aktif karbon eldesinde 6nemli
bir parametredir. Ji, Gao, Xiao ve Han 2016 yilinda yaptiklar1 bir caligmada, farkli partikiil
boyutlarindaki misir kogan1 6rneklerinin mikro yapi 6zelliklerini ve enzimatik hidrolizini
incelemisglerdir. Calismalarinin sonucunda bilyeli 6gilitme islemi ile birlikte partikiil

boyutunun azaldigi ve yiizey alaninin arttig1 bilgisi literatiire kazandirilmistir.

Bitkinin seliilozik yapisinin bozulmamasi i¢in 105 °C’de 24 saat degaz edilen mikro ve nano
tane boyutuna sahip misir koganlarinin 77 K’de ve azot atmosferinde, yiizey alani ve
gbzenek boyut dl¢timleri gergeklestirilmistir. Tablo 3.8’de 6l¢iim sonucu elde edilen veriler

sunulmustur. Bu verilere gére Tungsten karbiir havanh bilyeli 6giitme ile bitkinin yiizey
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alaninin ve toplam gézenek hacminin yaklasik 2 kat, DFT metoduna gore gézenek hacmi ise

yaklasik 2,5 kat arttig1 belirlenmistir.

Tablo 3.8: Farkli tane boyutlarina sahip misir koganlarinin yiizey alani ve gézenek

hacimleri
" 2 Vi _ Vprr
Ornek ad1 Seer (M</Q) (cclg) Vmic (cc/g) (cclg)
Mikro misir kogani 23 0,023 - 0,019
Nano musir kogani 50 0,054 - 0,047

3.2.5 Mikro Tane Boyutuna Sahip Misir Ko¢cam1 Temelli Aktif Karbonlar
Aktif karbonlar aktivasyon sicakligi, karbonizasyon siiresi, ajan oran1 ve ajan tiirli gibi farkli
sartlar altinda hazirlanabilirler. Bu parametreler ile aktif karbonlarin yiizey alani, gozenek

boyutu ve gbzenek hacmi gibi 6zellikleri istenilen sekilde ayarlanabilir.

3.2.5.1 ZnCl:ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

ZnCl; ile oran1 4:1 (ajan:biyokiitle) olacak sekilde hazirlanan misir kogani, 15, 30, 45 ve 60
dakika 350 W 1smn giiciinde mikrodalga prosesine tabii tutulmustur. En yiiksek ylizey
alanmin elde edildigi 45 dakika, optimum mikrodalga deney siiresi olarak belirlendikten
sonra ajan optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. 4:1, 3:1, 2:1, 1:1 ve 0,5:1 ajan:biyokiitle
olacak sekilde hazirlanan karigimlar 350 W ve 45 dakika mikrodalga 1sinina maruz
birakilmistir. 4:1 ajan:biyokiitle orania sahip aktif karbonun maksimum ylizey alanina
sahip oldugu belirlenmistir. Ajan orani ve deney siiresi sabitlendikten sonra mikrodalga 15in
giicii optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Hazirlanan tiim aktif karbonlarin yiizey alani ve

gozenek hacimleri Tablo 3.9°da sunulmustur.

Makeswari ve Santhi, ZnCl; ile biyokiitleden hazirladiklar: aktif karbonlarda mikrodalga
15in  glicli, mikrodalga siiresi, ajan oran1 ve aktivasyon zamani gibi parametreleri
calismiglardir. Elde ettikleri aktif karbonlarin 1yot indeksini karsilastirmislar ve mikrodalga
stiresinin artmasinin belli bir degerden sonra olumsuz etki yarattigini gézlemlemislerdir
(Makeswari ve Santhi, 2012). Bu ¢alismada elde edilen veriler karsilastirmali olarak Sekil
3.14’te verilmistir. Mikrodalga proses siiresi arttikca BET ylizey alan1 ve gbzenek hacimleri
belli bir degere kadar artmis fakat siiredeki artis devam ettikce olumsuz etkiler gézlenmeye
baslanmistir. Bu grup icin en yliksek BET yiizey alan1 45 dakikada elde edilmis ve bu deger

diger parametreleri ¢alisirken mikrodalga siiresi olarak kullanilmistir.
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Tablo 3.9: Mikro boyutta misir koganindan ZnCl ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri.

. 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo
Ornek adi Seet (M“/Q) (cc/g) (cclg) (cclg) (cc/g)
ZnM4135015 1281 1,502 0,698 1,405 0,707
ZnM4135030 1298 1,483 0,701 1,389 0,688
ZnM4135045 1337 1,629 0,718 1,544 0,826
ZnM4135060 1243 1,523 0,666 1,431 0,765
ZnM3135045 973 0,980 0,525 0,930 0,405
ZnM2135045 1024 0,730 0,546 0,670 0,124
ZnM1135045 989 0,540 0,488 0,509 0,021
ZnM05135045 90 0,089 0,046 0,082 0,036
ZnM4112045 42 0,076 0,025 0,069 0,044
ZnM4146045 1453 1,628 0,784 1,519 0,735
ZnM4160045 1421 1,634 0,768 1,531 0,763
1360 1,8
L R I 16
~ 1320 14 B
£ 1300 — 12 2
21280 | — 1 5
= 1260 08 =
% g
8 1240 06 5
> 1220 04 5
1200 0.2
1180 0
15 30 45 60

Mikrodalga stiresi (dk)

CJYiizey alani —e—Toplam gozenek

—e— Mikro gdzenek —o— Mezo gozenek

Sekil 3.14: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan ZnCl, — misir kogani aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve gbzenek hacimleri
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Sekil 3.15: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan ZnCl, — musir kogani aktif karbonlarinin
yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

2001 yilinda Hu, Srinivasan ve Ni, hindistan cevizi ve palmiye tohumu gibi lignoseliilozik
malzemelerden ZnCl; ile aktif karbon hazirlamislardir. Farkli ajan oranlarinda hazirlanan
aktif karbonlarin BET ylizey alan1 ve mikro — mezo gbzenek hacimlerini belirlemigler ve bu
degerlerin ajan orani ile arttigini tespit etmiglerdir. Bu artig belli bir degere kadar devam
etmis ve sonrasinda ajan oraninin artmastyla birlikte BET yiizey alaninda ve mikro gézenek
hacminde azalis, mezo gozenek hacminde artis gézlemlemislerdir. Bu durumun olusan
mikro gozeneklerin genisleyerek mezo gozeneklere donlismesinden kaynaklandigini
belirtmislerdir. Sekil 3.15’te bu c¢aligmada gergeklestirilen farkli ajan oranlarinda
hazirlanmig aktif karbonlarin yilizey alani ve gozenek hacimleri karsilagtirmali olarak
goriilmektedir. Sonuglar literatiir ile uyumlu ve beklenen sekilde elde edilmistir. Maksimum
BET yiizey alan1 4:1 ajan oranina sahip aktif karbonda belirlenmis ve bu oran diger

parametrede kullanilmigtir.

Ozhan, Sahin, Kiigiik ve Saka 2014 yilinda ¢am kozalag1 ve ZnCl, kimyasali ile mikrodalga
prosesini kullanarak aktif karbonlar hazirlamiglardir ve ajan orani, mikrodalga siiresi ve 151n
giicli parametrelerini ¢alismiglardir. 300, 400 ve 500 W gibi birbirine yakin mikrodalga 1s1n
giiclerinde yaptiklar1 ¢calisma sonucu, elde ettikleri aktif karbonlarda birbirine yakin BET
yiizey alan1 degerleri elde etmislerdir. Bu ¢alismada mikrodalga 151n giicii olarak 120 ile 600
W araliginda ¢alisilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

karsilagtirmali olarak Sekil 3.16’da verilmistir. Grafikteki BET yiizey alan1 ve gézenek
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hacimlerine gére 120 W 1s1n giiclinde kalitesiz aktif karbon elde edilmis, 350 W 1s1in
giicinden daha fazla bir giigte 6nemli derecede artis goriilmemistir. Bu aktif karbon

grubunda optimum degerlere sahip 6rnek ZnM4146045 kodlu numune olmustur.
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Sekil 3.16: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan ZnCl, — misir kogan1 aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gozenek hacimleri

3.2.5.2 KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Oncelikle mikrodalga karbonizasyon siiresinin optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. 4:1
ajan:biyokiitle oraninda hazirlanan karisim 350 W mikrodalga 1s1n giiciinde farkli siirelerde
(15, 30, 45 ve 60 dakika) isleme tabi tutulmustur. 60 dakika mikrodalga siiresine sahip aktif
karbon orneginin en yiiksek BET ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Ajan orani
optimizasyon c¢alismalar1 60 dakika ve 350 W mikrodalga deney sartlarinda
gerceklestirilmistir. 4:1 ajan:biyokiitle oranina sahip aktif karbon 6rneginde en yliksek BET
yiizey alanmma ulasilmistir. Son olarak mikrodalga 151 giici optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Tablo 3.10°da sunulmustur.
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Tablo 3.10: Mikro boyutta misir koganindan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri

. Vt Vmikro VDFT Vmezo
Ornek ad1 Sget (M?/g) (cclg) (cclg) (cclg) (cclg)
KM4135015 1192 0,965 0,620 0,861 0,241
KM4135030 1316 0,818 0,663 0,739 0,076
KM4135045 1285 0,880 0,657 0,790 0,133
KM4135060 1526 1,240 0,801 1,103 0,302
KM3135060 1087 0,586 0,520 0,527 0,007
KM2135060 1119 0,553 0,486 0,516 0,03
KM1135060 1173 0,656 0,559 0,570 0,011
KM05135060 503 0,255 0,224 0,242 0,018
KM4112060 1150 0,596 0,528 0,565 0,037
KM4146060 958 0,621 0,487 0,557 0,070
KM4160060 1129 0,727 0,569 0,658 0,089
1800 1,4
1600 KM41350xx 12
5 1400 - L . e
o~ [ N L
= 1388 1" Lo| |08 E
i 800 0,6 ”
] 600 £
= 400 . Lo o S
203 \*/*/ 2,2
15 30 45 60
Mikrodalga stiresi (dk)
CJYiizey alani —e— Toplam gozenek
—e— Mikro gozenek —e— Mezo gozenek

Sekil 3.17: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan KOH — musir kogani aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Ajan oran1 ve mikrodalga siiresini inceleyen Ji ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada,
mikrodalga siiresi arttikga BET ylizey alaninin ve gdzenek hacimlerinin artma sebebini KOH
ajan miktari ile iliskilendirmislerdir. Ajan miktar yetersiz ise mikrodalga 151n siiresi arttirilsa
dahi yiizey alaninin artmayacagini 6ne stirmiislerdir (Ji vd., 2007). Sekil 3.17°de farkli
stirelerde mikrodalga 1s1n1na maruz birakilarak hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alani ve
gozenek hacimleri goriilmektedir. Karsilastirmali olarak verilen bu degerler géz Oniine

alindiginda optimum siire 60 dakika olarak belirlenmistir.
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Zhang, Xia, Peng, Zhang ve Wang 2015’te ceviz kabugundan KOH ile mikrodalga prosesini
kullanarak aktif karbon hazirlamiglardir. Ajan orani, mikrodalga giici ve siiresi
parametrelerini ¢alismislar ve ajan oraninin arttik¢a aktif karbon &zelliklerinin iyilestigini
gbzlemlemislerdir. Bu ¢alismada farkli ajan oranlarinda mikro tane boyutlu misir koganlari
ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alani ve gdzenek hacimleri karsilastirmali olarak Sekil
3.18’de verilmektedir. BET ylizey alan1 ve gézenek hacimleri artan ajan oram ile artis

gostermis ve bu durum literatiir ile uyumlu bulunmustur.
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Sekil 3.18: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan KOH — misir kocan1 aktif karbonlarinin
ylizey alan1 ve gézenek hacimleri

2009 yilinda KOH kimyasali ile aktif karbon hazirlayan Kubota ve arkadaslari mikrodalga
giicii ve ajan oraninin aktif karbonlarin 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Caligmalari
sonucunda mikrodalga giiciiniin arttikca BET yiizey alan1 ve gdzenek hacimlerinin arttigini
fakat belli bir degerden sonra bu degerlerin azaldigin1 gézlemlemislerdir. Buna sebep olarak
artan mikrodalga giiciiniin sebep oldugu fazla 1s1y1 gostermisler ve bu 1smin gézenekleri
olumsuz etkiledigini belirtmislerdir (Kubota vd., 2009). Sekil 3.19°da farkli 1s1n giiglerinde
mikro tane boyutlu badem kabugundan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin BET yiizey
alant ve gozenek hacim degerleri verilmistir. Karsilastirmali olarak verilen bu degerlerden
151n giicliniin belli bir degere kadar aktif karbon o6zelliklerine olumlu etki ettigi tespit
edilmistir. Degerlere gore bu aktif karbon grubunun en yiiksek BET yiizey alanina sahip olan
ornegi KM4135060 kodlu numunedir.
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Sekil 3.19: Farkli mikrodalga 1sin giicii ile hazirlanan KOH — musir kogan1 aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

3.2.6 Nano Tane Boyutuna Sahip Misir Ko¢an1 Temelli Aktif Karbonlar

Aktif karbonun nihai 6zelliklerini belirleyen 6nemli parametrelerden biri de baslangic
malzemesinin tiiri, i¢erigi ve yapisal 6zellikleridir. Tane boyutunun etkisinin de incelendigi
calismanin bu kisminda, nano tane boyutuna sahip misir koganindan yola ¢ikarak aktif
karbonlar hazirlanmistir. Bu aktif karbonlarin hazirlama sartlarina gore ylizey alani ve
gozenek hacimleri incelenmis ve mikro tane boyutuna sahip misir koganindan elde edilen

aktif karbonlar ile kiyaslanmistir.

3.2.6.1 ZnCl:ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

4:1 ajan:biyokiitle olacak sekilde nano tane boyutuna sahip misir kogani ZnCl; ile
karigtirilmis ve farkl siirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika) 350 W mikrodalga 1sinina tabi
tutulmustur. Maksimum BET ylizey alan1 30 dakikalik aktif karbonda elde edilmistir. Ajan
orani optimizasyonu i¢in bu siire sabit tutularak farkli ajan:biyokiitle oranlarinda (4:1, 3:1,
2:1, 1:1 ve 0,5:1) karisimlarla aktif karbonlar hazirlanmistir. 4:1 ajan:biyokiitle oranina sahip
aktif karbonda en yiiksek BET yiizey alanina ulasildigindan mikrodalga giicii optimizasyonu
icin bu oran sabit tutulmustur. Mikrodalga giicli deney parametresinin optimizasyonu i¢in
120, 350, 460 ve 600 W 1s1n giiclerinde aktif karbonlar hazirlanmistir. Elde edilen tiim aktif

karbonlarin yiizey alani ve gozenek hacimleri Tablo 3.11°de sunulmustur.
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Tablo 3.11: Nano boyutta misir koganindan ZnCl ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri

. 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo
Ornek ad1 Seet (M</g) (cc/g) (cclg) (cclg) (cc/g)
N-ZnM4135015 1299 1,567 0,694 1,471 0,777
N-ZnM4135030 1338 1,526 0,725 1,424 0,699
N-ZnM4135045 1161 1,268 0,615 1,186 0,571
N-ZnM4135060 1194 1,333 0,648 1,248 0,600
N-ZnM3135030 1133 1,159 0,615 1,081 0,466
N-ZnM2135030 1202 0,920 0,646 0,840 0,194
N-ZnM1135030 842 0,450 0,410 0,446 0,036
N-ZnM05135030 40 0,048 0,023 0,042 0,019
N-ZnM4112030 9 0,014 0,004 0,013 0,009
N-ZnM4146030 1405 1,729 0,748 1,621 0,873
N-ZnM4160030 1369 1,529 0,731 1,427 0,696
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Sekil 3.20: Farkli mikrodalga siirelerinde hazirlanan ZnCl, — nano misir kogani aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Baslangi¢ materyalinin partikiil boyutunun aktivasyon siiresi, mikrodalga 1s1n giicii ve ajan
orani parametreleri lizerine etkisini inceleyen Hesas ve arkadaslari, ZnCl: ile aktif karbon
hazirlanmasinda partikiil boyutunun mikrodalga aktivasyon siiresine etkisinin 6nemli
oldugunu vurgulamislardir. Yaptiklar1 hesapsal ve deneysel caligmalarin sonucuna gore
partikiil boyutu kiigiildiikge ayn1 sartlarda optimum degerlere sahip aktif karbona daha kisa
stirede ulagilmaktadir (Hesas vd., 2013a). Bu ¢alismada elde edilen ylizey alan1 ve gozenek
hacimleri Sekil 3.20°de sunulmustur. Maksimum yiizey alanina 30 dakikada ulagilmus,

sonrasinda siire arttikca yiizey alan1 ve gozenek hacimlerinin olumsuz etkilendigi
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gozlenmistir. Misir koganinin mikro tane boyutlu halinden yola ¢ikarak hazirlanan aktif
karbonlarda ise 45 dakikada maksimum yiizey alani elde edilmistir. Bu sonuglara gére dncti

materyalin tane boyutunun kiigiilmesi ile zamandan tasarruf saglandigi s6ylenebilmektedir.
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Sekil 3.21: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan ZnCl, — nano misir kogani aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gozenek hacimleri

Saygili ve Gilizel 2016 yilinda islenmis domates atigindan ZnCl ile aktif karbonlar
hazirlamiglar ve boya adsorpsiyonu c¢aligsmiglardir. Ajan oran1 parametresinin yiizey alani,
mikro ve mezo gozenek hacimlerine etkisini incelemisler ve diisiik ajan oraninin katran
olusumunu engelleyip ucucularin salinimimi hizlandirarak daha fazla mikro gozenek
olusturdugunu belirtmislerdir. Yiiksek ajan oraninin ise ¢ok fazla sismeye sebep olup
gozeneklerin genislemesine yol actigini ve olusan mikro gozeneklerin mezo gozeneklere
dontistiiglinii tespit etmislerdir. Benzer sonuclar c¢alismanin bu asamasinda, nano tane
boyutuna sahip misir koganindan elde edilen aktif karbonlarda da goriilmiistiir. Sekil 3.21°de
yiizey karakterizasyon verileri karsilastirmali olarak sunulan aktif karbonlarda maksimum

yiizey alani 4:1 ajan oranina sahip iiriinde elde edilmistir.

2020 yilinda lignoseliilozik malzemeden mikrodalga ile aktif karbonlar hazirlayan Tegin,
Sahin, Baytar ve izgi, ajan olarak ZnCl, kimyasalim kullanmislardir. Mikrodalgayla ve
mikrodalgasiz hazirladiklar1 aktif karbonlarin 6zelliklerini incelemisler ve mikrodalga
1sininin aktif karbon 6zelliklerine yiiksek derecede olumlu etkisi oldugunu belirtmislerdir.
Ajan orani, 151n giicli ve siiresi parametrelerini ¢calismiglar ve sonucunda 200 W ve daha

yiiksek 1s1n giiclerinde yiizey karakterizasyon 6zelliklerindeki farkin ¢ok az oldugunu tespit
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etmiglerdir. Calismanin bu boliimiinde 120 — 600 W arasinda mikrodalga 1sin giiciinde
hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gozenek hacimleri incelenmistir ve degerler Sekil
3.22’de grafik halinde sunulmustur. incelemeler sonucunda en yiiksek yiizey alanina 460 W
1s1n giliciinde hazirlanan aktif karbona ve bdylece bu grup aktif karbonda optimum 6rnegin
N-ZnM4146030 kodlu numuneye ait oldugu goriilmiistiir. Misir kogani igin partikiil
boyutunun aktif karbon 6zelliklerine etkisi Tablo 3.12’de gdsterilmistir. Partikiil boyutunun
kiigiilmesi ile zamandan tasarruf saglanmis ve benzer Ozelliklerde aktif karbonlar elde

edilmistir.
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Sekil 3.22: Farkli mikrodalga 1sin giicii ile hazirlanan ZnCl, — nano misir kogan1 aktif
karbonlarinin ylizey alan1 ve gdzenek hacimleri

Tablo 3.12: Misir kogani partikiil boyutunun ZnClz ile hazirlanan aktif karbonlarinin
ozelliklerine etkisi.

MW MW

Ornek ady Tane siiresi Ajan orani il Seer Vioplam  Vmikro

boyutu g (ajanbiyokiitle) g(“W) (m2lg)  (cclg)  (cclg)
ZnM4146045  Mikro 45 41 460 1453 1,628 0,784
N-ZnM4146030 114nm 30 4:1 460 1405 1,729 0,748

3.2.6.2 KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar
Nano tane boyutundaki misir kocani ile KOH ajani 4:1 oraninda karistirilarak 350 W 1s1n
giictinde farkli siirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika) mikrodalga enerjisine tabi tutulmustur.
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En yiiksek yiizey alaninin elde edildigi 45 dakika deney stiresi sabit tutularak ajan orani
parametresi ¢alisilmistir. Farkli oranlarda ajan ile misir kogani karigimindan (4:1, 3:1, 2:1,
1:1 ve 0,5:1 ajan:biyokiitle) mikrodalga siiresi ve giicii sabit tutularak aktif karbonlar elde
edilmistir. 4:1 ajan orani ile hazirlanan aktif karbonda maksimum BET yiizey alani tespit
edilmistir. Mikrodalga giicii calismalari i¢in bu oran sabit tutularak farkli gii¢lerde (120, 350,
460 ve 600 W) aktif karbonlar hazirlanmistir. Elde edilen tiim aktif karbonlarin ylizey
karakterizasyon verileri BET yiizey alani tayin cihazi ile belirlenmis ve Tablo 3.13’de

verilmisgtir.

Tablo 3.13: Nano boyutta misir koganindan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey
alan1 ve gozenek hacimleri

2 2 Vt Vmikro VDFT Vmezo

Ornek adi Seet (M“/Q) (cclg) (cclg) (cclg) (cclg)
N-KM4135015 1063 0,870 0,558 0,760 0,202
N-KM4135030 1207 1,050 0,640 0,938 0,298
N-KM4135045 1343 1,031 0,699 0,922 0,223
N-KM4135060 1291 1,152 0,672 1,023 0,351
N-KM3135045 1249 0,754 0,607 0,676 0,069
N-KM2135045 1191 0,672 0,568 0,586 0,018
N-KM1135045 1013 0,510 0,450 0,503 0,053
N-KM05135045 813 0,450 0,394 0,395 0,001
N-KM4112045 729 0,583 0,387 0,518 0,131
N-KM4146045 088 0,572 0,485 0,513 0,028
N-KM4160045 752 0,331 0,261 0,308 0,047

Ham malzemenin partikiill boyutu kiiciildiikce ajan ile temas ettigi alan arttif1 i¢in
reaksiyonun daha hizli oldugu fakat mikro gézeneklerde azalma meydana geldigi literatiirde
yer almaktadir (Li vd., 2016). Bu calismada elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani ve
gozenek hacimleri karsilastirmali olarak Sekil 3.23’de verilmistir. Aktif karbon hazirlama
asamasinda mikro tane boyutlu misir koganina gore daha kisa stirede maksimum BET yiizey
alan1 degerine ulagilmistir. Bu grup aktif karbonda mikrodalga siiresi 45 dakika olarak

belirlenmis ve diger parametrelerde bu siire sabit tutulmustur.
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Sekil 3.23: Farkli mikrodalga stirelerinde hazirlanan KOH — nano misir kogani aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

Literatiirde KOH ajan1 ile aktif karbon hazirlayan ve ajan oraninin hazirladiklar1 aktif
karbonlarin 6zelliklerine etkisini inceleyen pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Genel olarak
KOH miktarinin baslangi¢c malzemesine orani arttik¢a aktif karbonun BET ylizey alani ve
gozeneklilik yapisi da artmaktadir. Ancak bu oran 6 ve iizeri oldugunda ajan oraninin aktif
karbonun 6zelliklerine olumsuz etkisi gézlenmektedir (Ji vd., 2007; Muniandy, 2014; Ganan
vd., 2004; Kubota vd., 2009; Zhang vd., 2015). Calismanin bu asamasinda elde edilen aktif
karbonlarin yiizey karakterizasyon verileri Sekil 3.24’ te sunulmustur. Ajan orani ile BET
yiizey alaninin ve gézenek hacim degerlerinin arttig1 grafikte goriilmektedir ve bu durum
literatiir ile uyum i¢indedir. En yiiksek BET yiizey alaninin elde edildigi 4:1 ajan orani diger

parametrede optimum ajan orani olarak kullanilmistir.

Foo ve Hameed 2012 yilinda lignoseliilozik bitkisel atig1 ve KOH’u kullanarak mikrodalga
prosesi ile aktif karbon hazirlamiglardir. Elde ettikleri aktif karbonlarin ajan orani,
mikrodalga giicli ve siiresi parametrelerini aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerine
etkisini arastirmislardir. Diisitk mikrodalga 1sin giiclerinde verimli aktif karbon elde
edemezlerken 400 W ve {izeri mikrodalga 151n giiciinde adsorpsiyon kapasitesi yiiksek aktif
karbon tiretmislerdir (Foo ve Hameed, 2012b). Calismanin bu kisminda elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alam1 ve gozenek hacimleri Sekil 3.25°te sunulmustur. Degerler
incelendiginde yiiksek 1s1n giiclinlin gozeneklere zarar verdigi ve 1sin giicli arttikca hem
spesifik ylizey alaninin hem de gézenek hacimlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Tablo 3.14’te iki

farkli partikiil boyutuna sahip misir kocanindan yola ¢ikarak hazirlanan aktif karbon
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gruplarindaki maksimum BET ylizey alanina sahip orneklerin degerleri karsilastirilmistir.

Sonuglara gore oncli materyalin tane boyutunun kiigiiltiilmesi zamandan tasarruf saglamakta

fakat BET ylizey alani ve gozenek hacim degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir.
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Sekil 3.24: Farkli ajan oranlarinda hazirlanan KOH — nano misir kogani
yiizey ozellikleri
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Sekil 3.25: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan KOH — nano misir kogani aktif
karbonlarinin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri
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Tablo 3.14: Misir kogani partikiil boyutunun KOH ile hazirlanan aktif karbonlarinin
ozelliklerine etkisi.

MW

Tane MW Ajan orant Seer  Vioplam  Vmikro

Ornel ads boyutu S?drlii ' (ajan:biyokiitle) ‘%Wl)l (m?/g) (cclg) (cclg)
KM4135060 Mikro 60 4:1 350 1526 1,240 0,801
N-KM4135045 114 nm 45 4:1 350 1343 1,031 0,699

3.3 Gozenek Boyutu Dagilim Analizleri

Farkli biyokiitlelerden farkli deney sartlarinda elde edilen 88 adet aktif karbonun DFT
metoduna gore gozenek boyutu dagilim grafikleri elde edilmis ve bu grafikler Sekil 3.26 ve
3.27°de verilmistir. Caligmanin bu boliimiinde sonuglar iki farkli ajan durumuna gore

tartisilmis, elde edilen sonuglar grafiksel olarak sunulmustur.

3.3.1 ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Baslangi¢ materyali farkli olsa da ajan olarak ZnClz kullanilmasi ile olusan aktif karbonlarin
belli bagl ortak 6zellikleri oldugu literatiirde vurgulanmistir. Lignoseliilozik biyokiitlelerde
seliilozun molekiiler yapisini sisirerek parcalayip bu sekilde gdzenek olusumunu saglayan
ZnClz, az miktarda kullanildiginda mikro gbzenek, ¢ok miktarda kullanildiginda mezo
gozenek olusturma egilimindedir (Donald vd., 2011; Gundogdu vd., 2013; Heidarinejad vd.,
2020). Bu egilim badem kabugu ve misir koganindan ZnCl ile elde edilen aktif karbonlarin
DFT go6zenek boyutu dagilim grafiklerinde de goriilmiistiir (Sekil 3.26B ve D, Sekil 3.27B
ve D). Ayrica bu grafiklerde, ajan oran1 0,5:1 (ajan:biyokiitle) olan aktif karbonlarin gozenek
yapisinin gelismedigi ve ajan miktarinin bu asamada yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Sekil
3.26C,E ve Sekil 3.27C,E’de farkl1 mikrodalga gii¢lerinde hazirlanan aktif karbonlarin DFT
gozenek boyutu dagilim grafikleri verilmistir. Grafikler incelendiginde 120 W 1s1n giiciiniin
aktif karbon gozenek yapisini gelistiremedigi bunun i¢in daha yiiksek 151n gii¢lerine ihtiyag
duyuldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.26: Badem kabugundan ZnCl: ile hazirlanan aktif karbonlarin DFT grafikleri
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Sekil 3.27: Misir koganindan ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonlarin DFT grafikleri

Farkli kimyasal icerige ve tane boyutuna sahip badem kabugu ve misir koganindan ayni
sartlar altinda hazirlanan aktif karbonlarin DFT goézenek boyutu dagilim grafikleri
karsilagtirmali olarak Sekil 3.28’de verilmistir. Grafik incelendiginde misir koganindan
hazirlanan aktif karbonlarin badem kabuguna nazaran daha dar bir mikro gézenek boyutu

olusturdugu gozlenmektedir.
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Sekil 3.28: Farkli tane boyutuna sahip oncili materyallerden ayni sartlarda hazirlanan aktif
karbonlarin DFT gozenek boyutu dagilim grafiklerinin karsilastirilmast
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Sekil 3.29: Farkli tane boyutuna sahip oncii materyallerden ayni ajan oranlarinda
hazirlanan aktif karbonlarin DFT gozenek boyutu dagilim grafiklerinin karsilastiriimasi

Sekil 3.29°da iki farkli tane boyutuna sahip Oncii materyallerden ayni ajan oranlarinda

hazirlanan aktif karbonlarin DFT gbzenek boyutu dagilim grafikleri karsilagtirmali olarak

verilmistir. Grafige bakildiginda nano tane boyutuna sahip biyokiitlelerden elde edilen aktif

karbonlarin mikro gozenekliliginin, mikro tane boyutuna sahip biyokiitlelerden elde edilen

aktif karbonlara gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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3.3.2 KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

KOH ajani ile elde edilen aktif karbonlarda diger ajanlar ile elde edilen aktif karbonlara
nazaran daha dar bir mikro gozenek boyut araligi goriilse de farkli sartlarda hazirlanan aktif
karbonlarda bu o0zellik degisebilmektedir (Heidarinejad vd., 2020; Mao vd., 2015).
Baslangi¢ malzemesindeki karbon ile reaksiyona girerek gdzenek olusturan KOH kimyasali
ile iki farkli tane boyutuna sahip iki farkli biyokiitle kullanilarak aktif karbonlar elde edilmis
ve elde edilen aktif karbonlarin DFT gbézenek boyutu dagilim grafikleri Sekil 3.30 ve 3.31°de
verilmigstir. Sekil 3.30B ve 3.31B’de farkli oranlarda KOH ile mikro tane boyutuna sahip
biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlarin DFT gbézenek boyutu dagilim grafikleri
verilmistir. Bu grafikler incelendiginde ajan oraninin 3:1°den 4:1°e yiikselmesi ile mezo
gozeneklilikte ani bir artig gozlenmistir. Fakat Sekil 3.30D ve 3.31D’deki nano tane
boyutuna sahip biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlarin DFT gozenek boyut dagilim
grafiklerinde ise bu durumun kademeli bir sekilde gergeklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.30: Badem kabugundan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin DFT grafikleri
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Sekil 3.31: Misir koganindan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin DFT grafikleri

Sekil 3.32°de farkli tane boyutuna sahip misir kogani ve badem kabugundan aym sartlarda
hazirlanan aktif karbonlarin DFT gozenek boyutu dagilim grafikleri kargilagtirmali olarak
verilmistir. Grafik incelendiginde misir kogcanindan elde edilen aktif karbonlarin gézenek

hacminin fazla oldugu fakat aradaki farkin olduk¢a diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.32: Farkli tane boyutuna sahip iki biyokiitleden ayn1 sartlarda hazirlanan aktif
karbonlarin DFT gozenek boyutu dagilim grafiklerinin karsilastirilmast

Sekil 3.33°de farkli tane boyutlarina sahip misir kogani ve badem kabugundan 120 W
mikrodalga 1s1n giicii kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin karsilagtirmalit DFT gézenek
boyutu dagilim grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde, diislik 151n giiciiyle ¢alisildiginda
nano tane boyutuna sahip bitkiler ile daha gdzenekli aktif karbonlar hazirlandig

belirlenmistir. Bu durum iki farkli tane boyutuna sahip bitkiler arasindaki yiizey alam

farkindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.33: Farkli tane boyutuna sahip iki biyokiitleden ayni1 mikrodalga 1s1n giiciinde
hazirlanan aktif karbonlarin DFT gozenek boyutu dagilim grafiklerinin karsilastirilmasi

82



3.4 FTIR Analizleri
Badem kabugu ve musir koganindan yola ¢ikarak, farkli ajan ve farkli sartlar altinda
hazirlanan tiim aktif karbonlarin ve biyokiitlelerin FTIR spektrumlari, ATR (Attenuated

Total Reflection - zayiflatilmis toplam yansima) teknigi ile olgiilmiistir.

3.4.1 Badem Kabugu

Mikro boyut badem kabugu FTIR spektroskopi analizi igin se¢ilmis ve ATR teknigi ile
materyalin FTIR spektrumu elde edilmistir. Sekil 3.34’de badem kabuguna ait FTIR
spektrumu ve pikler gosterilmistir. Bu spektrumda 3334 cm™’de seliiloz ve hemiseliiloz
kaynakli hidroksil (-OH) grubuna ait gerilme titresimleri, 2917 ve 2850 cm™*de alifatik
gruplara ait C-H gerilme titresimleri, 1741 cm™’de lignin ve seliiloz kaynakli C=O gerilme
titresimleri, 1599 cm™’de lignin kaynakli benzen halkasina ait gerilme titresimleri, 1420 —
1367 — 1314 cm™de alifatik gruplara ait C-H egilme titresimleri, 1237 cm™’de lignin
kaynakli C-C ve C-O gerilme titresimleri ve 1032 cm™’de seliiloz ve hemiseliiloz kaynakli

C-O gerilme titresimleri goriilmektedir (Li, Liu, Hao ve Wang, 2018).
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Sekil 3.34: Badem kabugunun FTIR spektrumu
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3.4.2 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif
Karbonlar

Mikro tane boyutuna sahip badem kabugundan ZnCl; ile farkli sartlar altinda hazirlanan aktif

karbonlarin ve badem kabugunun FTIR spektrumlari Sekil 3.15-3.17’de verilmistir. Aktif

! civarlarinda goriilen pik karbon orani yiiksek

karbonlarin spektrumunda 1570 cm’
malzemelerde siddetli bir sekilde goriilen C=C gerilme titresim pikidir. Yaklasik 1150 cm”
L’de goriilen pik ise C-O gerilme titresim pikidir. 0,5:1 ajan orani ile hazirlanan
ZnB05135060 kodlu aktif karbon 6rneginin ve 120 W mikrodalga 1s1n giiciinde elde edilen
ZnB4112060 kodlu aktif karbon 6rneginin spektrumlarinda badem kabuguna benzer pikler

gbzlenmistir. Bu sebeple bu iki numunenin deney sartlarinin yetersiz oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.35: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisine tabi tutularak hazirlanan ZnCl, — mikro
boyut badem kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.36: Farkli oranlarda ajan ile muamele edilerek hazirlanan ZnCl, — mikro boyut
badem kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.37: Farkli giiclerde mikrodalga enerjisi ile elde edilen ZnClz> — mikro boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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3.4.3 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar
KOH ile mikro tane boyutuna sahip badem kabugundan farkli parametreler kullanilarak aktif
karbonlar hazirlanmistir. Ham biyokiitlenin ve elde edilen aktif karbonlarin karsilastirmali
FTIR spektrumlar Sekil 3.38-3.40°da sunulmustur. Spektrumlar incelendiginde elde edilen
her aktif karbonda 1560 cm™ civarlarinda bir pik gériilmektedir. Bu pik konjuge alken
gruplarina ait C=C baginin gerilme titresimine aittir. Baz1 aktif karbonlarda 1020 — 1070 cm’
! civarinda gériilen pikler ise C-O bagna ait gerilme titresim pikleridir. 120 W 1s1n giiciinde
hazirlanan KB4112060 kodlu 6rnegin spektrumunda biyokiitleye benzer bir yap1 goriilmekte
ve bu nedenle bu iiriinlin hazirlama agamasinin yetersiz oldugu sdylenebilmektedir. Yiiksek
151n giicii ile hazirlanan KB4160060 kodlu 6rnegin spektrumunda ise yeniden C-O gerilme
pikleri goriilmektedir. Bu durum 1s1n giicliniin fazla geldigini ve KOH ile karbonun yiiksek
sicakliklarda yanarak oksijenli gruplar olusturdugunu gostermektedir. Baig ve Gul, bugday
kabugu ve KOH ile farkli sicakliklarda aktif karbonlar hazirlamislar ve karakterizasyonlarini
gerceklestirmislerdir. FTIR ve elementel analiz sonucunda karbonizasyon sicakligi arttikca

yapida oksijenli gruplarin arttigini tespit etmislerdir (Baig ve Gul, 2021).
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Sekil 3.38: KOH ile muamele edilerek farkl siirelerde mikrodalga enerjisine tabi tutulan
mikro boyut badem kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.39: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — mikro boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.40: Farkli gii¢lerde mikrodalga 1sin1 kullanilarak hazirlanan KOH — mikro boyut
badem kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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3.4.4 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Nano tane boyutuna sahip badem kabuklari, farkli ¢alisma sartlarinda ZnClz ile muamele
edilerek mikrodalga prosesi ile aktif karbon hazirlanmasinda kullanilmistir. Elde edilen aktif
karbonlarin ve badem kabugu bitkisinin karsilagtirmali FTIR spektrumlari Sekil 3.41-
3.43°de sunulmustur. 1560 cm™ civarlarinda gériilen pikler aktif karbonlarda bol bulunan
C=C bagia ait gerilme titresim pikleridir. 1090 — 1140 cm™ civarlarindaki pik ise C-O
bagina ait gerilme titresim pikidir. Diisiik ajan orani ile hazirlanan N-ZnB05135030 kodlu
ornegin spektrumuna bakildiginda badem kabuguna ait pikler goriilmektedir. Aynt durum
daha az olmakla birlikte 120 W 1sin giiciinde hazirlanan N-ZnB2112030 kodlu aktif
karbonun spektrumunda da géze carpmaktadir. Bu sebeple bu iki aktif karbon icin deney

sartlarinin yetersiz kaldig1 soylenebilmektedir.
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Sekil 3.41: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisine tabi tutularak hazirlanan ZnClz — nano
boyut badem kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.42: Farkli oranlarda ajan ile elde edilen ZnCl; — nano boyut badem kabugu aktif
karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.43: Mikrodalga 1s1n giicii degistirilerek elde edilen ZnCl2 — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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3.4.5 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

KOH aktive edici ajan ile nano tane boyutuna sahip badem kabugundan yola ¢ikarak farkli
sartlarda aktif karbonlar hazirlanmigtir. Elde edilen aktif karbonlarin ve badem kabugunun
FTIR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 3.44-3.46°da gosterilmistir. Spektrumlardaki
1550 cm civarlarindaki pik yapida bulunan konjuge alken gruplarindaki C=C bagma ait
gerilme titresim pikleridir. 990 cm™ ile 1170 cm™ arasinda goriilen pikler ise C-O bagina ait
gerilme titresim pikleridir. N-KB4160045 kodlu 600 W gibi yiiksek bir 1sin giiclinde
hazirlanmus aktif karbonun spektrumunda 987 cm™’deki siddetli pik yapidaki oksijen igeren
gruplarin arttigini gosteren C-O gerilme pikleridir. Bu pikin siddetinin diger 151n giiclerinde
hazirlanan aktif karbonlara gore artmasinin nedeni yiiksek 1s1n giiciiniin yiiksek 1s1ya sebep

olmasi olarak goriilmektedir (Baig ve Gul, 2021).

Badem kabugu
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Sekil 3.44: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisi ile hazirlanan KOH — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.45: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — nano boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.46: Farkli mikrodalga 1s1n giicii kullanilarak elde edilen KOH — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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3.4.6 Misir Kocami

FTIR analizi i¢in mikro tane boyut araligina sahip misir kogani se¢ilmistir. ATR teknigi ile
elde edilen FTIR spektrumu ve belirlenen pikler Sekil 3.47°de gosterilmistir. Spektrum
incelendiginde 3301 cm™’de seliilozik molekiil kaynakli O-H gerilme titresimleri, 2896 cm"
1*de C-H gerilme titresimleri, 1723 cm™’de lignin ve selilloz kaynakli C=0O gerilme
titresimleri, 1625 — 1596 cm™’de lignin kaynakli benzen molekiiliine ait C=C gerilme
titresimleri, 1245 cm™*de lignin kaynakli C-O ve C-C gerilme titresimleri ve 1029 cm™"de
ester ve eter gruplarindaki C-O gerilme titresimleri goriilmektedir (Ojedokun ve Bello,
2017).

99.8
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99.4 1723 [ 1596

99.04

98.61
%T
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97.81
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97.4

4000.0 3000 2000 1500 1000 600
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Sekil 3.47: Misir kocaninin FTIR spektrumu

3.4.7 Mikro Tane Boyutlu Misir Ko¢anindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Sekil 3.48-3.50’de mikro tane boyutuna sahip misir koganindan ZnCl; ile hazirlanan aktif
karbonlarin FTIR spektrumlari verilmistir. Spektrumlarda 1560-1580 cm™ civarlarinda
pikler goriilmektedir. Bu pikler aktif karbonlarda bolca bulunan C=C bagina ait gerilme
pikleridir. 1080-1150 cm™ civarlarindaki pikler ise C-O bagna ait gerilme pikleridir. Ajan
oraninin en diisiik oldugu ZnB05135045 kodlu aktif karbonun spektrumunda misir

koganinin spektrumunda goriilen pik yapilar1 goze ¢arpmaktadir. Ayni durum en diisiik 151n
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giiciinde hazirlanan ZnB4112045 kodlu aktif karbonda da vardir. Bu sebeple bu iki aktif

karbonun hazirlama agamalarinin yetersiz kaldig1 sdylenebilir.

3.4.8 Mikro Tane Boyutlu Misir Ko¢anindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

100-500 um tane boyut araligina sahip musir koganindan KOH ile elde edilen aktif
karbonlarin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.51-3.53°de gosterilmistir. Spektrumlarda aktif
karbonlarda goriilen C=C bagina ait gerilme titresim piki 1550-1560 cm™ civarlarinda
goriilmiistiir. Ayrica 1000-1060 cm™ araliginda C-O bagma ait gerilme titresim pikleri de
gbzlenmistir. Diisiik ajan orant ile hazirlanan KMO05135060 kodlu aktif karbonun
spektrumunda misir koganina 6zgii pikler goriildiiglinden, bu iirliniin hazirlanmasindaki

sartlarin yetersiz kaldig1 tespit edilmistir.

T Misir ko¢an
1596

2896 17231675
3301 1245
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% T ZnM4135030
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] 1580
4000.0 3000 2000 1500 1000 600
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Sekil 3.48: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisine tabi tutularak hazirlanan ZnCl, — mikro
boyut misir kocani aktif karbonlarmin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.49: Farkli oranlarda ajan ile muamele edilerek hazirlanan ZnCl, — mikro boyut
musir kogani aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.50: Farkl giiclerde mikrodalga enerjisi ile elde edilen ZnCl, — mikro boyut misir
kocani aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.51: KOH ile muamele edilerek farkl siirelerde mikrodalga enerjisine tabi tutulan
mikro boyut misir kogani aktif karbonlarmin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.52: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — mikro boyut misir kogani
aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.53: Farkli giigler mikrodalga 1s1n1 kullanilarak hazirlanan KOH — mikro boyut
misir kocani aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari

3.4.9 Nano Tane Boyutlu Masir Ko¢canindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Nano tane boyutuna sahip misir kogani ile ZnCl; ajanindan elde edilen aktif karbonlarin
FTIR spektrumlar1 parametre bazinda Sekil 3.54-3.56’da sunulmustur. Aktif karbonlarda
goriilen ve C=C bagina ait olan gerilme titresim piki, bahsedilen spektrumlarda 1560-1570
cm? civarlarinda goriilmektedir. Ayrica C-O bagma ait gerilme titresim pikleri de 1070-
1140 cm™ civarlarinda gdzlenmistir. N-ZnM05135030 kodlu en diisiik ajan oram ile
hazirlanan aktif karbonun ve N-ZnM4112030 kodlu en diisiik 1s1n giicii ile hazirlanan aktif
karbonun spektrumlarina bakildigi zaman misir kogani spektrumu ile benzerlik gosterdikleri
belirlenmistir. Bu durum aktif karbon hazirlama asamasinda deney sartlarinin yetersiz

kaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.54: Farkl siirelerde

Dalga sayis1 (cm™?)

mikrodalga enerjisine tabi tutularak hazirlanan ZnCl2 — nano

boyut misir kocani aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.55: Farkli oranlarda ajan ile elde edilen ZnCl, — nano boyut misir kogan1 aktif

karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.56: Mikrodalga 1s1n giicii degistirilerek elde edilen ZnCl, — nano boyut misir
kogani aktif karbonlarmin FTIR spektrumlari

3.4.10 Nano Tane Boyutlu Misir Ko¢canindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Sekil 3.57-3.59°da 114 nm tane boyutuna sahip misir koganindan KOH ile hazirlanan aktif
karbonlarin FTIR spektrumlart verilmistir. 1550-1570 cm™ civarlarindaki pikler, aktif
karbonlarda bol miktarda bulunan C=C bagina ait gerilme titresim pikleridir. 1000-1060 cm"
! arasindaki pikler ise C-O bagma ait gerilme titresim pikleridir. Spektrumlardaki hicbir aktif
karbonun misir kogani spektrumu ile benzerlik gostermedigi tespit edilmistir. Bu durum,
nano tane boyutuna sahip misir kocanindan KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin hazirlama
asamalarinin yetersiz olmadigini, kullanilan parametreler ile yeterli ozelliklerde aktif

karbonlar elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.57: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisi ile hazirlanan KOH — nano boyut misir
kocani aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.58: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.59: Farkli mikrodalga 1s1n giicii kullanilarak elde edilen KOH — nano boyut misir
kogani aktif karbonlarmin FTIR spektrumlar1

3.5 Taramah Elektrom Mikroskobu (SEM) Gériintiileri
Badem kabugu, misir kocan1 ve bu biyokiitlelerden elde edilen 88 adet aktif karbonun
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi ile yiizey goriintiileri belirlenmistir.

3.5.1 Badem Kabugunun SEM Goriintiileri

Badem kabugunun ham hali, 300-500 pm ¢apinda, i¢i bos biiyiik gdzeneklerin etrafinda 40-
60 um ve 20-40 pum gibi nispeten daha kii¢lik ¢apta bosluklarin oldugu bir yapidadir. Bu
cesitli caplardaki gozenekler kabugun hafif ve diisiik yogunluklu bir malzeme olmasim
saglamaktadir (Li vd., 2018). Fakat kaba ve ince 6giitme sirasinda bu gézenekler pargalanir.
Biyokiitlenin gozenekli yapis1 kaybolurken yiizey alani artar. Sekil 3.60°da kaba 6giitme
sonrasi elenerek, 100-500 um tane boyut araligina getirilen badem kabugunun SEM
fotograflart sunulmustur. Ogiitme sonrasi gozeneklerin goriilmedigi ve bitkinin daha

diizlemsel bir yapida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.60: Badem kabugu bitkisinin SEM goriintiileri

3.5.2 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif
Karbonlar

100-500 pm tane boyut araligina sahip badem kabugundan ZnCl; ile hazirlanan aktif
karbonlarin SEM fotograflar1 Sekil 3.61-3.63°de verilmistir. Goriintiilerde ¢ogunlukla ajanin
karakteristik 6zelligi olan mezo gdzenekler bulunmaktadir. Ajan miktarinin yetersiz gelmesi
sebebiyle diislik ylizey alan1 ve diisiik gozeneklilige sahip ZnB05135060 kodlu aktif
karbonun SEM goériintiisiinde, gozeneksiz bir yap1 gozlenmistir (Anisuzzaman vd., 2016).
Ayrica diisiik 151n giicli sebebiyle yeterli 1sinin saglanamadigi, bu sebeple verimli bir
karbonizasyonun gergeklesemedigi ZnB4112060 kodlu 6rnegin SEM fotografinda da benzer
durum goriilmiistiir. Fakat yeterli 1s1 saglanamasa da ajan miktarinin fazla olmasi gézenek

olusumunun baglamasina neden olmus ve bu durum SEM fotograflarinda tespit edilmistir.
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Sekil 3.61: Farkli siirelerde mikrodalga 1s1n ile elde edilen ZnCl, — mikro boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.62: Farkli ajan oranlar1 kullanilarak hazirlanan ZnCl, — mikro boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.63: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile elde edilen ZnClz — mikro boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

3.5.3 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar
KOH ajani ile 100-500 um tane boyut araligina sahip badem kabugundan hazirlanan aktif
karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 3.64-3.66’da sunulmustur. KOH kimyasali kullanilarak,
mikro gézenek orani yiiksek aktif karbonlarin elde edildigi bilinmektedir. Bu sebeple SEM
fotograflarinda, ZnCl, kimyasali ile hazirlanan aktif karbonlarin gériintiilerine nazaran daha
kiiciik ¢capli gozenekler tespit edilmistir. Ajan miktarinin minimum oldugu KB05135060
kodlu o6rnegin SEM fotografinda gozeneklerin olusmaya basladigt net bir sekilde
goriilmiistiir. Ajan oraninin artmasiyla dogru orantili olarak artan goézeneklilik yapisi,
mikrodalga 1s1n giicii arttiginda ters orantili olarak azalmistir. Yiiksek 1s1n giliciiniin sebep
oldugu yiiksek 1s1, piroliz sirasinda olusan gozeneklerin tikanarak zarar gérmesine neden
olmustur (Baig ve Gul, 2021). Fakat 151n giiciliniin ¢ok diisiik tutulmasi da gozenekliligin
gelismesi igin yeterli 1s1y1 saglayamadigindan, KB4112060 kodlu 6rnegin SEM

gorilntiisiinde gozeneksiz bir yap1 tespit edilmistir.
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Sekil 3.64: Farkl: siirelerde mikrodalga enerjisiyle hazirlanan KOH — mikro boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.65: Farkli ajan oranlari ile elde edilen KOH — mikro boyut badem kabugu aktif
karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.66: Farkli gli¢lerde mikrodalga 1sin1 ile hazirlanan KOH — mikro boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

3.5.4 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Nano tane boyutuna sahip badem kabugundan ZnCl; ajani ile elde edilen aktif karbonlarin
SEM goriintiileri Sekil 3.67-3.69°da verilmistir. Bitki boyutunun nano mertebesine getirilip
yiizey alanmin arttirilmasiyla, daha az ajan kullanilarak maksimum gozeneklilik elde
edilmistir. Fakat ajan miktarmin en az oldugu N-ZnB05135030 kodlu 6rnekte gézeneksiz
bir yap1 tespit edilmistir. Bunun sebebi gézenek olusumu i¢in ajan miktarinin yetersiz
kalmasidir. Badem kabugu boyutunun kii¢iilmesi en iyi gozenek yapisinin elde edildigi 1s1n
giicii degerini de degistirmistir. Sekil 3.70°de bu aktif karbon grubunda en iyi gézenek
yapisinin elde edildigi N-ZnB2135030 kodlu o6rnegin daha ayrintili SEM goriintiileri

verilmisgtir.
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Sekil 3.67: Farkli siirelerde mikrodalga 111 ile hazirlanan ZnCl2 — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.68: Farkli oranlarda ajan kullanilarak elde edilen ZnCl> — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.69: Farkli mikrodalga 1s1n gii¢leri ile hazirlanan ZnCl, — nano boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

EHT=20.00kV  Signal A= SE1 . R EHT=20.00kY  Signal A = SE1
WD = 90mm Meg= 200X v > WD = 90mm Meg= 200KX

Sekil 3.70: N-ZnB2135030 kodlu 6rnegin farkl biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri

110



3.5.5 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Sekil 3.71-3.73’de, KOH ajani ile nano tane boyutuna sahip badem kabugundan hazirlanan
aktif karbonlarin SEM goriintiileri sunulmustur. Fotograflar incelendiginde, 6ncii materyalin
partikiil boyutunun kii¢tilmesi ile daha kisa siirede iyi bir gozeneklilik elde edildigi tespit
edilmistir. Ajan miktarinin arttirilmasi ile gézenek gelisiminin iyilesmesi 6zellikle Sekil
3.72°de net bir sekilde goriilmektedir. Mikrodalga 1s1n giiciiniin artmasi ise gézeneklilik
gelisiminde ters etki yaratmis, olusan gozenekler yiliksek 1sin giiclinde pargalanmistir. Bu
tespiti, en yliksek 1sin giiclinde elde edilen N-KB4160045 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri

destekler niteliktedir.

1 10 pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1 = /1 -] 1oum EHT=2000kV  Signal A= SE1
] [
2 WD= 95mm  Mag= 400KX WD=90mm  Mag= 400KX

N-KB4135015 N-KB4135030

y E
EHT=2000K/  SgnalA=SE1 g % P > 1 EHT=2000KY  Signal A= SE1

m
WD=95mm  Meg= 400KX N f 2 WD= 90mm  Mag= 400KX !

N-KB4135045 N-KB4135060

Sekil 3.71: Farkli siirelerde mikrodalga 1s1n1 ile hazirlanan KOH — nano boyut badem
kabugu aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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EHT=20.00kV  Signal A =SE1 = g 7 EHT=2000K/  Signal A = SE1
WD=90mm  Meg= 4.00KX w4 T WD=90mm  Meg= 400KX

X0 ==
EHT =20.00 kY
WD = 95 mm A B WD=95mm  Meg= 400KX

EHT=2000kV  Signal A=SE1
WD=95mm  Meg= 4.00KX

N-KB4135045

Sekil 3.72: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — nano boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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10 ym EHT=2000KY  Signel A=SE1 - 4 EHT=2000kV  Signal A= SE1

WD=95mm  Meg= 400KX S . WD=95mm  Meg= 4.00KX

N-KB4112045

EHT=20.00kY  Signal A= SE1

EHT=2000kV  Signsl A=SE1 =
&)
WD=95mm  Meg= 400KX @

10
WD=95mm  Mag= 400KX

N-KB4146045 N-KB4160045

Sekil 3.73: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan KOH — nano boyut badem kabugu
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

3.5.6 Misir Ko¢caninin SEM Goriintiileri

Literatiir incelendiginde misir koganinin oluklu, gézeneksiz ve rijit bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir (Chakraborty, Saha, Raychaudhuri ve Chakraborty, 2015). Kaba 6giitme ve
eleme sonrasi tane boyutu 100-500 um araligina getirilen misir koganinin SEM goriintiieri
Sekil 3.74°de sunulmustur. Fotograflar incelendiginde 6giitme sonrasi bitkinin rijit ve oluklu

yapisini hispeten korudugu tespit edilmistir.
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EHT=20.00kV  Signal A= SE1 EHT=20.00kY  Signel A= SE1

WD = 80mm Meg= 200KX = WD = 85mm Meg= 200KX

Signal A = SE1 EHT=2000kV  Signal A = SE1

Mag= 400KX S i i WD=90mm  Mag= 400KX

d
AR
EHT =20.00 kv Signal A
7 WD=90mm  Meg= 400KX

ZnM4135045 ZnM4135060

S 0ym EHT=2000kY  Signal A =SE1
i WD= 90mm  Mag= 400KX @

Sekil 3.75: Farkli siirelerde mikrodalga 1s1n ile elde edilen ZnCl, — mikro boyut misir
kocani aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

3.5.7 Mikro Tane Boyutlu Misir Kocanindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

ZnCly ajani ile 100-500 um tane boyut araligina sahip misir koganindan hazirlanan aktif
karbonlarin SEM gériintiileri Sekil 3.75-3.77°de verilmistir. Misir kogcanindan, badem
kabugundan farkli olarak kisa mikrodalga siirelerinde de gozenekli aktif karbonlar

olusturulmustur. Ajan miktar1 azaldik¢a gozenek olusumu da azalmis ve en diisiik ajan
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miktar ile aktivasyonu gerceklestirilen ZnM05135045 kodlu 6rnegin SEM fotografinda
gbzeneksiz bir yapi1 tespit edilmistir. Ayn1 durum diisiik mikrodalga giicli ile hazirlanan
ZnM4112045 kodlu ornekte de meydana gelmis olup yeterli 1s1 saglanamadigindan
gozenekli yap1 gorilmemistir. Mikrodalga 1sin  giicliniin artmasi goézenek yapisini

gelistirmistir. Morfolojik olarak en gozenekli yap1 ZnM4146045 kodlu 6rnekte gézlenmistir.

EHT=20.00kY  Signal A= SE1 i EHT=20.00kV  Signal A=SE1
- [
WD=90mm  Msg= 400KX - WD=90mm  Msg= 400KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 = = 3 ‘mum | EWT=2000KY  Signal A=SE1
WD=85mm  Meg= 4.00KX g o WD=85mm  Msg= 400KX

ZnM2135045 ZnM3135045

EHT =20.00 kV' Signal A = SE1
7 WD=90mm  Mag= 400KX

ZnM4135045

Sekil 3.76: Farkli ajan oranlar1 kullanilarak hazirlanan ZnCl, — mikro boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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EHT=2000kY  Signal A =SE1 = e EHT=2000kY  Signal A = SE1
| WD=95mm  Mag= 400KX N ). WD=90mm  Meg= 4.00KX

\:g"‘ X A ‘.

. WENES, ~ ¥ e i L
EHT=2000kV  Signal A =SE1 = } ) \ EHT=20.00kY  Signal A= SE1

0 pm
WD= 80mm  Mag= 400KX < ¢ | WD=95mm  Mag= 400KX

ZnM4146045 ZnM4160045

Sekil 3.77: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile elde edilen ZnCl, — mikro boyut misir kogant
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

3.5.8 Mikro Tane Boyutlu Misir Koganindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar
100-500 um tane boyut araligina sahip misir koganindan KOH ajani ile hazirlanan aktif
karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 3.78-3.80°de verilmistir. Elde edilen tiim aktif karbonlar
igerisinde en yliksek ylizey alanli ve en fazla mikro gézeneklilik iceren KM4135060 kodlu
ornege ait ayrintili SEM fotograflart ise Sekil 3.81°de sunulmustur. Malzemenin yiiksek
oranda mikrogozenekli yapiya sahip oldugu bu fotografta da goriilmekte ve bu durum analiz
edilen yiizey alan1 ve gézenek hacim degerlerini desteklemektedir. Ajan miktar1 ile gézenek
miktarinin dogru orantili bir sekilde azaldigt ve en az ajan miktar1 ile elde edilen
KMO05135060 kodlu 6rnegin yetersiz gdzenek yapisi 6zellikle Sekil 3.79’da goriilmektedir.
Mikrodalga 1s1n giiciiniin artmasi ile olusan gézenek par¢alanmasi Sekil 3.80°de goriilmekte
ve bu durum yiiksek 1s1n giiciinde yiiksek ylizey alani-diisiik gozenek hacmi iligkisini agiklar
niteliktedir.
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e
EHT=20.00kV  Signal A= SE1 P Y EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 400KX @ WD=85mm  Mag= 400KX

KM4135015 KM4135030

EHT=2000kY  Signal A = SE1

EHT=2000kY  Signal A=SE1 @

£y
WD=90mm  Meg= 4.00KX WD=85mm  Mag= 400KX S

KM4135045 KM4135060

Sekil 3.78: Farkli siirelerde mikrodalga enerjisiyle hazirlanan KOH — mikro boyut misir
kocani aktif karbonlarinin SEM goriintiileri
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EHT=2000kY  Signal A = SE1
WD=85mm  Mag= 400KX

EHT=20.00kY  Signel A = SE1

~ WD=85mm  Meg= 4.00KX

KM1135060

EHT=20.00kV  Signal A= SE1 = = 4 EHT=20.00kV  Signal A=SE1 -
WD=85mm  Meg= 4.00KX W e WD=85mm  Mag= 4.00KX @

KM2135060 KM3135060

EHT=2000kV  Signal A = SE1 (\
WD=85mm  Mag= 400KX A

KM4135060

Sekil 3.79: Farkli ajan oranlart ile elde edilen KOH — mikro boyut misir kogani aktif
karbonlarinin SEM goriintiileri
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EHT=2000kV  Signal A= SE1 1 EHT=2000kV  Signal A = SE1 (-;}
! WD=eS5mm  Meg= 400KX | WD=e5mm  Mag= 400KX A

KM4112060 KM4135060

EHT=2000kY  Signal A= SE1 ‘ =2000kV  Signel A=SE1 .@.
WD=85mm  Meg= 400KX WD=80mm  Msg= 400KX -

KM4146060 KM4160060

Sekil 3.80: Farkli giiclerde mikrodalga 1sin1 ile hazirlanan KOH — mikro boyut misir
kocani aktif karbonlarinin SEM goriintiileri

10 um EHT=2000K/  Signal A= SE1 EHT=2000K/  Signal A= SE1 @

WD=85mm  Mag= 400KX WD=85mm  Mag= 2000KX

Sekil 3.81: KM4135060 kodlu 6rnegin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri

3.5.9 Nano Tane Boyutlu Misir Ko¢amindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Sekil 3.82-3.84’te nano tane boyutuna sahip misir kogani ve ZnCl» ajani ile hazirlanan aktif
karbonlarin SEM goériintiileri  verilmektedir. Baslangic materyalinin tane boyutu

indirgenerek daha kisa slirede daha gozenekli yapiya sahip aktif karbonlar elde edilmistir.
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En az ajan miktari ile hazirlanan N-ZnM05135030 kodlu 6rnegin SEM goriintiisiinde, ajan
miktarinin yetersiz kalmasindan dolay1 gézeeksiz bir yapi tespit edilmistir. Mikrodalga 1s1n
giciinin en az oldugu N-ZnM4112030 kodlu Ornekte ise higbir gozenekli yap1

gozlenmemistir.

- - i
10 pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1
[
WD = 8.5mm Meg= 400KX

N-ZnM4135015

EHT=2000KY  SignalA=SE1 = PIeY EHT=2000KV  Signal A=SE1
WD=85mm  Mag= 400KX SoF i i WD=80mm  Mag= 400KX

N-ZnM4135045 N-ZnM4135060

Sekil 3.82: Farkli siirelerde mikrodalga 1s1n1 ile hazirlanan ZnCl, — nano boyut misir
kocgan aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.
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10pm EHT=2000kY  Signal A = SE1
WD=85mm  Mag= 400KX

EHT=2000kV  Signal A=SE1 Ve
WD=90mm  Meg= 400KX @

N-ZnM05135030 N-ZnM1135030

EHT=2000kV  Signal A= SE1 = EHT=2000KkV  Signal A=SE1 ‘
&)
| WD=85mm  Mag= 400KX S : WD=80mm  Meg= 400KX

¥ =
| EMT=2000KY  SignalA=SE1
7 wWD=85mm  Meg= 400KX

N-ZnM4135030

Sekil 3.83: Farkli oranlarda ajan kullanilarak elde edilen ZnClz — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.
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EHT=2000kY  Signal A= SE1 = R mum | EHT=2000kV  SignalA=SE1
| WD=80mm  Mag= 400KX . | wD=85mm  Mag= 400KX N

N-ZnM4112030 N-ZnM4135030

EHT =2000kV  Signal A = SE1
WD=90mm  Mag= 400KX

EHT=2000kV  Signal A=SE1 &
| WD=90mm  Mesg= 400KX @

N-ZnM4146030 N-ZnM4160030

Sekil 3.84: Farkli mikrodalga 151n gii¢leri ile hazirlanan ZnClz — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.

3.5.10 Nano Tane Boyutlu Misir Ko¢canindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlar

Nano tane boyutuna sahip misir kogan1 ve KOH ajani ile hazirlanan aktif karbonlarin SEM
fotograflart Sekil 3.85-3.87°de sunulmustur. Goriintiiler incelendiginde en gozenekli yapiya
N-KM4135045 kodlu 6rnegin sahip oldugu belirlenmis ve bu durumun yiizey alan1 ve
gozenek hacim degerleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ayrica ajan miktarinin
azaltilmasi ile gozenekli yapida azalma oldugu gézlenmistir. Mikrodalga 1s1n giiciiniin en
diisiik seviyesinde hazirlanan N-KM4112045 kodlu Ornekte yetersiz karbonizasyon
sebebiyle diisiik gozeneklilik gézlenirken, daha yiiksek 1s1n giicii seviyelerinde hazirlanan

aktif karbonlarin SEM goriintiilerinde gozeneklerin parcalandigi belirlenmistir.
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EHT=2000kY  Signal A = SE1
WD=80mm  Mag= 400KX

um EHT=2000kY  Signal A = SE1
' wD=e5mm

N-KM4135015

Mag= 4.00KX

EHT=2000kY  Signal A= SE1 P y EHT=2000kY  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 400KX - WD=80mm  Meg= 4.00KX

N-KM4135045 N-KM4135060

Sekil 3.85: Farkli siirelerde mikrodalga 1sin1 ile hazirlanan KOH — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.
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EHT=2000kY  Signal A= SE1 = . EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=80mm  Meg= 400KX % WD=85mm  Meg= 4.00KX

N-KM05135045

EHT=20.00kV  Signal A= SE1

. EHT=2000kV  Signal A= SE1 0
WD = 85mm Meg= 400KX

WD = 85 mm Mag= 4.00KX

N-KM2135045 N-KM3135045

EHT=20.00kV  Signal A= SE1

WD = 85mm Meg= 400KX

N-KM4135045

Sekil 3.86: Farkli oranlarda ajan kullanilarak hazirlanan KOH — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.
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- P r
EHT=2000kY  Signal A= SE1 = . WO NEF EHT=2000kV  Signal A = SE1
WD=80mm  Meg= 400KX ‘o e v 3 WD=85mm  Mag= 4.00KX

Y ~
,'.‘
EHT=2000kV  Signal A= SE1 Py * 10 pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1
WD=80mm  Meg= 400KX '\ X ¢ | wD=85mm  Mag= 400KX

N-KM4146045 N-KM4160045

Sekil 3.87: Farkli mikrodalga 1s1n giicii ile hazirlanan KOH — nano boyut misir kogani
aktif karbonlarinin SEM goriintiileri.

3.6 Hidrojen Gaz1 Depolama Kapasitesi Analizleri

Farkli biyokiitle ve deney sartlar1 uygulanarak hazirlanan toplamda 88 adet aktif karbonun
icerisinden hidrojen depolama kapasite analizi yapilacak olan numuneler, literatiir
incelemesi sonucunda segilmistir. Segilen aktif karbonlarin analiz 6ncesi 250 °C’de 10 saat
degaz islemi tamamlandiktan sonra 77 K sicakliginda ve 0-100 bar basing araliginda
hidrojen adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Biyokiitle, biyokiitle partikiil boyutu ve
ajan dikkate alinarak 8 aktif karbon grubu olusturulmustur. Bu gruplar icerisinde en yliksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip numune i¢in oda sicakliginda da hidrojen adsorpsiyon

analizi gergeklestirilmistir.

3.6.1 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif
Karbonlarim Hidrojen Adsorpsiyon Analizleri
Mikro boyuttaki badem kabugundan ZnCl> kimyasal ajani ile farkli deney sartlarinda elde

edilen aktif karbonlarin, 77 K sicakligindaki hidrojen adsorpsiyonu incelenmistir. Analiz
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sonucu elde edilen izotermler Sekil 3.88’de karsilastirmali olarak verilmistir. Farkli
mikrodalga stireleri kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin hidrojen adsorpsiyon
izotermleri incelendiginde siire arttikca adsorplanan hidrojen miktarmin da arttig
goriilmektedir ve bu durumun BET ylizey alan1 ve gozeneklilik ile dogrusal bir iliski i¢inde
oldugu tespit edilmistir. Bu durum, Ramesh ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptiklari calisma
ile benzerlik gostermektedir. Demirhindi tohumundan sadece mikrodalga kullanarak aktif
karbon elde eden Ramesh ve arkadaslari, prosesin siiresi arttikca depolanan % hidrojen
miktarinin da arttigin1 tespit etmislerdir (Ramesh vd., 2015). Benzer dogrusallik ajan miktari
parametresinde de gozlenmistir. Aktif karbon eldesinde kullanilan ajan miktarinin
azaltilmasi ile BET yiizey alan1 ve gézeneklilik ile birlikte adsorplanan hidrojen miktar1 da
azalmaktadir. Mikrodalga 151 giicli parametresinde ise durum degisiklik gostermemistir.
Isin giicti yiikseltildik¢ce BET ylizey alani ve gdzeneklilik artmig ve sonug olarak daha yiiksek
hidrojen depolama kapasite degerleri elde edilmistir. Sekil 3.89, 20 bar basingta elde edilen
hidrojen depolama kapasite sonuglarinin, aktif karbonlarin BET yiizey alan1 ve mikro
gozenek hacim degerleri ile iliskisini gostermektedir. Grafikler incelendiginde mikro tane
boyutuna sahip badem kabugundan ZnCl> ile elde edilen aktif karbonlarda adsorplanan
hidrojen miktarinin BET ylizey alani1 ile daha baglantili oldugu tespit edilmistir. Bu grupta
20 bar basingta en yiiksek hidrojen depolama miktar1 %2,49 olarak elde edilmistir ve bu
deger en yiiksek BET ylizey alani degerine sahip ZnB4160060 kodlu aktif karbon 6rnegine
aittir. Bu nedenle bahsi gecen aktif karbonun oda sicakliginda (298 K) hidrojen adsorpsiyonu
gerceklestirilmis ve elde edilen izoterm egrisi Sekil 3.90°da sunulmustur. Artan basing ile
adsorbe olan hidrojen miktar1 artig gdstermis ve analizin son basing degeri olan 81 bar
basingta %0,5 oraninda hidrojen adsorpsiyonu elde edilmistir. Bu gruptaki aktif karbonlarin
farkli sicaklik ve basinglarda agirlikca yiizde hidrojen depolama kapasiteleri, maksimum
degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.15’de sunulmustur. Kriyojenik
sicakliktaki adsorpsiyon miktarlarinin ¢ok daha yiiksek oldugu literatiirde de yer almaktadir
(Wang, 2014). Bu sebeple ¢aligmalarin yiiksek sicakliklardan ziyade kriyojenik sicaklik gibi

diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi daha avantajlidir.
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Farkli mikrodalga 1s51n stireleri

oo %00 ¢ ¢
e ad e o
e e
o000 00 o o —e_
o * o o .,

-,

—e—7ZnB4135015 —— ZnB4135030
—e—7ZnB4135045 —— ZnB4135060

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

Farkl1 ajan oranlar1

—+—27ZnB1135060 -+ ZnB2135060
ZnB3135060 —«— ZnB4135060

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

—e—27ZnB4135060 -« ZnB4112060
——ZnB4146060 —=— ZnB4160060

00000 ¢ o
0,,.,,'”.”'
oo
O —o_____o ry —__@

0,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

Sekil 3.88: Mikro boyut badem kabugu — ZnCl; aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.89: Mikro boyut badem kabugu ve ZnCl: ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacmi iliskisi.

Tablo 3.15: Mikro badem kabugundan ZnCl: ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

Maksimum
. Sicaklik  OH2 M2\ 0 degerinelde  Sser Vamikeo
Ornek ad1 (wWiw) (wiw) h 5
(K) H2 (w/w) edildigi (m</g) (cclg)
(1 bar) (20 bar)
basing (bar)
ZnB4135015 77 0,68 1,39 1,39 20,0 675 0,363
ZnB4135030 77 0,73 1,69 1,69 20,0 909 0,500
ZnB4135045 77 0,96 1,99 2,04 24,6 1018 0,559
ZnB4135060 77 1,03 2,31 2,78 80,8 1034 0,565
ZnB4135060 77 1,03 2,31 2,78 80,8 1034 0,565
ZnB3135060 77 1,02 191 191 20,0 937 0,516
ZnB2135060 77 1,01 2,00 2,03 27,1 940 0,525
ZnB1135060 77 0,87 1,48 1,49 15,9 664 0,286
ZnB4112060 77 0,12 0,33 0,34 14,1 28 0,022
ZnB4135060 77 1,03 2,31 2,78 80,8 1034 0,565
ZnB4146060 77 1,22 2,36 2,37 24,6 1185 0,645
ZnB4160060 77 1,17 2,49 2,53 24,6 1307 0,702
298 0,01 0,15 0,50 81,0
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—e—ZnB4160060

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

Sekil 3.90: ZnB4160060 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.2 Mikro Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan Aktif
Karbonlarin Hidrojen Depolama Kapasiteleri

KOH ile mikro tane boyutuna sahip badem kabugundan farkli sartlarda hazirlanan aktif
karbonlarm 77 K sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.91°de
karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikler incelendiginde aktif karbonlarin hazirlama
asamasindaki mikrodalga siiresi arttik¢a hidrojen depolama kapasitesinin de arttig1
goriilmiistiir. Bu durumun BET yiizey alaninin artmasiyla iligkili oldugu gézlenmis ve yakin
BET yiizey alanina sahip aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerinin de benzer
oldugu tespit edilmistir. Farkli miktarlarda ajan kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin
hidrojen depolama kapasiteleri incelendiginde sonuglarin benzer sekilde BET ylizey alam
ve gozeneklilikle dogru orantili bir sekilde azaldig belirlenmistir. Benzer iliski mikrodalga
151n gilicli parametresinde de saptanmig, artan 11 giicli ile azalan BET ylizey alami ve
gozeneklilik hidrojen adsorpsiyon miktarlari ile dogru bir orant1 géstermistir. 20 bar basingta
elde edilen hidrojen depolama kapasitesi sonuglari ile BET ylizey alan1 ve mikro gézenek
hacmi arasindaki iligkiyi gosteren grafikler Sekil 3.92°de sunulmustur. Grafiklere
bakildiginda incelenen parametreler arasindaki iliskinin nispeten daha az oldugu yine de
BET ylizey alanmin hidrojen depolama kapasitesi sonuglari ile daha alakali oldugu
anlasilmaktadir ve bu durum literatiir ile uyumludur (Geng, Zhang, Wang, Zhou ve Cali,
2015). Bu aktif karbon grubunda 20 bar basingta en yiiksek hidrojen depolama miktari
%2,99’dur ve bu deger KB4135045 kodlu numuneye aittir. Bu sebeple bahsedilen aktif

karbonun oda sicakliginda da (298 K) hidrojen adsorpsiyon analizi gergeklestirilmis ve elde
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edilen izoterm egrisinin basing ile Henry yasasina uygun bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir
(Sekil 3.93). izoterm egrisi doygunluga ulasmadig i¢in en yiiksek deger, uygulanan en
yiiksek basingta (81 bar) %0,62 olarak tespit edilmistir. Literatlire bakildiginda bu deger,
biyokiitlelerden hazirlanan bazi aktif karbonlara gore yiiksektir. Aga¢ govdesinden KOH ile
hazirlanan aktif karbonlarda, 303 K sicaklik ve 60 bar basingta agirlik¢a 90,41 hidrojen
depolanabilmistir (Huang, Chen ve Chen 2010). BET yiizey alan1 3400 m2/g olan bu 6rnegin
bu derece diisiik hidrojen alimi gostermesi, aktif karbon hazirlanmasinda biyokiitlenin ne
kadar onemli oldugunu vurgulamaktadir. Bu gruba ait farkli sicaklik ve basinglardaki
agirlikca hidrojen depolama kapasiteleri, maksimum degerleri ve bu degerlerin elde edildigi

basing¢lar Tablo 3.16’da verilmistir.

Tablo 3.16: Mikro badem kabugundan KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, Y%H, Maks, Vaksimum

Ornek adi Slc(%llk Wwhw)  (wiw) % H; deggﬁgigde (rs;‘%) Xg}g;
(1 bar) (20 bar) (w/w) basng (bar)
KB4135030 77 118 150 167 10,9 957 0,468
KB4135045 77 165 299 2,99 20,0 1362 0,685
208 001 020 062 81.0

KB4135060 77 165 289 2,90 17.9 1394 0,718
KB4135060 77 165 289 2,90 17,9 1394 0718
KB3135060 77 162 252 2,54 15.9 1105 0547
KB2135060 77 159 263 271 80,5 067 0442
KB1135060 77 155 239 2,40 17.9 805 0,395
KB4135060 77 165 289 2,90 17,9 1394 0718
KB4146060 77 104 143 154 10,9 723 0.350
KB4160060 77 071 120 124 14,2 765 0,398
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Sekil 3.91: Mikro boyut badem kabugu — KOH aktif karbonlarmin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.92: Mikro boyut badem kabugu ve KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacmi iliskisi.
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Sekil 3.93: KB4135045 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.3 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif
Karbonlarin Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Nano badem kabugundan ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonlarin 77 K sicakligindaki hidrojen

adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.94’te verilmistir. izotermler incelendiginde mikrodalga

stiresi ile hidrojen depolama miktarinin ters orantili oldugu gézlenmis ve bu durum azalan

BET yiizey alan1 ve gozenek yapisindan kaynaklanmaktadir. Aktif karbonlarin hazirlama

asamasinda kullanilan ajan miktarinda ise hidrojen depolama kapasitesi, ajan oran1 azaldik¢a

belli bir noktaya kadar artmig ve sonra tekrar azalmistir. Bu durum BET yiizey alan1 ve
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gozeneklilik ile dogru orantili sekilde gerceklesmistir. Yiizey alan1 ve gézenek yapist ile
hidrojen depolama kapasitesi arasindaki bu benzer iliski mikrodalga 1s1n glicii parametresi
calisilirken de gozlenmistir. Isin giicliniin artmas ile azalan BET yiizey alan1 ve gbézenek
hacimleri daha az hidrojen depolanmasi ile sonuglanmistir. Sekil 3.95, 20 bar basingta elde
edilen hidrojen depolama kapasite degerleri ile BET ylizey alan1 ve mikro gézenek hacmi
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Grafikler incelendiginde bu iki degerin birbiri ile orantili
oldugu belirlenmistir. 20 bar basingtaki degerler incelendiginde en yiiksek deger %2,76 ile
N-ZnB2135030 kodlu aktif karbona aittir. Bu deger, Melouki, Llewellyn, Tazibet ve
Boucheffa’nin 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarin sonuglarina benzerlik gostermektedir.
Zeytin atigindan ZnCl; ile aktif karbonlar hazirlayan ¢alisma grubu BET yiizey alan1 1399
m?/g olan &rnek icin 77 K sicakliginda ve 12 bar basingta agirlikca %2,74 hidrojen depolama
kapasitesi elde etmislerdir. Oda sicakliginda (298 K) hidrojen adsorpsiyon analizi yapilan
bu aktif karbonun izoterm egrisi Sekil 3.96’da sunulmustur. Aktif karbon artan basingla
dogrusal bir hidrojen adsorpsiyonu sergilemistir ve izotermin doygunluga erismedigi tespit
edilmistir. Uygulanan en yiiksek basingta (81 bar) N-ZnB2135030 kodlu aktif karbonun
ulastig1 en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi %0,48 olarak belirlenmistir. Bu gruba ait
farkli sicaklik ve basinglardaki agirlikca hidrojen depolama kapasiteleri, maksimum

degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.17°de verilmistir.

Tablo 3.17: Nano badem kabugundan ZnCl: ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, O%H, Maks, Maksimum

Ornek adi SIC(aKk)hk W) (W) % H, deggﬂgigde (ri%f;) X;T;}S;
(1 bar) (20 bar) (w/w) basing (bar)
N-ZnB4135030 77 1,09 2,03 2,04 24,6 1070 0,573
N-ZnB4135045 77 0,83 1,70 1,70 20,0 898 0,483
N-ZnB4135060 77 0,92 1,92 1,93 22,2 950 0,509
N-ZnB4135030 77 1,09 2,03 2,04 24,6 1070 0,573
N-ZnB3135030 77 1,19 2,29 2,33 29,5 1118 0,611
N-ZnB2135030 77 1,37 2,76 3,00 80,5 1302 0,708
298 0,01 0,15 0,48 81,0

N-ZnB1135030 77 0,76 1,32 1,33 22,2 661 0,350
N-ZnB2135030 77 1,37 2,76 3,00 80,5 1302 0,708
N-ZnB2146030 77 114 214 214 20,0 1161 0,630
N-ZnB2160030 77 1,30 2,57 2,62 24,6 1270 0,690
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Sekil 3.94: Nano boyut badem kabugu — ZnCl; aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.95: Nano boyut badem kabugu ve ZnCl; ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacmi iliskisi.
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Sekil 3.96: N-ZnB2135030 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.4 Nano Tane Boyutlu Badem Kabugundan KOH ile Hazirlanan AKktif
Karbonlarin Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Nano badem kabugundan KOH kimyasal ajani ile farkli deney sartlarinda elde edilen aktif

karbonlarin, 77 K sicakligindaki hidrojen adsorpsiyonu incelenmistir. Analiz sonucu elde

edilen izotermler Sekil 3.97°de verilmistir. Aktif karbonlar hazirlanirken kullanilan farkli

mikrodalga stireleri hidrojen depolama kapasitelerini etkilemistir. Artan mikrodalga 1s1n

stiresi ile hidrojen depolama kapasitesi bir noktaya kadar artmis sonra azalmaya baglamistir.

Bu durum BET yilizey alan1 ve gozenek hacimleri ile dogru orantili bir sekilde

135



gerceklesmistir. Bir diger parametre olan KOH miktarinin etkisi incelenmis ve sonug olarak
ajan miktarinin azaltilmasi ile hidrojen depolama kapasitesinin azaldigi gorilmiistiir. Jin,
Lee ve Hong 2007 yilinda hindistan cevizi kabugundan KOH ile hazirladiklar1 aktif
karbonlarda, ajan oraninin hidrojen depolama kapasitesi iizerine etkisini incelemisler ve ajan
orani arttik¢a depolanan hidrojen miktarinin da arttigini tespit etmislerdir. Benzer dogrusal
iliski mikrodalga 1s1n giicii parametresinde de elde edilmistir. Isin gilicliniin artmasiyla bir
noktaya kadar artan hidrojen depolama kapasitesi daha sonra BET yiizey alani ve
gozeneklilik ile beraber azalmaya baslamistir. Sekil 3.98, bahsedilen bu dogrusal iliskinin
kanitin1 gosterir niteliktedir. Grafikte 20 bar basingta elde edilen hidrojen depolama kapasite
sonuclart ile aktif karbonlarin BET yiizey alant ve mikro goznek hacimleri
iligkilendirilmistir. Sonug¢ olarak iki deger arasinda nispeten daha az bir alaka oldugu
gozlenmis ve BET ylizey alani ile hidrojen depolama kapasite degerlerinin daha baglantili
oldugu tespit edilmistir. 20 bar basingta en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi %2,35
olarak gruptaki en yiiksek BET yiizey alanina sahip N-KB4135045 kodlu aktif karbona aittir.
Bahsi gecen aktif karbonun oda sicakliginda (298 K) hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirilmis
ve elde edilen izoterm egrisi Sekil 3.99°da sunulmustur. Basing ile adsorbe hidrojen
miktarinin Henry yasasina uygun bir sekilde arttig1 ve uygulanan son basing noktasinda
doygunluga erismedigi belirlenmistir. Bu numunenin oda sicakliginda elde edilen
maksimum hidrojen depolama kapasite degeri %0,71°dir. Bu deger Li ve arkadaslarinin
mikrodalga prosesi kullanarak kahve kabugundan KOH ile hazirladiklar1 aktif karbonun
hidrojen alim kapasitesinden (%0,61) yiiksektir (Li vd., 2016). Bu gruptaki aktif karbonlarin
farkli sicaklik ve basinglarda agirlik¢a yilizde hidrojen depolama kapasiteleri, maksimum

degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.18’de sunulmustur.

Badem kabugundan elde edilen tiim aktif karbonlar, tane boyutu ve kullanilan kimyasal ajan
bakimindan dort farkli gruba ayrilmistir. Her bir grupta maksimum hidrojen depolama
kapasitesi gosteren Ornekler BET yiizey alani, mikro gozenek hacmi, 1 bar ve 20 bar
basingtaki hidrojen depolama degerleri ile Tablo 3.19’da sunulmustur. Degerler
incelendiginde KOH ajan1 kullanilarak daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
aktif karbon elde edildigi goriilmektedir ve bu durum literatiir ile uyum i¢indedir (Sun ve
Webley, 2010). KOH kimyasalinin aktif karbon eldesindeki en 6nemli 6zelligi daha 6nce de
bahsedildigi gibi dar mikro gdzenek boyut dagilimina sahip malzemelerin hazirlanmasidir.
Literatiir incelendiginde hidrojen adsorpsiyonunun genellikle mikro gozeneklerde meydana

geldigi bu yiizden gdzenek boyutunun ve gézenek dagiliminin 6nem arz ettigi agiktir (Zhang
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vd., 2013). Bu nedenle literatiirde tarimsal atik hidrojen depolama alaninda arastirma
yapmak i¢in hazirlanan aktif karbonlar yiiksek oranda KOH ile hazirlanmislardir. Oncii
malzemenin tane boyutu kiigiiltiilerek nano seviyesine getirilip hazirlanan aktif karbonlarda
durum tersine donmiistiir. Nano tane boyutundaki biyokiitleden, en yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip aktif karbon, ZnCl; ajani ile hazirlanan N-ZnB2135030 kodlu
numuneye aittir. %?2,76’lik hidrojen depolama kapasitesi ile bu numune, mikro tane
boyutuna sahip badem kabugu ve ZnCl; ile hazirlanan aktif karbona gore daha yliksek
oranda hidrojen adsorplamistir. Biyokiitle boyutunun kiigiiltiilmesi ZnCl; ajani i¢in olumlu
bir sonug¢ yaratirken, KOH ajaninda BET yiizey alaniyla birlikte hidrojen depolama

kapasitesinin de azalmasi ile negatif bir durum elde edilmistir.

Tablo 3.18: Nano badem kabugundan KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, O%H, Maks, Maksimum

Ornek adi Slc(aKk)hk W) (ww) % Ha defgirllgigde (;%7;) Xg}g;
(1 bar) (20 bar) (w/w) basing (bar)
N-KB4135015 77 108 208 2,09 222 983 0,508
N-KB4135030 77 084 168 169 22,2 780 0395
N-KB4135045 77 135 235  2.36 179 1330 0,704
298 001 022 071 81.0

N-KB4135060 77 119 229  2.42 803 1226 0,633
N-KB4135045 77 135 235 236 179 1330 0,704
N-KB3135045 77 143 211 216 141 1082 0536
N-KB2135045 77 141 198 198 20,0 851 0,396
N-KB1135045 77 137 186 186 20,0 818  0.389
N-KB4112045 77 122 191 197 124 1198 059
N-KB4135045 77 135 235  2.36 179 1330 0,704
N-KBA146045 77 064 129 132 15.9 693 0371

Tablo 3.19: Badem kabugundan elde edilen ve maksimum hidrojen depolama kapasitesine
sahip aktif karbonlarin karsilagtirilmasi

Sicaklik % Ho (w/w) % Ho (W/w)  Sget Vmike % %

Ornek adi (K) (1 bar) 20bar)  (MYG) (cclg) Vimko Vimero
ZnB4160060 77 117 249 1307 0,702 423 508
KB4135045 77 1,65 299 1362 0685 836 57

N-ZnB2135030 77 137 276 1302 0708 722 19,6
N-KB413045 77 1.35 235 1330 0704 671 20.9
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Sekil 3.97: Nano boyut badem kabugu — KOH aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.98: Nano boyut badem kabugu ve KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacim iligkisi.
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Sekil 3.99: N-KB4135045 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.5 Mikro Tane Boyutlu Misir Ko¢anindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlarin
Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Mikro misir koganindan ZnCl> ajani ile farkl sartlar altinda hazirlanan aktif karbonlarin 77

K’deki hidrojen adsorpsiyon analizleri gergeklestirilmis ve adsorpsiyon izoterm grafikleri

Sekil 3.100°de gosterilmistir. Grafikler incelendiginde farkli mikrodalga 151 siireleri

kullanilarak hazirlanan aktif karbonlar arasinda en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine,

maksimum BET yiizey alanli aktif karbonun sahip oldugu goriilmektedir. Ayni1 durum farkl

ajan miktarlar1 ile hazirlanan aktif karbonlarda da gdézlenmistir. Azalan ajan miktar ile
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hidrojen depolama kapasite degerleri azalmis ve bu durumun BET yiizey alan1 ve gézenek
hacimleri ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Mikrodalga 1s1n siiresini arttirarak
hazirlanan aktif karbonlarda ise hidrojen adsorpsiyon orani belli bir degere kadar yiikselmis
daha sonra azalmaya baslamistir. Bu sonucun BET yiizey alan1 ve gozeneklilik yapisi ile
orantili oldugu goriilmektedir. Aktif karbonlarin BET yiizey alan1 ve mikro gdzenek hacim
degerleri ile 20 bar basingtaki hidrojen depolama kapasitelerinin birbirleri ile baglantili
oldugu Sekil 3.101°de gozlenmektedir. Bu degerler arasinda nispeten yliksek bir iliski olsa
da grafikler incelendiginde hidrojen depolama kapasitesinin BET yiizey alani ile daha
baglantili oldugu tespit edilmistir. 20 bar basingta %2,77 ile en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip ZnM4146045 kodlu numunenin, oda sicakligindaki (298 K) hidrojen
adsorpsiyonuna ait izoterm grafigi Sekil 3.102’de sunulmustur. Izoterm beklenildigi gibi
basingla dogrusal bir sekilde artmis ve doygunluga ulasmamistir. Bu sicaklikta ol¢iilen en
yiiksek hidrojen depolama kapasitesi %1,26’tir. Bu deger, literatiirde farkli ajan ve bitki
kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasitesine gore oldukca
yiiksektir (Huang vd., 2010; Li vd., 2016; Sun ve Webley, 2010). Bu gruptaki aktif
karbonlarin farkli sicaklik ve basinglarda agirlikca yiizde hidrojen depolama kapasiteleri,

maksimum degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.20°de verilmistir.

Tablo 3.20: Mikro misir koganindan ZnCl; ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, %H, Maks Maksimum

Ornek adi Sl‘éfé‘)hk (W) (W) % H, defgirllgigde (r?]%j;) 222/3;
(1 bar) (20 bar) (w/w) basng (bar)
ZnM4135015 77 1,29 2,43 2,44 22,2 1281 0,698
ZnM4135030 77 1,32 2,56 2,57 22,2 1298 0,701
ZnM4135045 77 1,27 2,73 3,02 80,5 1337 0,718
ZnM4135060 77 1,20 2,49 2,69 80,5 1243 0,666
ZnM4135045 77 1,27 2,73 3,02 80,5 1337 0,718
ZnM3135045 77 0,96 1,99 2,04 29,6 973 0,525
ZnM2135045 77 1,12 2,06 2,07 22,2 1024 0,546
ZnM1135045 77 1,00 2,04 2,09 24,7 989 0,488
ZnM4135045 77 1,27 2,73 3,02 80,5 1337 0,718
ZnM4146045 77 143 2,77 2,78 22,2 1453 0,784
298 0,01 0,19 1,26 80,7

ZnM4160045 77 1,34 2,70 2,72 22,2 1421 0,768
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Sekil 3.100: Mikro boyut misir kogant — ZnCl» aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.101: Mikro boyut misir kocani ve ZnCl; ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacim iliskisi.
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Sekil 3.102: ZnM4135015 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.6 Mikro Tane Boyutlu Misir Ko¢anindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlarin
Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Mikro tane boyutlu misir koganindan KOH ajanmi ile farkli sartlarda hazirlanan aktif

karbonlarin 77 K’deki hidrojen depolama analizleri gergeklestirilmis ve adsorpsiyon izoterm

egrileri Sekil 3.103’de sunulmustur. Grafiklere ait degerler incelendiginde mikrodalga 1sin

stiresi ile hidrojen depolama kapasitesi arasinda dogrusal bir iligski oldugu goriilmektedir. Bu

dogrusallik aktif karbonlarin BET ylizey alanlarinin mikrodalga 1sin siiresi ile artmasiyla

ilgilidir. Fakat ajan miktar1 azaltilarak hazirlanan farkl aktif karbonlarin hidrojen depolama
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miktarlar kiyaslandiginda en yiiksek miktarda KOH igeren aktif karbonun maksimum
seviyede hidrojen adsorpladigi tespit edilmistir. Farkli mikrodalga 1s1n giicli kullanilarak
hazirlanan aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri incelendiginde sonuglarin BET
yiizey alan1 ve mikro gbézenek hacmiyle uyumlu oldugu belirlenmistir. Biitiin parametreler
icin bu uyumu gostermek adina Sekil 3.104’de, 20 bar basingtaki hidrojen depolama
kapasiteleri ile aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 ve mikro gézenek hacimleri arasindaki
iliski gosterilmistir. Bu degerlerin birbirleri ile yliksek miktarda uyumlu oldugu fakat BET
yiizey alani degerlerinin hidrojen adsorpsiyonu ile daha baglantili oldugu literatiir ile uyumlu
bir sekilde grafiklerde agikca goriilmektedir. Geng ve arkadaslari misir kogan1 ve KOH ile
farkli kosullarda hazirladiklar1 aktif karbonlarin hidrojen depolama 6zelliklerini
incelemislerdir. BET ylizey alani ile hidrojen depolama miktarlar1 arasinda yiiksek oranda
bir baglanti tespit etmislerdir (Geng vd., 2015). 20 bar basingtaki hidrojen depolama
kapasitelerine bakildiginda en yiiksek degerin %2,94 ile KM4135060 kodlu ornege ait
oldugu belirlenmistir. Bu sebeple bahsi gecen aktif karbonun oda sicakliginda (298 K) da
hidrojen adsorpsiyon analizi gergeklestirilmis ve elde edilen izoterm egrisi Sekil 3.105°de
sunulmustur. izoterm, artan basing ile lineer bir artis gdstermekte ve uygulanan basing
araliklarinda doygunluga ulasmamaktadir. KM4135060 kodlu numune i¢in deneysel
parametreler i¢inde oda sicakliginda en yiiksek elde edilen hidrojen depolama kapasitesi ise
%1,60°dir. Bu deger calismadaki oda sicakliginda analizi gerceklestirilen tiim aktif
karbonlar arasindaki en yiiksek degerdir. Akasaka ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada,
oda sicakliginda hidrojen adsorpsiyonunun zayif van der Waals baglar1 sebebiyle Henry
yasasina uydugunu ve Ozellikle 298 K gibi yiiksek sicakliklarda hidrojen adsorpsiyon
miktarinin spesifik ylizey alani ile lineer bir sekilde arttigini vurgulamislardir (Akasaka vd.,
2011). Bu ¢alismada bitki ve ajan ayirt etmeksizin elde edilen en yliksek BET yiizey alanina
sahip KM4135060 kodlu aktif karbon 298 K’de en yliksek hidrojen depolama kapasitesine
sahiptir. Bu gruptaki aktif karbonlarin farkli sicaklik ve basinglarda agirlik¢a yiizde hidrojen
depolama kapasiteleri, maksimum degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo

3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.103: Mikro boyut misir kogan1 — KOH aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Tablo 3.21: Mikro misir koganindan KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, Y%H, Maks, Maksimum

Ornek adi Slc(aKk)hk W) W) %H, defgirllgigde (;%75) 2(/:%)
(L bar) (20 bar) (w/w) basing (bar)
KM4135015 77 1,55 2,30 2,34 14,1 1192 0,620
KM4135030 77 1,69 2,61 2,63 15,9 1316 0,663
KM4135045 77 1,70 2,60 2,63 17,9 1285 0,657
KM4135060 77 1,76 2,94 2,94 20,0 1526 0,801
298 0,01 0,29 1,60 81,0
KM4135060 77 1,76 2,94 2,94 20,0 1526 0,801
KM3135060 77 1,70 2,37 2,42 14,1 1087 0,520
KM2135060 77 1,80 2,36 2,45 14,1 1119 0,486
KM1135060 77 1,73 2,44 2,47 15,9 1173 0,559
KM4112060 77 1,55 2,30 2,33 14,1 1150 0,528
KM4135060 77 1,76 2,94 2,94 20,0 1526 0,801
KM4146060 77 1,34 1,90 1,96 14,1 958 0,487
KM4160060 77 1,55 2,47 2,53 14,1 1129 0,569
Mikro boyut misir kogan1 - KOH Mikro boyut misir kogani - KOH
3 R2= 0,874___,.--°" 3 R?=0,7217 . .
oy s ¥ e
\;:, 2.4 .:.0. % 24 .$'.
g 2.1 e T 21 '
18 ° > 18 °
15 15
800 1000 1200 1400 1600 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
SBET Vmikro

Sekil 3.104: Mikro boyut misir kogant ve KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacim iligkisi.

3.6.7 Nano Tane Boyutlu Misir Ko¢canmindan ZnCl: ile Hazirlanan Aktif Karbonlarin
Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Nano tane boyutlu misir kocanindan ZnCl, ile farkli sartlar altinda hazirlanan aktif

karbonlarin 77 K’deki hidrojen adsorpsiyon analizleri gerceklestirilmis ve adsorpsiyon

izotermleri Sekil 3.106’da gosterilmistir. Ilk grafik, farkli mikrodalga 151 siireleri

kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin karsilastirmali  izotermleridir. Degerler
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incelendiginde en yiiksek BET yilizey alaninin elde edildigi 30 dakikalik numune de en
yiiksek hidrojen depolama kapasitesinin elde edildigi goriilmektedir. Ikinci grafikte ajan
miktarlarinin azaltilmasi ile hazirlanan aktif karbonlarin izotermleri sunulmustur. Ajan
oraninin azaltilmasi ile hidrojen depolama kapasiteleri de azalmig ve bu durumun BET yiizey
alan1 ve gbzenek yapisi ile agiklanabilir oldugu gézlenmistir. Mikrodalga 15in giiciinii
arttirarak grubun en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbonu elde edilmistir. Bu aktif
karbon ayni zamanda 20 bar basingta %2,69 ile grubun en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip N-ZnM4146030 kodlu numunedir. Aktif karbonlarin 20 bar basingtaki
hidrojen depolama kapasiteleri ile BET ylizey alan1 ve mikro gozenek hacim degerleri
arasindaki iligski Sekil 3.107°de grafize edilmistir. Bu iligski nispeten yiiksek orandadir ve
grafik incelendiginde literatiirle uyumlu olarak BET ylizey alaninin hidrojen depolama
kapasitesi ile daha alakali oldugu tespit edilmistir (Liu vd., 2014). N-ZnM4146030 kodlu
aktif karbonun oda sicakliginda (298 K) da hidrojen adsorpsiyonu gergeklestirilmis ve elde
edilen izoterm Sekil 3.108’de sunulmustur. Artan basingla lineer bir sekilde artan hidrojen
adsorpsiyon miktari, uygulanan basing araliginda doygunluga ulasmamaistir. 298 K sicaklikta
ve 81 bar basingta elde edilen en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi %0,57°dir. Bu
gruptaki aktif karbonlarin farkli sicaklik ve basinglarda agirlik¢a yilizde hidrojen depolama
kapasiteleri, maksimum degerleri ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.22°de

verilmistir.
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Sekil 3.105: KM4135060 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.
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Sekil 3.106: Nano boyut misir kogan1 — ZnCl; aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Tablo 3.22: Nano misir koganindan ZnCl: ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

Maksimum
% H: % H2, Maks. . _
Ornek adi Slc(ik)hk W) (W) % Ha defgirllgigde (rSnB%) 2(/:%)
(Lbar) (20bar) (w/w) bastng (bar)
N-ZnM4135015 77 1,23 2,50 2,55 24,6 1299 0,694
N-ZnM4135030 77 1,30 2,50 2,51 24,6 1338 0,725
N-ZnM4135045 77 1,29 2,41 2,44 24,6 1161 0,615
N-ZnM4135060 77 1,13 2,21 2,23 24,6 1194 0,648
N-ZnM4135030 77 1,30 2,50 2,51 24,6 1338 0,725
N-ZnM3135030 77 1,13 2,25 2,26 24,6 1133 0,615
N-ZnM2135030 77 1,17 2,34 2,38 24,6 1202 0,646
N-ZnM1135030 77 1,03 1,75 1,75 20,0 842 0,410
N-ZnM4135030 77 1,30 2,50 2,51 24,6 1338 0,725
N-ZnM4146030 77 1,38 2,69 2,72 24,6 1405 0,748
298 0,01 0,18 0,57 81,0
N-ZnM4160030 77 1,40 2,65 2,66 24,6 1369 0,731
Nano boyut misir kogani - ZnCl, Nano boyut misir kogani - ZnCl,
3 3
- RZ=09403 @@ o 27 RE=09132 _ @®
E 24 oo ra) g 24 .“_,.o )
o~ ,.." ) ~ @ Py
21| 0 L < 21 :
R I <
18 | & 1,8 P
15 1,5
800 1000 1200 1400 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
SBET Vmikro

Sekil 3.107: Nano boyut misir kogani ve ZnCl; ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacim iligkisi.
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Sekil 3.108: N-ZnM4146030 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

3.6.8 Nano Tane Boyutlu Misir Ko¢canindan KOH ile Hazirlanan Aktif Karbonlarin
Hidrojen Depolama Kapasiteleri

Nano tane boyutuna sahip musir koganindan KOH ajani ile farkli deneysel sartlarda
hazirlanan aktif karbonlarin 77 K’deki hidrojen depolama analizleri gerceklestirilmis ve
adsorpsiyon izoterm egrileri Sekil 3.109°da sunulmustur. Farkli mikrodalga 1sin siireleri
kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri incelendiginde
adsorpsiyonun belli bir degere kadar 151n siiresi ile arttig1 ve bir noktadan sonra siire artsa da
adsorpsiyon miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Bu durumun BET yiizey alan1 ve
gozeneklilik yapisi ile dogrusal bir uyum iginde oldugu belirlenmistir. KOH miktar
azaltilarak farkli ajan oranlarinda hazirlanan aktif karbonlarda ajan miktarinin azalmasi ile
hidrojen adsorpsiyon miktart da azalmistir. Adsorplanan hidrojen miktarinin azalmasi,
azalan BET yiizey alan1 ve gozenek yapisi ile iliskilendirilmistir ve bu durum literatiir ile
uyum i¢indedir (Jin vd., 2007). Mikrodalga 1sin giicii parametresinde de benzer durum
gbzlenmis, 151n giicii arttirildiginda azalan BET yiizey alan1 ve gbzenek hacimleri ile birlikte
daha az hidrojen adsorpsiyon miktar1 elde edilmistir. Aktif karbonlarin 20 bar basingtaki
hidrojen depolama kapasite degerleri ile BET yiizey alan1 ve mikro gézenek hacim degerleri
arasindaki iligski Sekil 3.110°da grafik olarak sunulmustur. Nispeten iki degerin yiiksek
oranda baglantisi olsa da BET yiizey alaninin hidrojen adsorpsiyonu ile iligskisinin daha fazla
oldugu grafikte goriilmektedir. 20 bar basingta en yliksek hidrojen depolama kapasitesi
%2,41 ile N-KM4135045 kodlu aktif karbona aittir ve bu sebeple bu Ornegin oda
sicakliginda (298 K) da analizi gergeklestirilmistir. Oda sicakligindaki hidrojen
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adsorpsiyonu sonucu elde edilen izoterm Sekil 3.111°de verilmektedir. izoterm, artan
basingla Henry yasasina uygun bir sekilde artmis ve caligilan basing araliginda doygunluga
erismemigstir. 298 K sicaklikta elde edilen en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
%0,73’tlir. Bu deger Sun ve Webley’in 2010 yilinda yaptiklar1 ¢aligma ile kiyaslandiginda
yiiksek bir degerdir. Bahsedilen ¢alismada misir koganindan KOH kimyasali ile iki asamada
elde edilen aktif karbon 6rnekleri 298 K ve 50 bar basingta maksimum %0,44 oraninda
hidrojen depolayabilmislerdir (Sun ve Webley, 2010). Bu gruptaki aktif karbonlarin farkli
sicaklik ve basinglarda agirlik¢a ylizde hidrojen depolama kapasiteleri, maksimum degerleri

ve bu degerlerin elde edildigi basinglar Tablo 3.23°de verilmistir.

Tablo 3.23: Nano misir koganindan KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
adsorpsiyon verileri.

%H, %H, Maks., aksimum

Ornek adi Slc(f(k)hk ww)  (wiw) % H, defgirllgigde (;%7;) X;g}g;
(1 bar) (20bar) (wiw) basing (bar)
N-KM4135015 77 105  L72 183 141 1063 0,558
N-KM4135030 77 117 198 2,02 141 1207 0,640
N-KM4135045 77 130 240 241 179 1343 0,699
N-KM4135060 77 104 205 2,08 806 1291 0672
N-KM4135045 77 130 240 2,41 179 1343 0,699
208 001 021 073 81.0

N-KM3135045 77 135 222 2.2 200 1249 0,607
N-KM2135045 77 131 196 2,00 141 1191 0568
N-KM1135045 77 118 168 172 141 1013 0,450
N-KM4135045 77 130 240 2,41 179 1343 0,699
N-KM4146045 77 129 192 2,00 14.1 988 0485
N-KM4160045 77 092 145 149 141 752 0,261

150



2,5
Farkli mikrodalga 1§1n siireleri
2,0 oS ‘/&f':’::&.w. e o /}
15 T T
E k‘\. e
:E 1,0 \‘\ \\\\c
8 e N-KM4135015 = —~ .
—+ N-KM4135030 .
05 N-KM4135045 NG )
—e— N-KM4135060 o o~ o /’//

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

Farkli ajan oranlari

20
215
=
T ~
< 10 N-KM4135045 “ ..
e N-KM3135045
0,5 e N-KM2135045

—+— N-KM1135045

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

2,5
Farkli mikrodalga 1s1n giigleri
2,0
215
=
T
< 1,0
b N-KM4135045
05 l —e— N-KM4146045
T N-KM4160045

0,0 &
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Basing (bar)

Sekil 3.109: Nano boyut misir kogan1 — KOH aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen
adsorpsiyon grafikleri.
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Sekil 3.110: Nano boyut misir kogan1 ve KOH ile elde edilen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitesi-yiizey alani-mikro gézenek hacim iligkisi.
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Sekil 3.111: N-KM4135045 kodlu aktif karbonun oda sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon
grafigi.

Biyokiitle tane boyutu ve kullanilan ajan hesaba katilarak misir koganindan elde edilen aktif
karbonlar dort farkli gruba ayrilmigtir. Tablo 3.24°de her bir grupta maksimum hidrojen
depolama kapasitesi elde edilen aktif karbona ait veriler bulunmaktadir. Badem kabuguna
benzer olarak musir koganinda da en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip aktif
karbon KOH ajani ile hazirlanan ve mikro tane boyutlu biyokiitlenin kullanildigi numunedir.
Literatiir ile uyumlu bir sekilde, KOH kimyasali sayesinde dar bir gozenek dagilimi elde
edilmis ve bu durum hidrojen adsorpsiyon miktarini arttirmistir (Gao, Xie, Liu ve Hu, 2017).

Nano tane boyutlu biyokiitleden yola ¢ikarak hazirlanan aktif karbonlarda ise ZnCl> ajani ile
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hazirlanan N-ZnM4146030 kodlu numune KOH ajanina gore daha yiiksek hidrojen
adsorpsiyonu gostermistir. Sonuglar gosteriyor ki biyokiitlenin tane boyutunun kiigiiltiilmesi

ZnCl> ajani ile galisilacaksa avantaj iken KOH ajani ile ¢aligilacaksa dezavantajdir.

Tablo 3.24: Misir Koganindan elde edilen ve maksimum hidrojen depolama kapasitesine
sahip aktif karbonlarin karsilagtirilmasi

% H. % H.

= Sicaklik SBET Vmikro  Vmezo % %
Omeladt 00 e sobey (MG (€l)) (€0/g) Vi Vi
ZnM4146045 77 1,43 2,77 1453 0,784 0,735 48,1 451
KM4135060 77 1,76 2,94 1526 0,801 0,302 646 24,3
N-ZnM4146030 7 1,38 2,69 1405 0,748 0,873 43,2 50,5
N-KM4135045 77 1,30 2,41 1343 0,699 0,223 678 21,6

3.7 Hidrojen Adsorpsiyonu Izoterm Egrileri ve Analizleri

Biyokiitle ve ajan ayirt etmeksizin analizi gerceklestirilen tiim aktif karbonlarin 77 K
sicakligindaki hidrojen adsorpsiyon izotermleri incelendiginde ortak bir Ozellik tespit
edilmistir. Bu ortak 6zellik, izoterm egrisinin diisiik basing araliginda (0-10 bar) dik bir
yiikselis sergilemesidir. Bunun sebebi bu basinglarda hidrojen adsorpsiyon miktarinin hizl
bir sekilde artmasidir. Bu durum mikro gézenekler igeren aktif karbonlarda gozlemlenen tek
tabakali adsorpsiyonun karakteristik bir o6zelligidir (Lowell ve Shields, 2013). Basing
arttikca izoterm egrisinin artig1 azalir ve nihayetinde bir maksimuma ya da platoya ulasir.
Adsorpsiyon sonucu elde edilen veriler hidrojen gazinin asir1 adsorpsiyon miktarlaridir ve
asir1 adsorpsiyon egrilerinde bir maksimum olusmasi karakteristiktir. Basing arttikca azalan
ya da sabit seyreden izoterm egrisi tekrar yiikselise gecmeye baglar. Bunun sebebi artan

basing ile hidrojenin yogunlugunun artmasidir.

Izoterm egrileri kullanilan biyokiitle ¢esidine gore siniflandirildiginda, egriler arasinda bir
fark goriilmemistir. Fakat siniflandirma kimyasal ajanin cinsine gore yapildiginda izoterm
egrileri oldukca farklilik gostermektedir. Asir1 adsorpsiyon degerlerinin olgiildiigi
izotermlerde, artan basing ile 6nce maksimum olusur daha sonra adsorpsiyonun azalmasi
durumu meydana gelir. Literatiir incelendiginde, KOH ile hazirlanmis aktif karbonlarin asirt
adsorpsiyon grafiklerinde bu karakteristik durum s6z konusudur (Geng vd., 2015; Liu vd.,
2014; Wang, Geng, Zhang, Zhou ve Liu, 2014). Bu sebepten izotermlerin maksimuma
eristikten sonraki kisimlar1 genellikle makalelerde bulunmamaktadir (Akasaka vd., 2011;
Heo ve Park, 2015; Zhang vd., 2013; Peng, Xu, Luo, Wang ve Ma, 2020). ZnCl; ile

153



hazirlanan aktif karbonlarin hidrojen adsorpsiyonu ile ilgili literatiir ise oldukca kisithdir
(Dogan, Sabaz, Bicil, Kizilduman ve Turhan, 2020). Farkli ajanlar kullanilarak hazirlanan
aktif karbonlarin kiyaslandigi ¢alismalar ise literatiirde sinirlidir ve bunlarin ¢alisma basing
araliklart genellikle 0-1 bar arasindadir (Sun ve Webley, 2010; Gao vd., 2017). Bu basing
araliginda yapilan c¢alismalar sonucunda sadece hidrojen adsorpsiyon miktar1 {izerine
kimyasal ajanin etkisi incelenebilmektedir. Sekil 3.112’de kullanilan biyokiitle, biyokiitle
boyutu ve kimyasal ajana gore gruplara ayrilan aktif karbonlardan, her bir grupta maksimum
hidrojen depolama kapasitesi elde edilen numunelerin hidrojen adsorpsiyon izotermleri,
kimyasal ajana gore ayrilarak verilmistir. Grafikler incelendiginde ZnCl: ile hazirlanan aktif
karbonlarda belirgin bir maksimum gozlenmemistir. KOH ajani ile hazirlanan aktif
karbonlarin hidrojen adsorpsiyonlarinda ise asir1 adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik
Ozelliklerini gosteren belirgin bir maksimuma erisilmistir. Arshad ve arakadagslari palmiye
atiklarindan KOH ile aktif karbon hazirlamislar ve 77 K sicakliginda 0 — 100 bar araliginda
hidrojen adsorpsiyon izotermini elde etmislerdir. Aktif karbonun izoterminde yaklasik 20
bar civarinda belirgin bir maksimum goriilmektedir (Arshad vd., 2016). Melouki ve
arkadaslari ise ZnCl, ve H3POg ajanlart ile aktif karbonlar hazirlamislar ve 0-14 bar arasinda
77 K sicakliginda hidrojen adsorpsiyon izotermlerini incelemislerdir. Elde ettikleri
grafiklerde izotermler genellikle hizli bir artis sonrasi platoya ulagsmislar ya da artmaya
devam etmiglerdir (Melouki vd., 2017). Bu farkliligin ajan sebebiyle olusan farkli
boyutlardaki gozeneklilik yapisindan kaynaklandigi distliniilmekte, yapidaki mezo
gozenekliligin artmasiyla izoterm egrisinin maksimum vermeden artmaya devam edecegi

Oongoriilmektedir.
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Sekil 3.112: Baz1 ZnCl, ve KOH ile hazirlanan aktif karbonlarin 77 K’de hidrojen
adsorpsiyon izotermleri
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Elde edilen tiim hidrojen adsorpsiyon verileri Langmuir, ikinci dereceden Langmuir,
Freundlich ve Temkin olmak tizere dort farkli izoterm esitligine uyarlanmis ve Tablo 3.25°de
denklemler ile olusturulan grafiklerin lineer regresyon katsayilari verilmistir. Tablodaki 77
K sicakligindaki degerler incelendiginde, gergeklestirilen adsorpsiyonlara ait izotermlerin
en iyi Langmuir tipi izoterme uyduklar1 goriilmektedir. Literatiir incelendiginde diisiik
sicakliklardaki hidrojen adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi (Tip I) izotermler oldugu
belirtilmektedir. Langmuir tipi izotermler, mikro gbézenekli yilizeyler i¢in hidrojenin tek
tabaka adsorpsiyonu ile doygunlugun meydana geldigini gosterirler. Literatiirde mikro
gbzenekli yapilarin, hidrojen adsorpsiyonunu tek molekiiler tabaka ile sinirlandirdigin
vurgulamaktadir (Panella vd., 2005). Oda sicakliginda (298 K) gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermlerinde ise durum farklidir. Hidrojen ve aktif karbon yiizeyi arasindaki diisiik
etkilesimler sebebiyle hidrojen adsorpsiyon miktar1 basincin dogrusal bir fonksiyonu olur ve
bu olgu Henry yasasi ile agiklanir (Panella vd., 2005). Bu sebeple 298 K’de gergeklestirilen

adsorpsiyonlara ait izoterm verileri en ¢ok Freundlich esitligi ile uyumludur (Tablo 3.26).
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Tablo 3.25: Calisilan tiim aktif karbonlarinin 77 K’deki hidrojen adsorpsiyon verilerinin
farkli izoterm denklemlerine uyumluluk analizleri.

Langmuir Ikinci ] )
. dereceden Freundlich Temkin
Ornek ad1 . 2 2
Langmuir R R
Nm B R2 RZ

ZnB4135015 0,69 0,827 0,9938 0,9736 0,9667 0,9426
ZnB4135030 0,91 0,756 0,9933 0,7373 0,9640 0,9494
ZnB4135045 1,13 0,635 0,9942 0,9202 0,9554 0,9439
ZnB4135060 1,62 0,390 0,9975 0,9949 0,9503 0,9234
ZnB3135060 0,82 0,941 0,9943 0,9801 0,9718 0,9464
ZnB2135060 1,82 0,836 0,9964 0,5278 0,9097 0,9680
ZnB1135060 0,60 1,340 0,9962 0,9625 0,9407 0,9772
ZnB4112060 0,20 0,390 0,9758 0,1064 0,9934 0,8933
ZnB4146060 1,19 0,817 0,9952 0,6156 0,9292 0,9636
ZnB4160060 1,40 0,679 0,9958 0,8477 0,9433 0,9466

KB4135030 0,42 2,485 0,9986 0,9312 0,9095 0,9948
KB4135045 0,54 1,115 0,9964 0,9415 0,9362 0,9866
KB4135060 0,47 1,254 0,9956 0,9917 0,9619 0,9750
KB3135060 0,55 1,714 0,9972 0,9991 0,9609 0,9715
KB2135060 0,55 1,315 0,9970 0,9931 0,9408 0,9864
KB1135060 0,53 1,645 09974 0,9989 0,9463 0,9828
KB4146060 0,41 2,209 0,9976 0,9966 0,9535 0,9835
KB4160060 0,44 1,270 0,9955 0,9904 0,9653 0,9644

N-ZnB4135030 0,89 0,809 0,9971 0,4143 0,8930 0,9818
N-ZnB4135045 0,78 0,857 0,9954 0,9780 0,9616 0,9465
N-ZnB4135060 0,83 0,810 0,9946 0,9664 0,9574 0,9521
N-ZnB3135030 1,19 0,741 0,9968 0,7514 0,8970 0,9807
N-ZnB2135030 1,15 0,599 0,9976 0,9714 0,9348 0,9549
N-ZnB1135030 0,88 1,018 0,9959 0,9938 0,9558 0,9544
N-ZnB2146030 0,81 0,835 0,9961 0,6124 0,9306 0,9776
N-ZnB2160030 1,38 0,730 0,9958 0,9504 0,9461 0,9470

N-KB4135015 0,58 0,883 0,9954 0,9930 0,9631 0,9540
N-KB4135030 0,41 0,775 0,9948 0,9965 0,9737 0,9465
N-KB4135045 0,53 1,308 0,9966 0,9959 0,9629 0,9734
N-KB4135060 0,62 0,901 0,9958 0,9977 0,9626 0,9656
N-KB3135045 0,51 1960 0,9982 0,9857 0,9212 0,9915
N-KB2135045 0,52 2,546 0,9981 0,9994 0,9515 0,9790
N-KB1135045 0,35 2,210 10,9977 0,9957 0,9460 0,9862
N-KB4112045 0,35 1,651 0,9965 0,9985 0,9732 0,9756
N-KB4146045 0,21 0,740 0,9913 0,9500 0,9735 0,9567
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Tablo 3.25: Calisilan tiim aktif karbonlariin 77 K’deki hidrojen adsorpsiyon verilerinin
farkli izoterm denklemlerine uyumluluk analizleri (devam)

Langmuir Ikinci ) )
- dereceden Freundlich Temkin
Ornek ad1 : 2 2
Langmuir R R
Nm B R2 R2

ZnM4135015 1,12 0,507 0,9956  0,9911 0,9644 0,9273
ZnM4135030 091 0,788 0,9946 0,9617 0,9623 0,9437
ZnM4135045 1,03 0,846 0,9958 0,7809 0,9268 0,9772
ZnM4135060 0,98 0,555 0,9964 0,9933 0,9622 0,9344
ZnM3135045 1,24 0,629 0,9952 0,9804 0,9667 0,9209
ZnM2135045 0,90 0,865 0,9965 0,9314 0,9409 0,9627
ZnM1135045 096 0,596 0,9872 0,9785 0,9653 0,9203
ZnM4146045 0,98 0,824 0,9951 0,9693 0,9615 0,9522
ZnM4160045 1,04 0,756 10,9942  0,9930 0,9745 0,9348

KM4135015 0,66 1,658 0,9968 0,9977 0,9636 0,9646
KM4135030 0,89 1623 0,9972 0,9561 0,9383 0,9763
KM4135045 0,56 1,454 0,9966 0,9926 0,9554 0,9714
KM4135060 0,66 1,177 0,9963 0,9905 0,9611 0,9688
KM3135060 0,56 2,014 0,9978 0,9893 0,9366 0,9853
KM2135060 0554 2,437 0,9979  0,9957 0,9433 0,9836
KM1135060 0,66 2,208 0,9987 0,9932 0,9381 0,9828
KM4112060 0,60 1,572 0,9979 0,8794 0,9117 0,9907
KM4146060 0,55 1,988 0,9966 0,9991 0,9686 0,9757
KM4160060 0,38 1,502 0,9964 0,9989 0,9692 0,9662

N-ZnM4135015 1,10 0,685 0,9933 0,9029 0,9521 0,9485
N-ZnM4135030 1,03 0,795 0,9955 0,9100 0,9438 0,9593
N-ZnM4135045 1,21 0,753 0,9944  0,8525 0,9519 0,9550
N-ZnM4135060 1,24 0,807 0,9954  0,9345 0,9513 0,9504
N-ZnM3135030 1,26 0,826 0,9960 0,7342 0,9413 0,9643
N-ZnM2135030 1,17 0,687 0,9964  0,8090 0,9313 0,9615
N-ZnM1135030 1,27 1,262 0,9967  0,9045 0,9331 0,9654
N-ZnM4146030 1,10 0,761 0,9944  0,9970 0,9718 0,9196
N-ZnM4160030 0,97 0,819 0,9952  0,8033 0,9386 0,9636

N-KM4135015 0,22 1,203 0,9946  0,9938 0,9719 0,9709
N-KM4135030 0,39 1,265 0,9962 0,9970 0,9739 0,9553
N-KM4135045 0,52 1,058 0,9952  0,9963 0,9661 0,9571
N-KM4135060 0,35 0,783 0,9944  0,9946 0,9808 0,9483
N-KM3135045 0,47 1,361 0,9979  0,9469 0,9106 0,9885
N-KM2135045 0,39 1,933 0,9976  0,9823 0,9283 0,9884
N-KM1135045 0,63 2,127 0,9979  0,9959 0,9402 0,9858
N-KM4146045 0,39 1,779 0,9972 0,9788 0,9412 0,9858
N-KM4160045 0,24 1,445 0,9961 0,9975 0,9750 0,9630
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Tablo 3.26: Calisilan tiim aktif karbonlarinin 298 K’deki hidrojen adsorpsiyon verilerinin
farkli izoterm denklemlerine uyumluluk analizleri.

Freundlich o Ikincai .
Ornek Adi Langrznuw erece e_n Tem2 in
R Langmuir R
Nr KF R2 R2

ZnB4160060 0,98 0,002 0,9902 0,0022 0,3603 0,6558
KB4135045 1,12 0,003 0,9813 0,4538 0,4046 0,6625
N-ZnB2135030 1,02 0,003 0,9933 0,2319 0,3677 0,7649
N-KB4135045 1,04 0,002 0,9518 0,0150 0,4482 0,6503
ZnM4146045 0,85 0,003 0,9934 0,6462 0,2828 0,4909
KM4135060 0,76 0,001 0,9881 0,1281 0,1580 0,5286
N-ZnM4146030 1,00 0,003 0,9954 0,0553 0,3837 0,6529
N-KM4135045 0,94 0,001 0,9929 0,0146 0,2385 0,6325
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4. SONUC VE ONERILER

Tarimsal atik olarak segilen lignoseliilozik materyallerden badem kabugu ve misir kogani

kullanilarak farkli tane boyutlarinda ©ncii malzemeler hazirlanmistir. Bu  Oncii

malzemelerden yola ¢ikarak KOH ve ZnCl; ajanlariyla, mikrodalga 1sitma prosesiyle farkli

deney kosullarinda ve tek adimda aktif karbonlar elde edilmistir. Biyokiitleler ve hazirlanan

aktif karbonlar Nano Zetasizer, BET, FTIR-ATR ve SEM cihazlari ile karakterize edilmis

ve Hidrojen Depolama Analiz cihazi ile hidrojen adsorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢aligmalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir:

Nano Zetasizer cihazinda, Tungsten karbiir havanli bilyeli 6giitme sonucu elde
edilen badem kabugu ve misir kogani1 tane boyutu sirasiyla 85 nm ve 114 nm olarak
oleiilmiistiir. Ogiitme sayesinde nano tane boyutuna sahip biyokiitleler elde
edilebilecegi goriilmiistiir.

BET yiizey alan1 ve gbzenek boyutu 6lgimlerinden, Tungsten karbiir havanli bilyeli
oglitme ile biyokiitlelerin BET yiizey alan1 ve toplam gozenek hacim degerlerinin,
badem kabugu i¢in yaklasik 7 kat, misir kogani igin ise yaklasik 2 kat arttig1 tespit
edilmistir. ZnClz ile hazirlanan aktif karbonlar i¢in, dncii materyalin partikiil boyutu
kiigiildiikce daha az zamanda daha az enerji ve kimyasal kullanarak benzer
Ozelliklere sahip malzemeler hazirlandigi belirlenmistir. KOH ile hazirlanan aktif
karbonlar i¢in, 6ncii materyalin partikiil boyutu kii¢iilmesi avantaj saglamamigstir ve
optimum ¢aligma mikrodalga 151n giicii parametresi 350 W olarak belirlenmistir.
DFT gozenek boyut dagilim grafikleri incelendiginde ZnCl; ile misir koganindan
hazirlanan aktif karbonlarin badem kabuguna nazaran daha dar bir mikro gézenek
boyutu olusturdugu ve tane boyutunun kiigiiltiilmesinin mikro gozenekliligi
arttirdigi tespit edilmistir. KOH ile aktif karbon hazirlanmasinda, diisiik 151n giiciiyle
calisildiginda nano tane boyutlu biyokiitleler ile daha gozenekli aktif karbonlar
hazirlandig1 belirlenmistir.

FTIR analiz spektrumlarina bakildiginda, hazirlanan c¢ogu aktif karbonda
biyokiitleye ait pikler goriilmemektedir. Kimyasal ajan ya da mikrodalga 1s1n giicii
yetersizligi sebebiyle tam karbonize olamamis malzemelerin tespiti yapilmastir.
SEM goriintiileri incelendiginde hazirlanan aktif karbonlarin ¢ogunda gozenek
olusumu gozlenmistir. Gozenek varligt ve boyutunun, aktif karbon hazirlama
sartlarindan oldukg¢a etkilendigi tespit edilmis ve kimyasal ajan oran1 ile mikrodalga

151n glicliniin yetersiz geldigi malzemelerde gdzeneksiz yapilar gorlintiilenmistir.
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e Hazirlanan aktif karbonlarin 77 K’deki hidrojen adsorpsiyon grafiklerinden mikro
tane boyutu i¢in optimum ajanin KOH, nano tane boyutu i¢in optimum ajanin ZnCl»
oldugu tespit edilmistir.

e Hazirlanan aktif karbonlarin 77 K’deki hidrojen depolama kapasiteleri ile yiizey
alani-mikro gozenek hacmi arasindaki iligki incelendiginde malzemenin BET yiizey
alaninin  hidrojen adsorpsiyon miktar1 ile daha baglantili oldugu sonucuna
varilmistir. Ayrica ZnCly ile hazirlanmis aktif karbonlarin, KOH ile hazirlanan aktif
karbonlara gore yiizey oOzellikleri ile daha fazla uyum iginde olduklari tespit
edilmistir.

e Hazirlanan aktif karbonlar igerisinde 77 K ve 20 bar basingta en yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip numunenin %2,99 ile KB4135045 kodlu 6rnek oldugu
goriilmektedir. Tiim degerler igerisinde en yiiksek depolama kapasitesinin ise 80,5
bar basingta %3,02 ile ZnM4135045 kodlu aktif karbona ait oldugu belirlenmistir.

e 298 K sicakliginda gerceklestirilen hidrojen depolama analizlerinde badem
kabugundan elde edilen aktif karbonlarin degerlerinin, misir koganindan elde edilen
aktif karbonlara nazaran diisiik oldugu tespit edilmistir.

e 298 K sicakliginda elde edilen hidrojen adsorpsiyon miktarlari incelendiginde en
yiiksek deger, en yiliksek BET yiizey alanina sahip KM4135060 kodlu aktif karbonda
%1,60 olarak Olg¢lilmiistiir.

e Hidrojen adsorpsiyon dl¢iimlerinden, hidrojen izoterm egrilerinin 77 K sicakliginda
Langmuir izoterm esitligine, 298 K sicakliginda Freundlich izoterm esitligine

uydugu gorilmiistiir.

Gozenekli aktif karbonlar enerji sektoriiniin pek ¢ok alani i¢in uygundur. Yiiksek mikro
gozenek fraksiyonu oOzellikle lityum iyon pillerde kullanilan malzemeler i¢in aranan
ozelliklerdir. Literatiirde tarimsal atik biyokiitleler kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin
lityum iyon pillerde kullanimi arastirilmis ve timit vaadeden sonuglar elde edilmistir (Li,
Zhang, Wang, Lv ve Zhang, 2017; Yu, Li, Qi ve Liang, 2018; Li, Li, Qi, Yu ve Liang, 2018).
Bu sebeple, ¢alismada misir kogani ve badem kabugundan hazirlanan aktif karbonlarin,

enerji sektoriiniin lityum iyon piller gibi farkli alanlarinda kullanilabilirligi bulunmaktadir.
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