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OZET

HiDROJEN DEPOLAMA iCiN MANDALINA KABUGUNDAN AKTIF
KARBON URETIMi
YUKSEK LISANS TEZI
PINAR SABAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF.DR.MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2018

Bu calismada mandalina kabugundan kimyasal ve fiziksel aktivasyonla aktif
karbon ornekleri iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlar fourier transform infrared-
attenuated total reflectance spektroskopisi (FTIR-ATR), taramali elektron
mikroskobu (SEM), Brunauer- Emmett- Teller (BET), diferansiyel termal analiz-
termogravimetri (DTA/TG) cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. SEM
Olgiimlerinden aktif karbon Orneklerinin gdzenekli yapida olduklari, BET
Olclimlerinden aktif karbonlarin ylizey alanlarinin arttigi, FTIR-ATR o6l¢limlerinden
tiretilen aktif karbonlarin karbon atomlarindan meydana gelen bir yapiya
dontstiikleri, ve DTA/TG oOlglimlerinden ise sentezlenen aktif karbonlarin rezidi
miktarlarinin azaldiklar1 belirlenmistir. Ayrica, aktif karbon 6rneklerinin hidrojen
depolama kapasiteleri 77 ve 298 K’de Hiden marka IMI PSI cihazi kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Sonuclardan kriyojenik sicakliklarda aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitelerinin daha yiiksek oldugu, artan aktivasyon ajani1 konsantrasyonu
ile tretilen aktif karbonlarin daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
olduklar1 ve ZnCl, ile uretilen aktif karbonlarin KOH ile uretilen aktif karbonlardan
daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Mandalina kabugu, aktivasyon, aktif karbon,
karakterizasyon, hidrojen depolama.



ABSTRACT

ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM MANDARIN SHELL FOR
HYDROGERN STORAGE
MSC THESIS
PINAR SABAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, JULY 2018

In this study, activated carbon samples were produced from chemical and
physical activation of mandarin shell. The activated carbons produced were
characterized using fourier transform infrared-attenuated total reflectance
spectroscopy (FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-
Teller (BET), differential thermal analysis-thermogravimetry (DTA / TG). It was
determined that the activated carbon samples from the SEM measurements were
porous, those from the BET measurements increased the surface areas, those from
the FTIR-ATR measurements turned into a structure that was formed from carbon
atoms, and those from the DTA / TG measurements decreased the residual amounts.
In addition, the hydrogen storage capacities of activated carbon samples were
measured at 77 and 298 K using the Hiden IMI PSI instrument. The results showed
that hydrogen storage capacities of activated carbons were higher at the cryogenic
temperatures, that the activated carbons produced by the increasing concentration of
activation agents had higher hydrogen storage capacity, and that the activated carbon
produced by ZnCl, had higher hydrogen storage capacity than the activated carbon
produced by KOH.

KEYWORDS: Mandarin shell, activation, active carbon, characterization, hydrogen
storage.
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1.GIRIS

1.1 Enerji

Diinyanin, artan niifusuna ve sehirlesmeye bagli olarak enerji kaynaklarina
duyulan ihtiyag da hizla artis gostermektedir. Basit olarak enerji, is yapabilme
kapasitesi ya da yetenegi olarak tanimlanabilir (Kiirker, 2007). Ve modern insanin
giindelik yasamini siirdiirebilmesi i¢in temel gereksinimlerindendir. Endiistriyel
cagdan oOnce enerji ihtiyaglar1 dogada bulunan odun, riizgar, su gibi temel
kaynaklardan, insan ve hayvanin kas giiciinden karsilanirken, komiirle ¢alisan buhar
makinelerinin kesfi kullanilan enerji kaynaklarini tamamen degistirmistir (Soylu ve

Tiirkay, 2005).

Yerkiirede bulunan enerji kaynaklari; niikleer enerji kaynaklari, fosil yakitlar
(komiir, dogal gaz ve petrol) ve yenilenebilir (gilines, riizgar, dalga, jeotermal ve
biyokiitle gibi) enerji kaynaklari olarak gruplandirilmaktadir. Giintimiizde, diinyanin
enerji ihtiyacinin %88’1 fosil yakit kaynaklarindan, geriye kalan kismi1 da niikleer ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Fakat, fosil yakitlarin ¢evresel
problemlere neden olmasi ve rezervlerinin oldukg¢a sinirli olmasindan dolayr bilim
diinyas1 ve gelismis iilkeler yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha etkili bir bigimde
kullanilmasimi énermektedir (Mormillan ve Veziroglu, 2002; Karatepe, Ozyuguran
ve Yavuz, 2006). Alternatif ideal bir yakitta bulunmasi gereken en 6nemli 6zellikler
cevre dostu, yiiksek kalorili, hafif, {iretimi ve tasinmasi kolay ve ekonomik olmasidir.
(Tabakoglu, Kurtulus ve Tiire, 2006). Otomobil firmalar1 da alternatif enerjilerle
calisabilecek otomobiller iiretmek i¢in her y1l bu konudaki arastirmalara milyonlarca
dolar harcamaktadirlar. Farkli bilim insanlari, mithendisler, arastirma merkezleri,
tiniversiteler ve firmalar bu global probleme ¢6ziim olarak su anda kullanilan fosil
yakitlarin yerini hidrojen enerjisinin almasi1 gerektigi konusunda goriis birligi
icerisindedir. Hidrojenin yanma {iriinlerinin sera etkisi, ozon tabakasini delme, asit
yagmuru, hava kirliligi gibi etkileri yoktur. Hidrojen, bugiin kullanilan sistemler ile

maliyet, ¢evresel etkiler ve kullanim verimliligi agisindan karsilastirildiginda 21.



yiizyilin sonunda fosil yakit sistemlerinin yerini alabilecek en 6nemli alternatif enerji

tasiyicisi olarak dikkat ¢ekmektedir (Kantiirk,2006).

1.2 Hidrojen

Hidrojeni 1520°de ilk defa Paracelsus kullandi, element olarak kesfi ise 1766
yilinda Ingiliz fizik¢i Henry Cavendish tarafindan gerceklestirildi. Antoine-Laurent
de Lavoisier, bu elemente 1781°de, havada yandig1 zaman su meydana geldiginden
Yunanca su anlamina gelen ‘hidro’ ile olusum anlamindaki ‘genes’ terimlerinin
birlestirilmesiyle ‘hidrojen’ adin1 verdi ve ilk hidrojen gaz1 1782°de Jacques Charles

tarafindan tretildi (Geylan, 2016).

Sadece bir proton ve elektrondan olugan en basit konfigiirsayona sahip olan
hidrojen, evrendeki atomlarin %90’indan fazlasini ve toplam kiitlenin dortte {igiinii
olusturmaktadir. Yeryliziinde gaz olarak ¢ok az bulunmasina ragmen diger
elementler ile bilesik yapmaktadir. Oksijen ile su formunu olusturmakta ve okyanus,
g0l, nehirlerde yiiksek oranda; ayrica petrol, dogal gaz ve metanol gibi bir¢ok

organik maddelerde de bulunmaktadir (Noyan, 2003).

Hidrojen bir¢ok 6nemli 6zelliklere sahiptir. Bunlardan bazilar1 yenilenebilir
olmasi, farkli ener;ji tiirlerine dontstiiriilebilmesi, yanma iirliniin atiginin su olmasi,
cevre dostu bir yakit olmasi, karbon icermemesi, ekonomik ve hafif olmasidir. Bu
ozelliklerinden dolayr hidrojen gelecekte fosil yakitlariin yerini alabilecek en
onemli enerji tagtyicisidir. 21. Yiizyila, hatta glines dmrii olarak kestirilen gelecek 5
milyar yila damgasini vuracak bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmektedir
(Mormillan ve Veziroglu, 2002; Karatepe ve arkadaslari, 2006). Hidrojen benzinden
3 kat daha fazla gravimetrik enerji yogunluguna sahiptir (Sekil 1.1). Bununla birlikte
volumetrik enerji igerigi benzinin gaz halinin diisiik yogunlugundan dolay: nispeten
diisiiktiir (Sekil 1.2) (McEnaney, 2003; Blackman, 2005). Hidrojen dogal bir yakit
kaynag1 degildir, ancak birincil enerji kaynaklarindan faydalanarak dogal gaz,
komiir, benzin, metanol veya biyokiitleden 1siyla; bakteriler ve alglerden
fotosentezle; elektrik veya gilines 15181yla suyu pargalayarak tiretilebilen sentetik bir
yakittir (Mormillan ve Veziroglu, 2002). Giinlimiizde hidrojen {iretiminin ¢ogu fosil

hammaddelerden yapilir. Diinya hidrojen {iretiminin %481 dogal gazdan (%90’dan

2



fazlas1 metandir), %30’u rafineri riinlerinden, %18’1 komiirden ve kalan %4’ de
suyun elektroliziyle elde edilmektedir. Bunlarin diginda gelistirilmis ve

gelistirilmekte olan yeni hidrojen iiretim prosesleri de vardir (Geylan,2016).

Elektrik enerjisinin depolanamamasi, hidrojeni bir depolama araci olarak da
giindemde tutmaktadir. Hidroelektrik enerji kaynagi bol olan Kanada ve Yeni
Zelanda gibi iilkeler bu dogrultuda programlar baslatmiglardir (Kruger, Blakeley ve
Leaver, 2003). Bu iilkeler hidroelektrik santrallerinden iiretilen ve kullanilmayan
fazla enerjiyi suyun elektrolizi ile hidrojene doniistiirerek depolamakta ve daha sonra
Avrupa ilkelerine ihra¢ etmektedirler (Drolet, Gretz, Kluyskens, Sandmann ve
Wurster, 1996). Ulkemizde ve Diinyada enerji kaynaklarinm smirli olmasi ve giderek
azalmasi sonucunda yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve iiretilen hidrojen enerjisinin
depolanmasi ¢ok biiyiikk Oonem arz etmektedir. Hidrojen c¢ok degisik formlarda

depolanabilmektedir.

Kursun-asit pili
Motorin
Benzin
Metanol

LPG (Propan)
Sm (-162°C)
Gaz (300 bar)
Gaz 248 bar)
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Gaz (200 bar)

Dojal gaz

Hidrojen

0 20 40 60 80 100 120 140
Gravimetrik enerji yogunlugu (MJ/kg)

Sekil 1.1: Diger enerji tasiyicilart ile hidrojenin gravimetrik enerji yogunluklarinin

karsilastirilmasi (McEnaney, 2003; Blackman, 2005).



Kurgun-asit pili
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Volumetrik enerji yogunlugu (GJ/m?)

Sekil 1.2: Diger enerji tasiyicilart ile hidrojenin volumetrik enerji yogunluklarinin

karsilagtirilmasi(McEnaney, 2003; Blackman, 2005).

1.3 Hidrojenin Depolanmasi

Mevcut yakitlar igerisinde kalorisi en yiiksek yakit olan hidrojenin
hafifliginden dolay1 taginmasi ve depolanmasi ile ilgili problemler, hidrojen
enerjisine gecisteki en Onemli engeller olarak varliklarini siirdiirmektedirler.
Hidrojen depolama Sekil 1.3’den goriilebilecegi gibi genel olarak ti¢ sekilde
yapilabilir;

* Basingli tankta sikistirilmis gaz halinde depolama,
* Sivilastirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda depolama,

» Ozel kat1 maddeler icinde absorblatilarak depolama (Yang, Sudik, Wolverton
ve Siegel, 2010).



Hidrojen Depolama
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Sekil 1. 3: Hidrojenin depolanma sekilleri

1.3.1 Basingh Tankta Sikistiritlmis Gaz Halinde Depolama

Hidrojenin gaz halinde, basingli tanklarda depolanmasi en bilindik depolama
seklidir. Hidrojen gazinin 1 gramimin atmosferik basingta 11 litre hacim kapladig:
g0z Oniine alinirsa; gaz olarak depolama ¢ok biiyiik hacimler gerektirmektedir. Bu da
hidrojenin yakit olarak kullanilmasmin disiliniildiigii cihaz ve tasitlarin anormal
olgiilerde olmasint saglamaktadir. Hidrojen genellikle 200-250 atm basinga dayanikli
50 litrelik silindirik tanklarda depolanmaktadir. Yiiksek basingtan dolayr bu tanklar
oldukca agir olmaktadirlar (Mat, 2003). Bu durum hidrojenin tasinmasi ve
depolanmas1 sirasinda 6nemli sorunlar olusturmaktadir. Bu sorun tank malzemesi
olarak kompozit malzemelerin kullanilmasiyla giderilebilmektedir. Tankin kiitlesine
ve tiiriine gore agirlik¢a %1-7 arasinda hidrojen depolanabilirken, kompozit malzeme

kullanilan tanklarda bu oran %11,3’e kadar ¢ikmabilmektedir. Doldurma



istasyonunda hidrojen gazinin sikistirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin % 20'si

kadar1 da harcanmaktadir (Dinger, 2003).

1.3.2 Sivilastirilmis Halde Ozel Izolasyonlu Tanklarda Depolama

Gaz halinde depolamada nispeten daha diisiik olan hacimsel yogunlugu
arttirmak igin kullanilan yontemlerden biri gazin daha diisiik sicaklikta (-253 °C) ve
izolasyonlu tanklarda sivi halinde depolamaktir. Sivi olarak depolama hem c¢ok
yiiksek basinca hem de yiiksek maliyete neden oldugundan kullanim agisindan biiyiik
risk icermektedir. Ciinkli hidrojeni sivi hale getirmek icin -252 0C’ye sogutmak
gerekir. Boyle bir durumda bu sistemin maliyeti benzinin fiyatindan 3-4 kat daha
fazla olmaktadir. Daha Onemlisi ara¢ c¢alismadigi zaman bile sivi hidrojen

sogutulmal1 ve kaynamasi engellenmelidir (Ewald, 1998).

Sivi  hidrojen wuzay teknolojisi ve yiiksek enerjili niikleer fizik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sherif, Barbir ve Veziroglu, 2005).
Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda 20 K'de oldukga iyi izole edilmis tankta
depolanmaktadir. Sivilastirma islemi 20,25 K’de gergeklestiginden dolayr sivi
depolarinin 1s1l yalitimi1 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga kadar
sogutulmasi i¢in ¢ok uzun zaman ve enerji gerektirmektedir (Mat, 2003). Tank ve
izolasyon dahil toplam agirligin en fazla % 16’s1 kadar hidrojen depolanabilir.
Sivilagtirma igin yakit, enerji igeriginin % 40" kadar1 harcanmaktadir (Dinger, 2003).
Bu nedenle kiigiik hacimde yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen yeni depolama

teknolojileri gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.

1.3.3 Ozel Kati Maddeler icinde Absorblatilarak Depolama

Her ne kadar hidrojenin gaz veya sivi fazda saklanmasi, tasinmasi veya
kullanim1 miimkiinse de gaz fazinda saklama veya kullanma cok biiylik hacimler
gerektirmektedir. Bu da hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin diisiintildiigii cihaz
ve tasitlarin anormal Ol¢iilerde olmasini saglamaktadir. Sivi olarak depolama hem
cok yiiksek basinca hemde yiiksek maliyete neden oldugundan kullanim acisindan

biiyiik risk icermektedir. Bu sebeple en emniyetli ve ucuz depolama yontemi olarak
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hidrojenin kat1 maddeler igerisinde depolanmasi1 ve taginmasi, biitiin bu sakincalari
bertaraf ettigi gibi yangin, kaza gibi tehlikeli durumlarda hidrojenin patlama
tehlikesini de ortadan kaldirmaktadir.

Hidrojen metal hidriirler, organo-metal yapili bilesikler, zeolitler, karbon
tirevleri gibi kati maddelerde depolanabilmektedir. Ticari amagli kullanilabilen
birka¢ metal hidriir vardir. Bu tiir depolamada en 6nemli dezavantaj depolanan
hidrojene kiyasla metal hidriiriin fazla agir bir malzeme olmasidir (Strobel, Garche,
Moseley, Jorissen ve Wolf, 2006). Hidrojenin depolanmasi i¢in uygun malzemelerin
sentezi son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin, arastirma merkezlerinin ve
tiniversitelerin ana amacit olmustur. Karbon yapili malzemelerde, ozellikle aktif

karbonda yiiksek oranda hidrojenin depolanabilecegi tespit edilmistir.

1.4 Aktif Karbon

Aktif karbon, kimyasal ya da fiziksel aktivasyon yontemleri ile karbon
bakimindan zengin organik veya lignoseliilozik ¢ok ¢esitli hammaddelerden inert
atmosfer sartlarinda yiiksek sicaklikta igslenmesiyle elde edilen genis i¢ ylizey alam
ve yiiksek gozeneklilige sahip kati bir karbon kiitlesidir (Karacan ve Karacan, 2014;
Bansal, Donnet ve Stoeckli, 1998; Lozano-Castello, Lillo-Rodenas, Cazorla-Amoros
ve Linares-Solano, 2001; Jankowska, Swiatkowski ve Choma, 1991).  Aktif
karbonlarin yapisin1 kimyasal formiille ifade etmek miimkiin degildir. Aktif
karbonun bilesiminin %87-97’ini karbon, kalan kistmini ise hidrojen, oksijen, kiikiirt
ve azot elementleri olusturmaktadir. Diger yandan kullanilan hammadde ve tiretim
asamasinda ortama ilave edilen ajanlara gore farkli elementleri de icerebilmektedir

(Thcoboglanous, 1991; Jankowska ve arkadaslari, 1991).

Aktif karbonun gozenek hacmi tipik olarak 0,20-0,60 Cm3/g araliginda
degisir, ancak bazi durumlarda bu degerin 1 cm®g kadar oldugu da bulunmustur.
Aktif karbonun en onemli 6zellikleri yiliksek yiizey alani ve gdzenekli yapisidir.
Genelde farkli kaynaklardan farkli yontemlerle iiretilen aktif karbonlarin yiizey
alanlar1 400-1500 m?/g araliginda degismektedir. Ancak literatiirde 3000 m%g'dan
daha biiylik yiizey alanina sahip aktif karbon Orneklerinede rastlanmaktadir. (Mc
Dougall ve Handcock, 1980; Sayin, Kumas ve Ergiil, 2016; Morgan ve Fink, 1989;
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Jankowska ve arkadaslari, 1991). Yiizey alanlar1 cogunlukla goézenek caplar 2
nm'den daha kiigiik mikro gdzenekleri igerir. Bu tstiin 6zellikler, aktif karbonu
birgok uygulama i¢in popiiler bir adsorban yapar (Jankowska ve arkadaslari, 1991).
Herhangi bir aktif karbon partikiilinde farkli boyutlara sahip gozenekler bulunur.
Sekil 1.4, herhangi bir aktif karbon tanecigi icin olast gozenek cesitlerini
gostermektedir. [UPAC’a gore gozenekler su sekilde siniflandirilmaktadir (Patrick,
1995):

e Yar ¢apt | nm’den kiiglik olan gézenekler mikro gozenekler,
e Yar ¢apt 1-25 nm arasinda olanlar mezo gbézenekler,

e Yarigapt 25 nm’den Dbiiyiikk olanlar makro gozenekler olarak

adlandirilmaktadir.

Aktif karbonlara adsorplama 6zelligi kazandiran yapilar mikro ve mezo
gozeneklerdir. (Norit, 1983).

o L]
Adsorbat gaz molekiilleni

d' Gaz molekiilleri

Mezo gdzenek

Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 1.4: Aktif karbonun gozenek yapisi



1.5 Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun yararli 6zellikleri Misirlilarin mangal kdmiirtinii tibbi amagh
ve saflastirma amacli adsorbent olarak kullandiklart M.O. 1500 yilma kadar
uzanmaktadir. M.O. 420 yillarinda Hippocrates, odun komiirii tozu kullanarak kotii
kokularin giderilebilecegini savunmustur. Eski Hint toplumlar1 sularini aktif karbon
filtrelerden gegirerek gore saflastirmiglardir (Bansal ve Goyal, 2005). Endiistride
aktif karbon Isvecli Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan 18. yiizyilin
sonlarinda odun komiirii ile gazlarin gideriminde kullanilmistir. Bu ¢alismadan
yaklagik on bes yil sonra Lovits, tartarik asitin rengini odun komiirii kullanarak
gidermistir (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984; Kiigiikgiil, 2004). Aktif karbonlarin
sanayideki uygulamalar1 Ingiltere’de, 1794 yilinda seker fabrikalarinda renk giderici
olarak kullanilmasi ile baglamistir (Kadlec, 1979). Endiistriyel boyutlarda aktif
karbon iiretmek i¢in ilk tesis 20. yiizyilin baglarinda Almanya'daki seker rafineri
endistrisinde kullanilmak tiizere tesis edilmistir. Birinci Diinya Savasi sirasinda
tehlikeli gazlara ve buharlara karsi koruma saglamak icin gaz maskelerinde aktif
karbonlar kullanilmistir. Giintimiizde aktif karbonlar, ila¢ ve gida iiriinlerinden renk
gidermek i¢in, endiistriyel ve otomobil egzozu i¢in hava kirliligini kontrol eden
cihazlar olarak, kimyasal saflastirma i¢in ve pillerde elektrotlar olarak
kullanilmaktadir. Diinyada yilda 500.000 ton aktif karbon iiretilmektedir (Jankowska
ve arkadaslari, 1991). Bunun % 80'i, s1v1 faz uygulamalar1 i¢in, ve % 20'si kat1 faz
uygulamalari i¢in kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

1.6 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Ham Maddeler

Aktif karbon sentez ¢alismalarindaki temel ama¢ uygun hammadde, uygun
aktiflestirme yontemi, uygun aktifleyici kimyasal madde ve reaksiyon
parametrelerinin se¢imini yaparak kontrollii bir sekilde maksimum gdzenek ve ylizey
kimyas: saglamak ve ayrica kimyasal ve termal aktivasyon kimyasini ve
mekanizmasint 6grenmektir (Karacan ve Karacan, 2014). Aktif karbon, karbon
icerigine sahip komiirden Hindistan Cevizi kabuguna, meyve ¢ekirdeginden findik
kabuguna kadar g¢esitli malzemelerden iiretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde

icin bir sinirlama olmamasina ragmen, diisiik inorganik, yiiksek karbon igerigine



sahip ucuz hammaddeler, aktif karbon iiretimi icin tercih edilmektedir (Saymn ve
arkadaglari, 2016). Diinya’da ve Tirkiye’de farkli kaynaklardan aktif karbon
iretimine yonelik yogun calismalar yapilmaktadir. Bu malzemelerin bazilar
Hindistan Cevizi (Kirubakaran, Krishnaia ve Seshadri, 1991; Mozammela Masahiroa
ve Bhattacharya, 2002), findik (Hayashi, Horikawa, Takeda, Muroyama ve Ani,
2002), palmiye (Adinata, Daud ve Aroua, 2007) gibi bitkilerin kabuklari, zeytin
(Yavuz, Akyildiz, Karatepe, ve Cetinkaya, 2010), erik, kayisi, seftali (Leimkuehler,
2010) gibi meyvelerin ¢ekirdekleri, kestane agact (Gomez-Serrano, Cuerda-Correa,
Fernandez-Gonzalez, Alexandre-Franco ve Macias-Garcia, 2005) gibi odunsu
malzemeler, asfalt, metal karbiirler, karbon siyahi, polimer atik malzemeleri vs gibi
maddelerdir. Gozenekli yapida karbon formunda mevcut olan farkli komiir tiirleri de
aktif karbon tiretmek i¢in kullanilabilir (Leimkuehler, 2010). Ancak, komiirden aktif

karbon eldesi iizerine yapilan ¢aligmalar daha azdir.

1.7 Aktif Karbon Uretim Metotlari

Aktif karbon liretim prosesinde gerek aktivasyon isleminin tiirli gerekse
secilen baslangic maddesinin tiirii elde edilen aktif karbonun yiizey alani, gbzenek
boyut ve dagiliminin belirlenmesinde 6nemli rol oynar (Mozammela ve arkadaslari,
2002). Karbon igeren malzemelerden aktif karbon iiretimi islemi olarak tanimlanan
aktiflestirme iglemi fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki sekilde yapilir. Her iki
yontem de baslangi¢c maddesinin bozunmasim icerir (Karacan, Ozden ve Karacan,
2007; Hayashi ve arkadaslari, 2000; Yal¢in ve Seving, 2000; Ahmadpour ve Do,
1997; Guo, Yu, Wang ve Xu, 2000). Bu yontemler asagida verilmektedir.

1.7.1 Fiziksel Yontem

Fiziksel yontem karbonizasyon ve aktivasyon/oksidasyon olmak iizere iki
basamakta gerceklesir (Sekil 1.5). Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve
ucucu maddenin inert ortamda giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin
olustugu bir islemdir. Karbonizasyon sonucunda, iiriiniin karbon icerigi ve mineral

maddenin 6zelligine gore kiil icerigi goreceli olarak artmaktadir (Akyildiz, 2007).
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Karbonizasyon prosesinde ham madde karbon atomlarindan meydana gelen grafit
benzeri yapilara piroliz edilir (Kiiglikgiil, 2004). Karbonizasyon, ugucu maddenin
igerigini en aza indirgeyerek ve maddenin karbon igerigini artirarak ham maddeleri
karbona doniistiiren 600-900 °C araligindaki bir 1s1l islemdir (Leimkuehler, 2010).
Karbonizasyon kosullarinin ayarlanmasi, nihai iiriinii 6nemli 6l¢iide etkiler. Artan
karbonizasyon sicakligi reaktiviteyi arttirir, fakat ayn1 zamanda mevcut gozenek
hacmini de azaltir. Bu nedenle, istenen karbonizasyon iirliniine dayali dogru proses
sicakligini segmek Onem kazanmaktadir. Karbonizasyon prosesinde karbonun

aktiflestirilmesi i¢in gerekli olan ilk gézenekli yap1 olusur (Jankowska, 1991).

Aktivasyon igleminde, karbonizasyon siiresinde olugmus olan gozeneklerin
hacmi ve yarigapr artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve
gbzeneklerin boyut dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapisi
belirler (Akyildiz, 2007). Bu adimda kalinti karbonun yaklasik %50’si tiiketilmis
olur. ilk gdzenekli yap1 karbonizasyon ile olusturulduktan sonra, mikro gdézenekler
olusturmak i¢in aktivasyon olarak adlandirilan bir oksidasyon gerceklestirilir
(Beguin ve Frackowiak, 2010). Bu basamakta oksitleyici gaz olarak karbondioksit,
buhar, hava veya bunlarin karisimi kullanilir. Buhar aktivasyonu gibi oksitleyici
gazlar ile aktivasyonda karbon, karbon oksitleri {ireten oksitleyici ajan ile reaksiyona
girer. Bu oksitler, daha 6nceden kapatilmis gozenekleri acan kismi bir gazlagtirma
sonucu karbonun disina difiize olurlar ve sonucgta karbonlarin i¢ gdzenek yapilar
olusur. Tipik olarak, bu mikro gozeneklerin genisligi 2 nanometreden azdir ve
adsorpsiyonun ¢ogunlugunun gerceklestigi bu gozeneklerdir. Karbonizasyon
basamagima gore bu basamakta sicaklik daha yliksektir. Oksidasyonda genellikle
temiz olmasi, kolay elde edilebilmesi, 800 °C’de yavas reaksiyon vermesinden ve
kolay kontrol edilebilmesinden dolayr CO; tercih edilir. Karbonizasyon sicakligi,
600-900 °C ve bazen 1000 °C’ye ulasirken aktivasyon sicakligi, 600-1200 °C
araligindadir (Leimkuehler, 2010).

11



ADSORBENTLEHR

Fiziksel aktivasvon

=== Karbonizasyon
600-900 0C
Ham madde = Karbonize madde
Oksijenin voklugunda (Saf karbon)
Argon/azotun varhgmda
=== Aktivasyon/Oksidasyon
600-1200 0C

Ham madde vada
karbonize madde

= Alktivated karbon
Okside atmosferde

(02, CO2, buhar)

Sekil 1.5: Fiziksel yonteme gore aktif karbon sentez basamaklari

1.7.2 Kimyasal Yontem

Bu yontemde karbon, karbonlu yapidan hidrojen ve oksijeninin ¢ogunlugunu
gideren dehidrate edici bir ajanla yiiksek sicakliklarda reaksiyona girer (Sekil 1.6).
Bu yontem siklikla karbonizasyon ve aktivasyon basamaklarini birlestirir, ancak bu
iki basamak prosese bagli olarak ayr1 ayr1 gerceklesebilir (Jankowska, 1991).
Kimyasal yontem, karbon ham maddesini kimyasal olarak aktive etmek i¢in ZnCly,
CaCly, H3PO4, H,SO4, MgCl,, KOH, K;CO3 gibi inorganik bir ajanin kullanimini
igerir (McEnaney, 2002). Literatiirde yukaridaki aktivasyon ajanlarindan potasyum
hidroksitin mikroporlarin genislemesini sagladigi, cinko kloriiriin mikroporlara
ilaveten mezoporlarin olusumuna katki yaptigi ve fosforik asitin ise daha homojen
por dagilhimi sagladigi belirtilmektedir (Tirkyilmaz, 2011). Karbonizasyonda
kullanilan kimyasal malzemeler komiire destek saglayarak yapinin kiigiilmesini
engeller (Dubinin, 1980; Dubinin, 1996). Sonu¢ olarak aktivasyon ajani ile
doldurulmus gozenekli bir yap1 olusur. Aktivasyon ajaninin kalintilar1 karbonun
yikanmasiyla giderilir. Oldukg¢a diisiik proses sicakligmmin bir sonucu olarak,
kimyasal yolla aktiflestirilmis karbon grafitik bazal yiizeyler igermez. Ancak, onun

yerine her partikiil, kismen aromatik, kismen alifatik organik molekiil ya da
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neredeyse sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan ¢apraz bagli polimerler olarak
bulunabilir. Boylece mikro gozeneklerdeki duvarlar piiriizlii bir yapiya dontigiir ve
cok miktarda farkli cinsten atomlar (en fazla oksijen) igerirler (Kiiciikgiil, 2004).

Aktivasyon ajami ile tamamen doyurulmus ornek 400-1000 °C’de inert
ortamda karbonizasyona tabii tutulur. Kimyasal aktivasyon prosesinin en 6nemli
avantaj1 fiziksel aktivasyon prosesine gore daha diisiik sicaklikta ve daha kisa siirede
gerceklesiyor olmasidir. Ayrica, daha yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin
tiretilebiliyor olmasidir (Karacan ve arkadaslari, 2007; Hayashi ve arkadaslari, 2000;
Yal¢in ve Seving, 2000; Ahmadpour ve Do, 1997; Guo ve arkadaglari, 2003).
Kullanilan kimyasal aktiflestiricilerin dehidrojenasyon o6zelliginin ugucu madde
olusumunu azaltmasi ve tar olusumunu engellemesi sebebiyle fiziksel aktivasyona
gore daha yiikksek karbon verimine ulasilabilmektedir (Rodriquez—Reinoso ve
Molina-Sabio, 1992). Kimyasal yolla aktiflestirilmis karbonlar, fiziksel yolla
aktiflestirilmis karbonlardan daha az hidrofobiktir, bazik gruplarin igerigi daha
diisiiktiir, aktivasyon islemi i¢in tek bir basamak yeterlidir, aktivasyon ajanlarinin
kullanilip yapidaki seliilozik kisimlar ortaya c¢iktigindan dolayr daha diisiik
karbonizasyon sicakligi ile karbonizasyon gerceklestirilebilir (Kiigiikgiil, 2004). Bu

yontemin en 6nemli avantajlari:

« Aktivasyon genel olarak tek basamakta ger¢eklestirilmektedir,

+ Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi ve aktivasyon
stiresi gerektirmektedir,

« Daha yiiksek verimle kati iiriin elde edilir,

* Yiiksek mikro gozenek hacimli 6rnek elde edilir,

+ Dabha biiyiik yiizey alan olusturabilmektedir.
Dezavantajlari ise;

» Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

» Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan
safsizliklar olusmasi,

* Aktivasyon islemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir

(Akyildiz, 2007).
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Sekil 1. 6: Kimyasal yonteme gore aktif karbon sentez basamaklari

1.8 Aktif Karbonun Kullanim Alanlar:

Her kat1 madde ayn1 zamanda bir adsorban olarak diisiiniilebilir (Jaroniec ve
Choma, 1986). Fakat aktif karbon, yiiksek yiizey alani ve zengin gozenek yapisindan
dolay1 mevcut adsorbanlar igerisinde en ilgingidir (Morgan ve Fink, 1997).
Endiistrinin farkli alanlarinda, gesitli amaglar igin aktif karbonlar kullanilmaktadir.
Aktif karbon, istenmeyen tat, renk ve kokular1 giderme 6zelligine sahip olmasinin
yant sira organik ve inorganik kirlilikleri adsorplama 6zelliginden dolay1 su
aritiminda yaygin olarak kullanilmakta ve oldukga iyi sonuglar vermektedir. Gazlarin
aritim1 ve saflastirlmasinda, gida endiistrisindeki saflagtirma islemlerinde,
karisimlarin ayrilmasinda, savunma sanayisinde koruyucu kiyafet iiretiminde, silah
endiistrisinde patlayict ve elektronik sistemleri etkisiz hale getirmek i¢in bomba
yapiminda ve saglik sektoriinde olduk¢ca genis bir alanda aktif karbon
kullanilmaktadir. Kisaca, giinlik hayatta cesitli amaglar i¢in kullandigimiz aktif
karbon vazge¢ilmez bir adsorbenttir (Stoeckli ve Krachenbuehl, 1984; Jaroniec ve
Choma, 1986; Leimkuehler, 2010; Kiigiikgiil, 2004). Piyasadaki ticari aktif
karbonlar graniiler, pellet ve toz formunda bulunmaktadir. Bu formlarin boyutlar1 ve

kullanim alanlar1 asagida aciklanmaktadir.

1.8.1 Graniiler Aktif Karbon

0,2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Sivi
ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik

boyutu ve daha kiiciik dis ylizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu
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uygulamalarinda tercih edilmektedir. Graniil boyutu uygulama prosesine gore degisir

(Kigtikgiil, 2004; Akyildiz, 2007; Tirkyilmaz, 2011).

1.8.2 Toz Aktif Karbon

Baskin olarak 0,18 mm (US. 45 mesh)’den kiigiik boyutlardaki 6giitiilmiis
karbonlardir. Baglica s1vi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Bu tip
aktif karbonun genis yiizey alan1 ve kiiclik diflizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi
adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanim1 oldukg¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye
eklenir, karistirilir, kisa bir silire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu
gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaclar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir

(Kiglikgil, 2004; Akyildiz, 2007; Tirkyilmaz, 2011).

1.8.3 Pellet Aktif Karbon

Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm capinda silindirik yapidadir. Diisiik basing
saglamasindan, yliksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz iceriginden dolay1
baglica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigiikgiil, 2004; Akyildiz, 2007;
Tiirkyilmaz, 2011).

Aktif karbon bulunan ilk adsorbent olarak dikkati ¢ekmesine ve hala
endiistride genis bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun
yontemin gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlasilmasi yolundaki gelismeler halen
devam etmektedir (Martinez, Torres, Guzman ve Maestri, 2006; Akyildiz, 2007).

Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler arasinda;

e Ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem giderme
islemine gereksinim duymamasi,

e Genis ve girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar
olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

e Adsorpsiyon temelinin Van der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere

oranla diisiik olmasi yer almaktadir (Yang, 2003; Akyildiz, 2007).
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1.9 Literatiir Ozeti

Yukarida belirtildigi gibi hidrojen genel olarak tanklarda gaz ve sivi halde ve
kat1 adsorbentlerde gaz halinde adsorplanilarak depolanmaktadir. Hidrojenin gaz
halinde depolanmasi i¢in en bilinen yol, yiiksek basingli tanklarin kullanilmasidir.
Hidrojenin depolanmasi igin, genellikle 200-250 atm basingli 50 litrelik silindir
seklindeki tanklar kullanilmaktadir. Fakat, basing yiiksek oldugu ic¢in bu depolama
tanklarinin agirliklart ¢ok yliksektir. Tankin kiitlesine, ve tiirline bagli olarak
agirlikca %1-7 arasinda degisen oranlarda hidrojen depolanmasi saglanabilir
(Karatepe vd., 2006). Gaz halinde depolamada nispeten daha diisiik olan hacimsel
yogunlugu arttirmak i¢in kullanilan yontemlerden biri gazin daha diisiik sicaklikta (-
253 °C) izolasyonlu tanklarda sivi halinde depolanmasidir. Bu yontem daha diisiik
basinglarda gercgeklestigi icin gaz halinde depolamaya gore daha gilivenlidir. Fakat,
stvilagtirma igin gereken enerji hidrojenin yakit enerjisinin %20’si civarindadir. Bu
oran kiiciimsenemeyecek boyuttadir (Karatepe vd., 2006). Hidrojen adsorbentlerde
ozellikle de aktif karbonda depolanabilmektedir. Bu yontem, hidrojenin basing
altinda gozenekli karbon tiirevlerinin yiizeyinde ve/veya gozeneklerinde depolamasi
ilkesine dayanmaktadir. Giivenilir olmalar1 ve yiiksek oranda hidrojen depolayabilme
kapasitesine sahip olmalart nedeniyle, bu konuda son yillarda olduk¢a fazla sayida
caligma yapilmaktadir. Asagida yapilan bu caligmalar 6zetlenmektedir.

Aktif karbon herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
karakterize edilemeyen, oldukca yiiksek gdzenek ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu
malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin sahip olduklar: yiiksek i¢
yiizey alan1 ve gozenekler, bu malzemelerin sanayide etkin bir adsorban olarak
kullantiminin artmasina neden olmaktadir. Gézenek hacmi oldukg¢a yiiksek olan aktif
karbonun mikro gozenekleri arasinda hidrojen depolanmaktadir (Karatepe vd., 2006).
Hidrojen depolamada aktif karbonun kullanimiyla ilgili yapilan ilk ¢alismalardan biri
Kidney ve Hiza tarafindan gergeklestirilmistir. Hindistan cevizi kabugundan elde
edilen aktif karbon orneginin 76 K sicaklikta ve farkli basinglar altinda hidrojen
adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve 25 atm’de 20.2 g hidrojenin 1000 g aktif
karbon tarafindan adsorplandigi ortaya konmustur. Hidrojenin kriyojenik
sicakliklarda aktif karbon tarafindan ekonomik bir bi¢cimde depolanabilecegini
inceleyen ilk arastirmacilar, Carpetis ve Peshka’dir (Carpetis ve Peshka, 1976;
Carpetis ve Peshka, 1980). Yapmis olduklar1 ¢alismada farkli tiirlerdeki yiiksek
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yiizey alanina sahip aktif karbon 6rneklerinde farkli sicaklik ve basinglarda hidrojen
adsorpsiyon izotermlerini elde etmigler ve en yiiksek hidrojen adsorpsiyon degerinin,
F12/350 ismindeki aktif karbon 6rnegi icin (41.5 atm ve 65 K’de) %5.2 (agirlikca)
oldugunu belirlemislerdir. Daha yiiksek ve daha fazla gézenek yapisina sahip karbon
iceren malzemelerin daha yogun karbon i¢eren malzemelere gore daha ¢ok hidrojeni
adsorbe ettigi sonucuna ulagmislardir (Carpetis ve Peshka, 1980). 1980’lerin
sonundan itibaren Schwarz ve arkadaslar1, Syracuse Universitesi’nde hidrojenin aktif
karbon gozeneklerinde depolanmasi ile ilgili olduk¢a yogun c¢alismalar
gerceklestirmislerdir (Agarwal, Noh, Schwarz ve Davini, 1987; Noh, Agarwal ve
Schwarz, 1987; Schwarz, 1994). 87 K sicaklik ve 59 atm basingta aktif karbonun,
agirlikga %4.8 hidrojen ve ayni kosullarda aktif karbonun i¢inde bulundugu basinca
dayanikli karbon fiber malzemeyle kaplanan depolama tankinda ilave olarak %#4.3
(agirhikg¢a) toplamda % 9,1 (agirlikga) oraninda hidrojen adsorplayabildigini
belirlemislerdir (Schwarz, 1993). Bu nedenle, hidrojen adsorpsiyonunda sicaklik,
basing ve aktif karbonun 6zelliklerine ek olarak aktif karbonun bulundugu depolama
tanki ve bu tankin yapildigi malzeme de 6nem tasimaktadir. Bir depolama tankina
aktif karbon eklenmesi, belirli bir sicaklik ve basingta toplam hidrojen enerji
yogunlugunu artirabilmektedir. Chahine ve Bénard, hidrojen depolanma
yogunlugundaki artis1 yaptiklar1 deneysel calismada kazang (artis) parametresi
seklinde tanimlamislardir (Chahine ve Benard, 1998). Buna benzer bir arastirma da
Hynek tarafindan yapilmis, diisiik basing ve sicaklikta bu kazancin en yiiksek
degerine sahip oldugu kanitlanmistir. Yiizey alani ve mikrogdzenek hacmi
maksimum kazancin biytikligiini belirlemektedir (Hynek, Fuller, Bentley ve
McCullough, 1994). Carpetis-Peshka ve Schwarz ise, yiikksek basing ve disiik
sicaklikta yiiksek mikrogozenek hacmine sahip aktif karbon iceren depolama
tanklarinin hidrojen adsorplama seviyelerinin maksimum oldugunu ifade etmislerdir
(Carpetis ve Peshka, 1980). Hynek ve arkadaslari, c¢esitli karbon icerikli
malzemelerle (karbon siyahi, aktif karbon, karbon aerojel ve karbon molekiiler elek )
farkli sicaklik degerlerinde (300 K, 190 K ve 80 K) hidrojen depolama tanklarinin
adsorpsiyon kapasitelerinin degisimini tespit etmislerdir (Hynek, Fuller, Bentley,
1997). Poirier ve arkadaslar ise, 45-60 atm basin¢g araliginda ve cok diisiik
sicakliklarda aktif karbonlu yapiya yaklasik olarak %35 kadar hidrojen
depolanabildigini deneysel olarak tespit etmisler, oda sicakliginda ve 60 atm basing

altinda bu degerin % 0.5’e kadar diistiigiinii belirlemislerdir (Poirier, Chahine ve
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Bose, 2001). Gozenekli yapida ve toz halindeki karbonun hidrojen adsorpsiyonu
hidrojenle karbon atomlarinin arasindaki etkilesimlerden dolayidir (Poirier vd.,
2001). Chahine ve Bernard (1998) ile Young (1991, 1992) 77 K sicaklik ve 5 atm
basingta aktif karbonun agirlikca %10-15 oraninda hidrojen adsorplayabildigini
belirlemiglerdir. Schwarz, yapmis oldugu ¢aligmada, aktif karbon igeren bir deponun
%4 oraninda hidrojen adsorpladigini ve bu adsorpsiyon olaymin 20 dakikadan daha
az bir zamanda gercgeklestigini belirlemis ve adsorpsiyon siiresinin hidrojen
depolama i¢in Onemli bir parametre oldugunu vurgulamistir (Schwarz, 1994).
Gonzalez-Navarro ve arkadaslari, Afrika palmiye agaci kabuklarini ilk 6nce LiOH ile
kimyasal ve daha sonra mikrodalga prosesi ile fiziksel olarak aktive ederek aktif
karbonlar sentezlemisler. Sentezledikleri aktif karbonun yiizey alanini 1350 m?/g ve
hidrojen depolama kapasitesini de agirlikca % 6.5 olarak bulmuslardir (Gonzalez-
Navarro, Giraldob ve Moreno-Pirajan, 2014). Jorda-Beneyto ve arkadaslari, kimyasal
olarak aktive edilmis bir seri aktif karbon 6rneklerinin farkli sicaklik ve basinglarda
hidrojen depolama kapasitelerini Olgmiisler, 298 K'de aktif karbonun hidrojen
depolama kapasitesini hem mikro gozenek hacimine hemde mikro gézenek boyut
dagilimina bagl oldugunu bulmuslardir. Kimyasal olarak aktive edilmis aktif
karbonun 298 K'de 20 ve 50 bar basingta ki hidrojen depolama kapasitesini sirasiyla
agirlikca % 1.2 ve 2.7 olarak bulmuglardir. Diger taraftan aktif karbonun 77 K'deki
hidrojen depolama kapasitesinin hem yiizey alanina hem de toplam mikrog6zenek
hacmine bagl oldugu bulunmustur. Deneysel sonuglardan aktif karbonun 77 K ve 4
bar'daki hidrojen depolama kapasitesinin agirlikca %5.6 oldugu belirlenmistir (Jorda-
Beneyto, Suarez-Garcia, Lozano-Castello, Cazorla-Amoros ve Linares-Solano,
2007). Weinberger ve Lamari, iki farkli aktif karbon (AX21 ve AC35) ve bir de
zeolit (13X) 6rnegi kullanarak yiiksek basing (50 bar) ve diisiik sicaklikta (77 K)
adsorbentlerin hidrojen depolama kapasitelerini belirlemisler. Bu adsorbentler iginde
en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip Ornegin AX21 oldugunu
bulmuslardir (77 K ve 2.9 bar da agirlikca %5.2). AX21 Orneginin daha ytliksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasini yilizey alanina, mikrogdzenek
hacmine ve bulk yogunluguna bagli olarak agiklamislardir (Weinberg ve Lamari,
2009). Jimenez ve arkadaslari, aktif karbon ve karbon nano fiberleri igeren gesitli
karbon Orneklerinin hidrojen adsorpsiyon kapasitelerini basing ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak incelemigler. Oda sicakliginda ve 10 bar basingta elde ettikleri

adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin agirlikga %0.1°den daha kii¢iik oldugunu, ve
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sogutma ve basinca bagli olarak 77 K ve 10 bar’da en yiiksek hidrojen adsorpsiyon
kapasitesinin agirlik¢a %2.02 oldugunu belirlemislerdir (Jimenez, Sanchez, Diaz,
Valverde ve Romero, 2010). Akasaka ve arkadaslari, kahve c¢ekirdeginin KOH
aktivasyonu ile mikro gozenekli karbon 6rnekleri sentezlemisler. 298 K'de drneklerin
hidrojen adsorplama kapasitesinin artan yiizey alani ile dogrusal olarak arttigini, ve
2070 m%g yiizey alanli ornegin 298 ve 77 K'deki hidrojen adsorplama
kapasitesitesini sirasiyla %0.6 ve 4 olarak 6lgmiislerdir (Akasaka vd., 2011). Wrobel-
Iwaniec ve ¢alisma arkadaslar1 (2015) karbon kaynagi olarak diisiik maliyetli ve bol
bulunan g¢itosan1 kullanarak KOH-aktivasyonu ile yiiksek mikro gozenekli aktif
karbonlar sentezlemisler ve sentezledikleri aktif karbonun 4 MPa ve 77 K'de ki
hidrojen depolama kapasitesini agirlikga %35.61 olarak bulmuslardir (Wrobel-

Iwaniec, Diez ve Gryglewicz, 2015).

1.10 Calismanin Amaci

Diinyamizin artan niifus ve sehirlesme ile paralel olarak enerji ihtiyaci giin
gectikce hizli bir sekilde artmaktadir. Yerkiirede enerji ihtiyacinin biiyiik bir
kisminin karsilanmasinda kullanilan fosil yakitlarin ¢ok kisa bir siirede tiikenecegi
gercegi g6z Oniine alindiginda alternatif enerji  kaynaklarimin  bulunmasi
gerekmektedir. Farkli arastirma merkezleri, {iniversiteler ve 6zel firmalar tarafindan
yapilan aragtirmalar icerisinde suan en ¢ok 0n plana ¢ikan yakit hidrojendir. Hidrojen
birim kiitle basina en fazla kimyasal enerjiye sahip bir yakit olmasimna ragmen en
hafif madde olmasi nedeniyle bir¢ok avantaja sahiptir. Ancak hidrojenin tasinmasi ve
depolanmasi ile ilgili problemler, hidrojen enerjisine gecisteki en 6nemli engeller

olarak varliklarini siirdiirmektedirler. Hidrojen;
i. basingli tanklarda sikistirilmis gaz halinde,

it. stvilastirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda,ve
iii. 6zel kat1 maddeler i¢inde adsorplanilarak depolanmaktadir.

Her ne kadar hidrojenin gaz veya sivi fazda saklanmasi, tasginmasi veya
kullanimi1 miimkiinse de gaz fazinda saklama veya kullanma ¢ok biiylik hacimler ve

sivi olarak depolama ise hem c¢ok yiiksek basing hem de yiiksek maliyet
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gerektirmektedir. Bu nedenle en emniyetli ve ucuz depolama yontemi olarak
hidrojenin kat1 maddeler igerisinde depolanmasi ve taginmasi, biitiin bu sakincalari
bertaraf ettigi gibi yangin, kaza gibi tehlikeli durumlarda hidrojenin patlama
tehlikesini de ortadan kaldirmaktadir. Hidrojen metal hidriirler, organo-metal yapili
bilesikler, zeolitler, karbon tiirevleri gibi kat1 maddelerde depolanabilmektedir. Bu
adsorbentler iginde gozenekli yapis1 ve yiiksek yiizey alanindan dolayr aktif
karbonun en uygun depolama malzemesi oldugu soylenebilir. Bu tezin amaci,
mandalina kabugundan fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktif karbon tiretmek,
iretilen aktif karbonu BET, FTIR-ATR, SEM ve DTA/TG ile karakterize etmek ve
karakterize edilen aktif karbonlarin oda ve kriyojenik sicakliklarda hidrojen

depolama kapasitelerini Hiden marka IMI PSI cihazi kullanilarak belirlemektir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Deneysel c¢aligmalarda ham madde olarak kullanilan mandalina kabugu
Balikesir Havran’dan temin edilmistir. Mandalina kabuklar1 3-4 defa saf suyla
yikandiktan sonra 110 OC etiivde 2 giin kurutulmustur. Kurutulan mandalina kabugu
ornekleri Retsch PM100 model bilyali degirmende &giitilmiis ve Retsch AS200
marka eleme cihazinda 500 pm’lik elekten elenmistir. Ogiitiilmiis mandalina
kabuklar1 Sekil 2.1a’da gosterilen paslanmaz ¢elik reaktor kabinda piroliz edilmistir.
Orneklerin kimyasal aktivasyonu igin kullamlan KOH ve ZnCl, Sigma-Aldrich
firmasindan; yikama isleminde kullanilan HCI1, Merck firmasindan; ve NaOH, Emir
Kimya’dan temin edilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan diger tiim kimyasallar analitik

safliktadir.

2.2 Metod

2.2.1Aktif Karbon Sentezi

Deneylerde kullanilan aktif karbonlar, mandalina kabugunun KOH ve ZnCl,
ile kimyasal ve fiziksel aktivasyonu ile sentezlenmistir. Bu aktivasyon islemine dair

prosediir asagida verilmistir.

Kurutulup, 6gitiilmiis ve 100-500 pm tane boyutuna sahip 25’er gramlik
mandalina kabugu ornekleri 0,1 M, 0,5 M, 1 M ve 5 M’ik KOH ve ZnCl,
cozeltilerinin 50 mL’si ile 1slatilarak 1 giin siire ile oda sicakliginda bekletilmistir.
Calismada aktivasyon ajani olarak KOH ve ZnCl,’nin segilmeleri, mikro ve mezo
gozenekli aktif karbonlar sentezleyebilmek icindir. Daha sonra aktivasyon ajani ile
islatilmis mandalina kabugu ornekleri 110 °C’de etiivde 1 giin kurutulmustur.
Kurutulan ornekler, derisimin optimizasyonu ig¢in 700 °C de piroliz edilmistir.
Paslanmaz celik reaktdr kabinda 10 psi’lik sabit N» azot akisi altinda 2 saat piroliz

21



edildikten sonra Ornekler yine 10 psi’lik sabit N, azot akis1 altinda sogumaya
birakilmistir (Sekil 2.1b). Sogutulan oOrnekler, reaktérden ¢ikarilarak aktivasyon
ajanlariin asirisinin nétrallesmesi icin 1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ile ve asir1 kloriir
iyonlariin giderilmesi i¢in de 0,5 M’lik HCI ¢ozeltileri ile yikama islemine tabii
tutulmuslardir. Daha sonra érnekler 1lik distile su ile 3-4 defa yikanarak 110 °C’de
etivde 1 giin kurutulmustur. Bu sekilde aktif karbon sentezi gerceklestirilmistir.
Aktif karbon sentezinde kullandigimiz sistem, Sekil 2.1a’da gosterilmektedir.
Sentezlenen aktif karbon ornekleri sirasiyla AK (0,1M ZnCl,), AK (0,5M ZnCly),
AK (1M ZnCly), AK (5M ZnCl,), AK (0,1M KOH), AK (0,5M KOH), AK (1M
KOH), AK (5M KOH) seklinde adlandirilmistir.

Reaktdr kapagy

9 e
[f]u’OI : Azot gant ——— 5 —
‘.E S

T gkt

15em

= 05em —3 Piroliz gaz
sikist

¥ Piroliz odast

fcine reaktoriin
konuldugu kil firm

Sekil 2.1: Aktif karbon sentezinde kullanilan a. sistem ve b. reaktor

2.2.2 Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Mandalina kabugunun KOH ve ZnCl;, ile kimyasal aktivasyonundan elde
edilen aktif karbon Orneklerinin karakterizasyonu BET yiizey alani tayin cihazi,
FTIR-ATR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi), SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), DTA/TG (Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri) ve

Hidrojen Depolama cihazlart kullanilarak gerceklestirilmistir.
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2.2.2.1 BET Yiizey Alam

Aktif karbonlarin BET yiizey alan1 6lgiimlerinde Quantachrome Nova 2200e
serisi cihaz kullanilmustir (Sekil 2.2). Analizler yapilmadan énce drnekler 250 °C’de
24 saat degaz edilmistir. Degaz edilen orneklerin ylizey alani dl¢limleri sivi azot
ortaminda (77 K) saf azot gazinin adsorbat olarak kullanilmasiyla

gerceklestirilmistir.

Sekil 2. 2: BET yiizey alani tayin cihazi

2.2.2.2 FTIR-ATR Analizi

Orneklerin FTIR-ATR spektrumlari, PerkinElmer Spektrum 100 cihaz
kullanilarak 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmustir (Sekil 2.3).
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Sekil 2. 3: FTIR-ATR cihazi

2.2.2.3 SEM Analizi

Omeklerin SEM gériintiileri, Zeiss EVO LS 10 model cihaz kullanilarak
almmustir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: SEM cihaz1

2.2.2.4 DTA/TG Analizi

Aktif karbon Orneklerinin termal Ozellikleri PerkinElmer marka Diamond

DTA/TG cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: DTA/TG cihaz1

2.2.2.5 Hidrojen Depolama Analizleri

Aktif karbon Orneklerinin hidrojen gaz adsorpsiyon Ol¢iimleri Hiden marka

IMI PSI hidrojen depolama cihazi ile -198 °C ve 25 °C de yapilmistir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6: Hidrojen depolama sistemi
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3. BULGULAR

Calismanin bu kisminda mandalina kabugundan kimyasal ve fiziksel
aktivasyon ile hazirlanan aktif karbonlarin karakterizasyonuna ve bu aktif

karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar verilmektedir.

3.1 BET Yiizey Alan1 Analizleri

Farkli kimyasal ajanlarla sentezlenen aktif karbonlarin BET ylizey alani
sonuglart Tablo 3.1°de verilmistir. Sonuglardan goriildiigii gibi artan aktivasyon ajani

konsantrasyonu ile aktif karbonlarin BET ylizey alanlar1 artmaktadir.

Tablo 3.1: Aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alani analizi sonuglari

Kimyasal Termal aktivasyon Kimyasal ajanlarin konsantrasyonlari (M)
ajanlar  sicakligi (°C)

0.1 0.5 1.0 5.0
ZnCl, 700 84 137 208 1230
KOH 700 55 60 168 447

3.2 FTIR-ATR Analizi

Ormeklerin ~ FTIR-ATR  analizleri  Perkin  Elmer  Spektrum 100
spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda gegirgenlik modunda
gerceklestirildi. Mandalina kabugu ve mandalina kabugunun farkli ajanlarla pirolizi
ile sentezlenerek hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlart Sekil
3.1 ve 3.2’de verilmektedir. Sekil 3.1, mandalina kabuklarinin farkl
konsantrasyonlarda KOH ile, Sekil 3.2 ise ZnCl; ile pirolizi sonucu hazirlanan aktif
karbon Orneklerine aittir. ~ Aktif karbonlarin karakterizasyonunda, FTIR-ATR

spektroskopisi ile yapidaki karboksilik asit, laktonik asit, fenolik asit gibi ylizey
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fonksiyonel gruplari; ve bu ylizey fonksiyonel gruplarina karsilik gelen dalga sayisi
araliklart belirlenir (Tirkyilmaz, 2011).

mandalina kabugu

B0 oms

1AK (1M Zncl2) /
2325

2164 1980
AK(05M zZnC

2821 235

W | akmznce)

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
cml

Sekil 3.1: Mandalina kabugu ve ZnCl; ile sentezlenen aktif karbonlarin FTIR-ATR

analizi sonuglari
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mandalina kabugu
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Sekil 3.2: Mandalina kabugu ve KOH ile sentezlenen aktif karbonlarin FTIR-ATR

analizi

3.3 SEM Analizi

KOH ve ZnCl, aktivasyon ajanlar1 kullanilarak sentezlenen aktif karbon
orneklerinin ve mandalina kabugunun ylizey morfolojisi SEM (Taramal1 Elektron
Mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. SEM cihazindan elde edilen goriintiiler
Sekil 3.3 ve 3.4’de verilmektedir. Goriintiilerden sentezlenen aktif karbonlarin daha

gozenekli bir yapiya doniistiigli goriilmektedir.

28
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d. AK (1 M ZnCly) e. AK (5 M ZnCly)

Sekil 3.3: Mandalina kabugu ve ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbon 6rneklerinin
SEM goriintiileri

29
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a. Mandalina kabugu
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d. AK (1 M KOH) e. AK (5 M KOH)
Sekil 3.4: Mandalina kabugu ve KOH ile aktive edilmis aktif karbon 6rneklerinin

SEM goriintiileri
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3.4 DTA/TG Analizleri

Mandalina kabugu ve sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin termal 6zellikleri,
PerkinElmer marka Diamond DTA/TG cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 3.5-3.7’de verilmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi aktif
karbonlarin sicakliga bagl kiitle kayiplari mandalina kabuguna gore oldukca

diistiktiir.
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Sekil 3. 5: Mandalina kabugunun TG/d[TG] termogram1

Bitkisel materyal olan mandalina kabugunun ve mandalina kabugundan elde
edilen aktif karbon Orneklerinin termal ozelliklerinin ve bozunma sicakliklarinin
belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik analizleri yapildi. Bu analizler sonucunda
<500pum tane boyutuna sahip mandalina kabuguna ait TG/d[TG] termogrami,
Sekil 3.5’de verilmektedir. Ayrica bu egriden elde edilen veriler, Tablo 3.2’de
gosterilmektedir. Tabloda verilen Ty degerleri %18,51°lik kiitle kaybinin oldugu
sicaklik degerlerini ve % rezidii ise analiz sonunda 600 °C’de kalan madde miktarini
ifade etmektedir. Termogramlardan ve tablodan goriildiigii iizere mandalina kabugu,
30-160 °C araligindaki sicaklikta % 3.69°1ik, 160-300 °C araligindaki sicaklikta % 30
ve 300-600 °C araligindaki sicaklikta ise %32.30’luk bir kiitle kaybima ugramustir.
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600 °C’de kalan madde miktar1 %31.70 ve 1200 °C’de kalan madde miktar1 %
18,51 dir.

Tablo 3.2: Mandalina kabugu ve aktif karbon &rneklerine ait TG termogramlarindan

elde edilen veriler.

Tmaxl Delta Tmax2 Delta Tmax3 Delta ReZidﬁ

Ornekler (°C) Y1 °C) \E (C) Y3 (%)

(%) (%) (%) | 600°C

Mandalina kabugu [ 93.5 | 3.69 | 237 30 345 | 32.30 | 31.69
(<500 pm)

AK (0.1 M ZnCly) 60 | 382 | -— | 613 | - — | 90.04
AK (0.5 M ZnCl,) 63 | 369 | — | 360 | - — | 9271
AK (1 M ZnCl,) 7078 | 778 | — | 6.20 | — | 86.06
AK (5 M ZnCly) 665 | 409 | — | 854 | — — | 87.38
AK (0.LMKOH) | 71.69 | 2.87 | 14059 7.81 | - — | 87.04
AK (05 M KOH) | 61.36 | 4.95 | 14650 | 11.28 | - — | 8379
AK (I M KOH) 7760 | 6.47 | 14256 | 17.43 | - — | 7617
AK (5 M KOH) 64.31 | 6.83 | 14034 | 13.79 | - — | 77.44
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Sekil 3.6: Mandalina kabugu ve ZnCl, ile aktive edilmis aktif karbonlara ait

termogramlar
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Sekil 3.7: Mandaina kabugu ve KOH ile aktive edilmis aktif karbonlara ait

termogramlar

3.5 Hidrojen Depolama Analizleri

Aktif karbon 6rneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri diisiik ve yliksek
basing araliginda oda sicakliginda ve 77 K’de 6l¢iilmistiir. Tablo 3.3-3.6, AK (0,1M
ZnCl,), AK (0,5M zZnCl,), AK (1M ZnCly), AK (5M ZnCl,), AK (0,AM KOH), AK
(0,5M KOH), AK (1M KOH), AK (5M KOH) orneklerina ait analiz sonuglarini ve
Sekil 3.8-3.11 ise farkli basinglarda aktif karbon orneklerinin hidrojen depolama

miktarlarini gostermektedir.
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Tablo 3.3: ZnCl, aktivasyon ajaniyla iiretilen aktif karbon drneklerinin oda sicakligindaki hidrojen depolama verileri

Ornekler

Basing (mbar)

% H, (w/w)

Ornekler

Basing (mbar)

% H, (w/w)

AK (0,1 M ZnCly)

58,48
95,76
371,65
812,86
1276,93
1761,29
2249,53
3022,98
3909,58
4852,04
5829,09
6811,93
7796,93
8795,16
10592,78
12759,68
15109,57
17537,53
23986,49
32290,38

0,0000
0,0005
0,0013
0,0037
0,0056
0,0075
0,0106
0,0130
0,0181
0,0222
0,0276
0,0320
0,0372
0,0420
0,0495
0,0591
0,0682
0,0780
0,1007
0,1351

AK (0,5 M ZnCly)

699,22
1212,60
1728,23
2241,82
3012,85
3901,34
4851,71
5820,75
6807,21
7799,83
8795,44
10591,59
12751,28
15094,31
17524,98

23970,36
32286,96

0,000
0,003
0,005
0,008
0,012
0,018
0,022
0,028
0,033
0,039
0,045
0,055
0,066
0,077
0,088
0,115
0,149

35



Tablo 3.3’iin devami

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
132,36 0,0002 53,14 0,002
691,77 0,0036 83,50 0,002
1226,33 0,0069 359,74 0,004
1748,23 0,0094 790,52 0,007
2247,04 0,0136 1263,08 0,010
3013,50 0,0171 1749,35 0,014
3902,66 0,0234 2242,19 0,017
4847,53 0,0284 2998,91 0,022
5815,02 0,0344 3882,84 0,029

AK (1 M ZnCly) 6807,89 0,0395 AK (5 M ZnCly) 4840,23 0,035
7795,08 0,0452 5808,75 0,043
8793,83 0,0511 6797,95 0,049

10586,00 0,0596 7794,03 0,056
12754,36 0,0699 8790,47 0,065
15102,39 0,0807 10585,06 0,077
17530,87 0,0922 12748,04 0,092
23961,79 0,1173 15095,48 0,107
32264,15 0,1580 17523,39 0,122

23949,69 0,160

32246,71 0,203
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Tablo 3.4: ZnCl; aktivasyon ajaniyla liretilen aktif karbon 6rneklerinin kriyojenik sicaklikdaki hidrojen depolama verileri.

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
181,47 0,430 18,52 0,023
527,62 0,565 25,49 0,180
971,35 0,653 75,62 0,442
1461,41 0,715 304,77 0,678
2130,39 0,774 748,14 0,817
2926,32 0,822 1279,73 0,896
3798,18 0,862 1988,82 0,958
4724,13 0,894 2811,24 1,005
5671,11 0,920 3708,66 1,042
6642,74 0,943 4644,48 1,071

AK (0,1M ZnCl2)  7626,68 0,962 AK (05M ZnCl2)  5609,66 1,095
9125,08 0,984 6586,15 1,114
10960,58 1,001 7571,53 1,131
13022,97 1,012 9061,40 1,150
15231,27 1,020 10893,62 1,166
18375,93 1,021 12947,60 1,178
22138,01 1,012 1514416 1,187
26304,64 0,992 18269,07 1,188
30739,06 0,963 21995,08 1,187

26126,10 1,171
30539,54 1,149
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Tablo 3.4’iin devam

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
6,61 0,023 120,22 0,130
101,82 0,117 281,19 0,326
279,79 0,266 558,60 0,516
552,36 0,427 938,64 0,675
916,54 0,576 1386,82 0,804
1350,10 0,703 2014,28 0,934
1996,27 0,816 2781,45 1,050
2777,04 0,909 3641,55 1,150
3655,27 0,983 4558,17 1,232
4592,52 1,040 5513,84 1,304

AK(IMZnCl) 555965 1,086 AK(BMZnCly) 649367 1,363
6550,92 1,121 7484,75 1,416
7547,60 1,150 8968,41 1,479
9051,92 1,179 10790,32 1,540
10888,26 1,201 12834,31 1,593
12950,11 1,220 15034,52 1,633
15153,66 1,233 18148,69 1,671
18282,84 1,243 21875,73 1,693
22025,57 1,243 26010,23 1,700
26168,55 1,237 30411,47 1,682
30586,18 1,217
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Sekil 3. 9: ZnCl; ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin kriyojenik sicaklikdaki basing-
% H grafikleri
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Tablo 3.5: KOH aktivasyon ajaniyla iiretilen aktif karbon 6rneklerinin oda sicakligindaki hidrojen depolama verileri

Ornekler

Basing (mbar)

% H, (w/w)

Ornekler

Basing (mbar)

% H, (w/w)

AK (0,1 M KOH)

58,48
95,76
371,65
812,86
1276,93
1761,29
2249,53
3022,98
3909,58
4852,04
5829,09
6811,93
7796,93
8795,16
10592,78
12759,68
15109,57
17537,53
23986,49
32290,38

0,0000
0,0005
0,0013
0,0037
0,0056
0,0075
0,0106
0,0130
0,0181
0,0222
0,0276
0,0320
0,0372
0,0420
0,0495
0,0591
0,0682
0,0780
0,1007
0,1351

AK (0,5 M KOH)

699,22
1212,60
1728,23
2241,82
3012,85
3901,34
4851,71
5820,75
6807,21
7799,83
8795,44
10591,59
12751,28
15094,31
17524,98

23970,36
32286,96

0,000
0,003
0,005
0,008
0,012
0,018
0,022
0,028
0,033
0,039
0,045
0,055
0,066
0,077
0,088
0,115
0,149
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Tablo 3.5’in devami

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
132,36 0,0002 53,14 0,002
691,77 0,0036 83,50 0,002
1226,33 0,0069 359,74 0,004
1748,23 0,0094 790,52 0,007
2247,04 0,0136 1263,08 0,010
3013,50 0,0171 1749,35 0,014
3902,66 0,0234 2242,19 0,017
4847,53 0,0284 2998,91 0,022
5815,02 0,0344 3882,84 0,029

AK (1 M KOH) 6807,89 0,0395 AK (5 M KOH) 4840,23 0,035
7795,08 0,0452 5808,75 0,043
8793,83 0,0511 6797,95 0,049

10586,00 0,0596 7794,03 0,056
12754,36 0,0699 8790,47 0,065
15102,39 0,0807 10585,06 0,077
17530,87 0,0922 12748,04 0,092
23961,79 0,1173 15095,48 0,107
32264,15 0,1580 17523,39 0,122

23949,69 0,160

32246,71 0,203
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Tablo 3.6: KOH aktivasyon ajaniyla iiretilen aktif karbon 6rneklerinin kriyojenik sicaklikdaki hidrojen depolama verileri

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
181,47 0,430 18,52 0,023
527,62 0,565 25,49 0,180
971,35 0,653 75,62 0,442
1461,41 0,715 304,77 0,678
2130,39 0,774 748,14 0,817
2926,32 0,822 1279,73 0,896
3798,18 0,862 1988,82 0,958
4724,13 0,894 2811,24 1,005
5671,11 0,920 3708,66 1,042
6642,74 0,943 4644,48 1,071

AK (01MKOH)  7626,68 0,962 AK (05MKOH)  5609,66 1,095
9125,08 0,984 6586,15 1,114
10960,58 1,001 7571,53 1,131
13022,97 1,012 9061,40 1,150
15231,27 1,020 10893,62 1,166
18375,93 1,021 12947,60 1,178
22138,01 1,012 15144,16 1,187
26304,64 0,992 18269,07 1,188
30739,06 0,963 21995,08 1,187

26126,10 1,171
30539,54 1,149
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Tablo 3.6’nin devami

Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w) Ornekler Basing (mbar) % H, (w/w)
6,61 0,023 120,22 0,130
101,82 0,117 281,19 0,326
279,79 0,266 558,60 0,516
552,36 0,427 938,64 0,675
916,54 0,576 1386,82 0,804
1350,10 0,703 2014,28 0,934
1996,27 0,816 2781,45 1,050
2777,04 0,909 3641,55 1,150
3655,27 0,983 4558,17 1,232
4592,52 1,040 5513,84 1,304

AK (1 M KOH) 5559,65 1,086 AK (5 M KOH) 6493,67 1,363
6550,92 1,121 7484,75 1,416
7547,60 1,150 8968,41 1,479
9051,92 1,179 10790,32 1,540
10888,26 1,201 12834,31 1,593
12950,11 1,220 15034,52 1,633
15153,66 1,233 18148,69 1,671
18282,84 1,243 21875,73 1,693
22025,57 1,243 26010,23 1,700
26168,55 1,237 30411,47 1,682
30586,18 1,217
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4. SONUC VE TARTISMA

Calismanin bu kisminda mandalina kabugunun fiziksel ve kimyasal
aktivasyonu ile sentezlenen aktif karbon drneklerinin karakterizasyonuna ve bu aktif

karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar tartigiimaktadir.

4.1 BET Yiizey Alam Analizleri

Aktif karbon iiretimi proseslerinde, farkli kimyasal reaktiflerin karbon kalitesi
lizerine etkisi cesitli arastirmacilar tarafindan genis bir sekilde calisilmistir
(Mozammela ve arkadaslari, 2002; Yavuz ve arkadaslari, 2010; Zhang, Yan ve Yang,
2010; Ahmadpour ve Do, 1997; Hsu ve Teng, 2000). Bu amagla kullanilan kimyasal
reaktiflerin igerisinde Ozellikle ZnCl, ve KOH, aktif karbonun hazirlanmasi
calismalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ajanlarla kimyasal aktivasyon
islemi gozeneklilik gelisiminde ve karbon veriminin daha yiiksek olmasinda oldukca
etkilidir (Hsu ve Teng, 2000). Aktivasyon, basit ifadeyle kimyasal reaksiyonlar
yardimiyla gézeneksiz ham maddede gozenekler olusturmaktir(Norit, 1983). Bu tiir
aktif karbonlar ozellikle gaz depolama amaciyla kullanilmaktadirlar (Stavropoulos,
2005). Bu nedenle bu galismada ZnCl, ve KOH kimyasal reaktif olarak se¢ilmistir.
Tablo 3.1, mandalina kabugundan {iretilen aktif karbon 6rneklerinin BET ylizey alani
sonuglarini géstermektedir. Sonuglar artan ¢inko kloriir ve KOH konsantrasyonu ile
tretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinin da arttigin1 gdstermektedir. Bu
durum artan konsantrasyonla kimyasal ajanlarin mandalina kabugunun i¢ kisimlarina
daha iyi niifuz ederek daha gozenekli bir yap1 olusturdugunu gostermektedir. Yine
her iki ajanla iiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 karsilagtirildiginda ¢inko
kloriirle iiretilen aktif karbonlarin BET yilizey alanlarimin daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu sonu¢ mandalina kabugundan aktif karbon {tiretiminde ¢inko

kloriirlin daha etkin bir kimyasal ajan oldugunu gostermektedir.
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4.2 FTIR-ATR Analizi

Ham mandalin kabuguna ait FTIR-ATR spektrumunda 3320 ve 1017 cm™’de
cikan band hidroksil grubundaki (O-H) titresimine; 2925, 2046 ve 1980 cm ™ deki
bandlar alken ve alkil gruplarindaki (C-H) titresimlerine; 1732 cm™deki band
karbonil grubundaki (C=0) titresimine; 1606 ve 1518 cm™’deki bandlar aromatik
gruptaki (C=C) titresimlerine; 1359 cm™deki band Kkarboksilat grubundaki (C-O)
titresimlerine; 1234 cm’ civarindaki bandlar ise C-N ve CO gerilme titresim
bantlarina; ve 816 cm™’deki band benzen halkasindaki (C-H) titresimlerine aittir.
Elde edilen bu band degerleri literatiirdeki biyokiitle 6rneklerinin FTIR spektrumlari

ile kryaslandiginda asagidaki bilgiler elde edilmistir.

3300 cm™ civarinda bulunan genis band, yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin bulunan mandalina kabugunun ihtiva ettigi ¢cok miktarda hidrojen bagi iceren
fonksiyonel hidroksil gruplarina ait-OH gerilme titresimlerine atfedilebilir
(Stuart,1996). Ayrica ~2925 cm™de bulunan band alifatik karbonun C-H
gerilmesine; ve ~1732 cm'deki band, seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki karbonil C-
O gerilme frekanslarina bagli olabilir. 1606-1518 cm™ bandindaki ¢oklu pikler
aromatik gruptaki C=C titresimlerini gdostermektedir. ~1017 cm™ civarindaki
kuvvetli band eter, fenol ve alkol grubundaki baglarin C-O gerilme titresimlerine ve
CH-OH gruplarina karsilik gelir. Son olarak, ~816 cm™ civarindaki band benzen
tirevindeki C-H titresimlerine atfedilmektedir (Burneau ve Carteret, 2000; Simon ve
Clerc, 1966; Sharma ve Uma, 2010).

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°den de goriildiigii gibi farkli konsantrasyonlardaki
ZnCl, ve KOH ile piroliz edilen mandalina kabuklarindan sentezlenen aktif karbon
orneklerinin FTIR-ATR spektrumlarinda 6nemli degisiklikler meydana gelmektedir
Mandalina kabugunda bulunan bandlarin biiyiik bir ¢ogunlugunun kayboldugu bu
spektrumlardan goziikmektedir. Bu durumun nedeni yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
ham mandalina kabugunun yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin sicakliin etkisi
ile yapidan uzaklasmasidir. Mandalin kabugunda bulunan 3320 cm™’deki -OH ve
1723 cm™ deki karbonil bandi, ZnCl, ve KOH’in etkisiyle tamamen kaybolmustur.
Saf mataryale ait 1516 cm™ deki band, aromatik (C=C) titresim bandna aittir. Bu
band farkli konsantrasyondaki ZnCl,; ve KOH pirolizi ile 1572-1557 cm* bandlarina
kaymaktadir. Ciinkii materyallerin yiiksek sicaklikta piroliz edilmesi, yapidaki
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fonksiyonel gruplarin, ugucu CO; ve CO’a doniiserek yapidan ayrilmasina ve
sonugta, aktif karbonun yapisinda elementel karbonlarin kalmasina neden
olmaktadir. CO, ve CO olusumunu yine aktif karbonlara ait FTIR-ATR

spektrumlarindaki 2300-1900 cm? civarindaki piklerin gozlenmesi dogrulamaktadir.

Sonug olarak fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif
karbonlarin FTIR spektrumlart incelendiginde aromatik yapilarda bulunan C=C
titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynakli 2000-1600 cm™ araliginda band
sayllarinin ve siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica aktif karbonlara ait
spekrumlarda ham mandalina kabugunda 3400-3300 cm™? arasinda gorilen O-H
titresim bandina rastlanmamaktadir. Karbonizasyon ile birlikte ham maddede
bulunan oksijenin uzaklastirildig1 ve aromatik yapilarin kirilarak karbon agirlikli bir

kat1 iirlinlin geriye kaldig1 diisiiniiliirse bu beklenen bir sonugtur (Luh, 2001).

4.3 SEM Analizi

Taramali elektron mikroskobu ile biyolojik, organik, inorganik gibi farkl
malzemelerin farkli biiylitme oranlari ile nanometre seviyesine kadar yiizey
goriintiileri  alinabilmektedir. Taramali elektron mikroskobu, Orneklerin ylizey
morfolojisi, gozeneklilik yapisi, ylizeyde meydana gelen degisimler vs. gibi
ozellikler hakkinda onemli bilgiler verir (Gergekler, 2013). Bu caligmada SEM,
mandalina kabugundan farkli kimyasal ajanlarla farkli konsantrasyonlarda iiretilen
aktif karbonlarin yiizeyinde meydana gelen degisimleri 6zellikle gézenekli yapinin
olusup olusmadigini incelemek igin kullanilmustir. Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 mandalina
kabugunun, ¢inko kloriir ve potasyum hidroksit ile aktiflestirilerek {iretilen aktif
karbonlarin sabit biiylitme oranlarindaki taramali elektron mikroskobu fotograflarim
gostermektedir. Sekillerden goriildiigii gibi ¢inko kloriir konsantrasyonun artmasi ile
aktif karbon Ornekleri daha gézenekli bir yapiya doniismektedirler. Bu durum ¢inko
kloriir konsantrasyonun artmasi ile ¢inko kloriir molekiillerinin bitkisel materyallerin
i¢ kisimlarina daha fazla niifus etmelerinin ve bitkisel materyallerin i¢ kisimlarinda
daha fazla gézenekli bir yapinin olugsmasinin sonucu olabilir. Tablo 3.1, ¢inko kloriir
konsantrasyonun artmasi ile aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alanlarinin arttigini
gostermektedir. Bu sonuca gore BET analizleri ile SEM analizlerinin oldukca

uyumlu olduklar1 sGylenebilir. Ciinkii yiizey alanin artmasi genelde daha gozenekli
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bir yapmin olusmasma neden olur. SEM analiz sonuglari artan ¢inko kloriir
konsantrasyonu ile aktif karbonlarin daha gozenekli bir yapiya doniistiiklerini

gostermektedir.

Mandalina kabugu ve farkli KOH konsantrasyonlarinda aktive edilerek
iiretilen aktif karbonlarin SEM analiz sonuglari, Sekil 3.4°’de verilmektedir.
Sekillerden goriildiigii gibi mandalina kabugundan iiretilen aktif karbon 6rneklerinin
daha gbzenekli bir yapiya doniistiikleri s6ylenebilir. Yine Tablo 3.1°deki BET yiizey
alanlan incelendiginde KOH konsantrasyonun artmasiyla iiretilen aktif karbonlarin
ylizey alanlarinin artigi goriilmektedir. Bu sonu¢ SEM analizlerine paralel olarak

aktif karbon 6rneklerinin daha gézenekli bir yapiya doniistigiinii gostermektedir.

4.4 DTA/TG Analizleri

Aktif karbon elde etmek igin kullanilacak olan <500 pum tane boyutlarina sahip
baslangi¢c mandalina kabugunun termal analizleri, sicaklifa bagli olarak gergeklesen
bozunma davraniglar1 hakkinda bilgi vermektedir. Biyokiitlelerin termal davranislari;
kimyasal bilesimine, kimyasal bag yapisina ve icerdigi kiil/inorganik maddelerin
katalitik etkisine bagli olarak aciklanabilmektedir. Mandalina kabugunun termal
analizi inert (N,) ortamda 20 °C/dk isitma hizi ile 30-1200 °C araliginda
gerceklestirilmistir. Bu analize ait termogram incelendiginde bozunma 4 basamakta
gerceklesmektedir.  Birinci basamakta, ortalama 50-100 °C araliginda ornegin
yapisinda bulunan su/nem uzaklagmaktadir ve yaklasik % 3.69 oraninda bir kiitle
kaybr meydana gelmektedir. Elde edilen TG egrisi 150-300 °C araliginda ikinci
bozunmanin ve 300-400 °C arahiginda iiglincii bozunmanin meydana geldigini
gostermektedir. Maksimum bozunmanin gerceklestigi bu sicaklik araliklarinda
baslangic materyalinin kiitlesinde ortalama % 60 oraninda azalma oldugu
goriilmektedir. Bitkisel materyallerin kiitlesinde meydana gelen bu azalma,
mandalina kabugunun yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarinin
bu sicaklik aralilarinda bozunmaya ugramasi ve bdylece bozunma esnasinda yapidan
ucucu bilesenlerin ve gaz triinlerinin uzaklagsmasina atfedilebilir (Ghetti, Ricca ve
Angelini, 1996 ; Strezov, Moghtaderi ve Lucas, 2003).

Literatiirde mandalina kabugu ile yapilmis az sayida ¢aligma bulunurken aktif
karbon sentezine ait c¢alismalara rastlanmamistir. Ayrica mandalina kabugunun
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karakterizasyonuna ait herhangi bir bulguya da rastlanmamistir. Bu nedenle
turunggillerden olan portakal kabuguna ait literatiirde bulunan veriler mandalina
kabuguna ait bu calismadaki analizler ile kiyaslandiginda benzer davranmiglar
gostermektedir.

Mechatia ve arkadaslarinin yaptig1 caligmada, portakal kabuguna ait TG
egrisinde 4 adet bozunma basamagi gozlenmistir. %4.8’lik ilk kayip suyun
buharlagmasina ilaveten 194 °C (20.9 wt%), 222 °C (10.45 wt%) ve 315 °C (31.4
wt%) sicakliklarinda kiitle kaybina rastlanmistir(Mechatia, Boucheltaa, Medjrama,
Benrabaab ve Ammouchic, 2015). Benzer kiitle kayiplari mandalina kabugu iginde
s6z konusudur ve literatiirde bu kiitle kayiplar1 sdyle aciklanmustir: 200-260 °C
aralifinda pektin baglar1 kopmaktadir, daha sonra 190-270 °C araliginda hemiseliiloz
yapisi, sonrasinda seliiloz bozulmakta ve son olarak 270-500 °C araliginda ise lignin
yapist pargalanmaktadir. (Djilani, Zaghdoudi, Modarressi, Rogalski, Djazi ve
Lallam, 2012; Ozdemir, Sahin, Orhan ve Erdem, 2014)

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de aktif karbon Orneklerinin TG analizlerine ait
termogramlar ve Tablo 3.2°de bu egrilerden elde edilen veriler yer almaktadir. Bu
sonuglar incelendiginde rezidii miktarinin yiikksek oldugu, disiik sicakliklarda kiitle
kayb1 oldugu ve bu kiitle kayiplarinin su buhart oldugu disiiniilmektedir. Clinkii
biyokiitle aktif karbona doniistiiglinde pirolizden dolayr yapida fonksiyonel grup
kalmamaktadir. Tablo 3.2 incelendiginde ve mandalina kabugunun farkli
konsantasyonlardaki ZnCl, ile aktivasyonuna ait Sekil 3.6 ve mandalina kabugunun
farkl1 konsantasyonlardaki KOH ile aktivasyonuna ait Sekil 3.7 kiyaslandiginda
bozunma mekanizmasindaki basamak sayisinin farkli olmasi dikkat ¢ekmektedir.
ZnCl, ile aktivasyon ile elde edilen aktif karbon 6rnekleri tek basamakta bozunma
gosterirken KOH ile aktivasyon ile elde edilen aktif karbon orneklerinin TG
egrilerinde 2 basamak goézlenmektedir. Bu basamaklardaki kiitle kayb1 miktarlari

(AY) ve maksimum bozunma sicakliklar1 Tablo 3.2°de verilmektedir.

4.5 Hidrojen Depolama Analizleri

4.5.1 Aktif Karbonlarin Hidrojen Depolama Kapasiteleri

49



4.5.1.1 ZnCl, ile Aktiflestirilerek Uretilen Aktif Karbonlar

Aktif karbonlar, grafen bazal diizlem tabakalar1 igeren hidrofobik noktalardan
ve fonksiyonel gruplar igeren hidrofilik noktalardan olusan amorf yapili bir
malzemedir. Hidrofobik grafen tabaka yiizeyleri, hidrojen gibi nétr tiirlerin
adsorpsiyonunda ve hidrofilik oksijen fonksiyonel gruplar ise polar tiirlerin
adsorpsiyonunda Onemli fonksiyonlara sahiptirler (Strobel ve arkadaslari, 1999).
Aktif karbonlar farkli fiziksel 6zelliklerinden dolay1 farkli gazlarin ve kirliliklerin
adsorpsiyonunda uzun yillardir kullanilmaktadir. Adsorpsiyon esnasinda farkli
gbzenek boyutlarina sahip aktif karbonlarla adsorplanan adsorbatlar arasinda farkli
etkilesimler meydana gelebilmektedir. Aktif karbonun atik durumundaki farkli
baslangic maddelerinden iiretilebilmesi, ucuz olmasi, gozenekli olmast ve yiizey
alaninin yiiksek olmasindan dolay1 hidrojenin bu yapilarda depolanmasina imkan

saglamaktadir.

Bu calismada mandalina kabugundan farkli sartlar altinda tiretilen aktif
karbon orneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri oda ve kriyojenik sicakliklarda
diisiik ve yiiksek basinglarda Hiden IMI PSI cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Ideal
gaz yasasina gore adsorplanmis hidrojenin miktari, basing farkindan hesaplanabilir.
Hidrojen kapasitesi ise % agirlik olarak ifade edilen gravimetrik giderimden
bulunabilir. Adsorbanin kiitlesi ms ve adsorplanmis hidrojenin kiitlesi de my, olarak

alindiginda hidrojenin agirlik¢a adsorplanmis yiizdesi,

m
M 4100

% agirhk =
Y% agirh (mHZ )

denkleminden hesaplanabilir. Sekil 3.8, 0.1 M, 0.5 M, 1 M ve 5 M ZnCl,
konsantrasyonlarinda iiretilen aktif karbonlarin oda sicakliginda diisiik ve ytliksek
basinglardaki hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir. Sekilden artan ZnCl,
konsantrasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerinin artig
goriilmektedir. Yine artan basingla da iiretilen aktif karbonlarin hidrojen depolama
kapasiteleri artmaktadir. 0,1 M; 0,5 M; 1 M ve 5 M ZnCl;, konsantrasyonlarinda
uretilen aktif karbonlarin oda sicakliginda 30 bar’daki agirlik¢a yilizde hidrojen
depolama kapasiteleri sirasiyla 0,13; 0,15; 0,16 ve 0,20 olarak 6lgiildii. Aktif karbon
orneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri hem artan ZnCl, konsantrasyonu hemde

basingla artmasina ragmen oldukca diistiktiir. Adsorpsiyon esnasinda farkli gozenek
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boyutlarina ve ylizey alanlarina sahip aktif karbonla adsorplanan hidrojen arasinda
farkl etkilesimler meydana gelebilmektedir. Hidrojen molekiilleri kovalent baglar ile
karbon atomlarina baglanabilmektedir. Ancak aktif karbonlar diizgiin bir kristal
yapiya sahip olmayip amorf yapili malzemelerdir. Amorf yapida sp? hibritlesmesi
yapan 3 karbon atomuyla bag yapan biitiin karbon atomlarinin bosta kalan bir IT bagi
bulunmaktadir. Bu durumda karbon atomu, bir hidrojenle kimyasal bag yapma
kapasitesine sahiptir (Cabria, Lopez ve Alonso, 2006). Hidrojenin kimyasal
adsorpsiyonu igin gerekli olan aktivasyon enerjisi (~3.5 eV ) fiziksel adsorpsiyona
gore (~30 meV (Oral, 2005) ) ¢ok yiiksek oldugundan kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesme egilimi daha diistiktiir. Yiiksek bag enerjisi sebebiyle, kimyasal
adsorpsiyonla tutunan hidrojenin desorpsiyonu i¢in yiiksek sicaklik degerleri (500°C)
gereklidir (Cabria ve arkadaslari, 2006; Banerjee, Murad ve Puri, 2006). Teorik
calismalar, kimyasal adsorpsiyon miktarinin 6zellikle oda sicakligi ve atmosferik
basinglarda meydana gelme olasiliginin olduk¢a diisiik oldugunu gdstermektedir
(Yoo ve arkadaslari, 2004). Bu nedenle aktif karbonla hidrojen arasindaki
etkilesimlerin kimyasal etkilesim olmadig1 sdylenebilir. Genelde hidrojen depolama
sistemlerinde hidrojenin adsorban yiizeyine fiziksel kuvvetlerle tersinir olarak
adsorplanmasi istenmektedir. Fiziksel sorpsiyon, hidrojen molekiiliiniin adsorban
yiizeyine zayif Van der Waals etkilesimleri ile baglandig1 bir prosestir. Bu proseste
hidrojen molekiileri, molekiiler formlarmi korurlar ve ayrigsma gibi kimyasal bir
reaksiyona katilmazlar. Bu nedenle fiziksel sorpsiyon oldukc¢a hizli ve tamamen
tersinir bir prosestir (Geylan, 2016). Bu proseste hidrojen, karbon ve hidrojen
arasindaki zayif Van der Waal’s etkilesimi ile aktif karbonun gozeneklerinde yada
yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe olur. Fiziksel olarak adsorplanacak hidrojen
miktarinda, adsorpsiyonun ¢ok katli olabilmesi nedeniyle, sinir yoktur. Fakat teorik
calismalarda (Blackman, 2005) oda sicakligi ve atmosfer basincinda gergeklesen
fiziksel adsorpsiyonun sadece tek tabakali oldugu go6zlenmistir. Deneysel
sonuglarimiz incelendiginde oda sicakliginda aktif karbon gozeneklerinde ve
yiizeyinde adsorplanan hidrojenin miktarin diisiik olmasindan dolayi iiretilen aktif
karbonda hidrojenin tek tabaka halinde fiziksel olarak adsorplandigi sdylenebilir.
Fiziksel adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametreden birisi de adsorbentlerin
yiizey alanidir (Cabria ve arkadaglari, 2006). Tablo 3.1° de verilen BET yiizey
alanlar1 incelendiginde mandalina kabugundan elde edilen aktif karbon 6rneklerinde

artan ZnCl, konsantrasyonu ile iretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin arttig
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goriilmektedir. Artan ZnCl, konsantrasyonu ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin
hidrojen depolama kapasitelerinin artmasi, artan BET yiizey alanlarindan dolayi
oldugu soylenebilir. Ancak bununla birlikte KOH aktivasyon ajani ile sentezlenen
orneklerin BET yiizey alanlarinda 6nemli bir artis gozlemlenmemesine ragmen
hidrojen depolama kapasitelerinde ciddi degisimler olmustur. Bu durum yapidaki
mikro ve mezo gozeneklerden kaynaklanmaktadir. Ayrica oda sicakligi ve tizerindeki
sicakliklarda adsorbent ve hidrojen arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin
oldukca zayif olmasindan dolayr aktif karbon orneklerinin hidrojen depolama

kapasitelerinin diisiik oldugu sdylenebilir.

Adsorban ve hidrojen arasindaki Van der Waals etkilesimlerini artirmak i¢in
deneylerin diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
deneylerde ornekler, hava gecirmez 6l¢lim hiicresi igerisine konarak vakum altinda
stv1 azotla doldurulmus Dewar kabina daldirilarak gergeklestirilmistir. Ciinkii, biiytlik
oranda hidrojenin depolanabilmesi igin hidrojen molekiillerini bir arada tutan zayif
etkilesimler, kriyojenik sicakliklarda (77 K) ve/veya yiiksek basinglarda daha 6nemli
hale gelmektedir. Sekil 3.9, iiretilen aktif karbon drneklerinin kriyojenik sicaklik ve
diisiik ve yliksek basinglardaki hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir.
Sekil incelendiginde oda sicakliginda elde edilen sonuglara paralel olarak artan
ZnCl, konsantrasyonu ile firetilen aktif karbon Orneklerinin hidrojen depolama
kapasiteleri artmaktadir. Ancak deneysel sonuglar Sekil 3.8’deki sonuclarla
karsilagtirildiginda kriyojenik sicakliklardaki aktif karbon orneklerinin hidrojen
depolama kapasitelerinin oldukea yiiksek oldugu sdylenebilir. 0,1 M; 0,5 M; 1 M ve
5 M ZnCl; konsantrasyonlarinda iiretilen aktif karbonlarin kriyojenik sicaklikta 30
bar’daki agirlikga ylizde hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 0,96; 1,15; 1,22 ve
1,67 olarak olgiildii. Siiperkritik gazlarin fiziksel adsorpsiyonu igin iki temel kural
vardir. Bunlar tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyonun artan sicaklik
ile iistel olarak azalmasidir. Sonuglarimiza paralel olarak yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyon kapasitesi dugsiiktiir. Bir malzeme {lzerinde hidrojen adsorpsiyon
kapasitesi malzemenin spesifik yiizey alanina baglidir. Hidrojen artan sicaklik ile
desorbe olur. Sonugta artan sicaklikla ayni malzemenin ayni sartlardaki hidrojen

depolama kapasitesi azalir.

Aktif karbon Ornekleri yiizeyinde hidrojenin adsorplanmis miktarin1 gésteren

izotermler incelendiginde (Sekil 3.8 ve Sekil 3.9) diisiik basinglarda adsorplanmis
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miktarin art1g1 ancak yiiksek basinglarda aktif karbon 6rneklerinin hidrojen depolama
kapasitelerinin bir diizlige eristigi goriilmektedir. Hidrojen basinci artirilmaya
devam edildiginde depolama kapasitesinde daha fazla artis gozlenmemistir. Aksine
artan basingla aktif karbon orneklerinin depolama kapasiteleri hafif bir sekilde
azalmistir. Literatiirde ¢ogu zaman "agir1 adsorpsiyon kapasitesi' terimi kullanilir.
Asirt adsorpsiyon izotermi, yliksek basingta bir diizliige sahip degildir fakat bir
maksimuma sahiptir ve hidrojen basincinin daha fazla artmasi ile asir1 giderim azalir.
Bu olay, gozeneklere gazin doldugu fakat ayni zamanda dis gaz yogunlugunun da
hala artig1 durumlarda meydana gelir. Boylece asir1 depolama kapasitesi, belli
sicaklik ve basingta depolanmis gazin miktarindaki fark olarak tarif edilir. Sonug
olarak yiiksek basinclarda aktif karbonun gézeneklerindeki hidrojenin yogunlugunun
artmasindan dolay1 depolama kapasitesi azalir (Ziittel ve Schlapbach, 2008; Grzech,
2013).

4.5.1.2 KOH ile Aktiflestirilerek Uretilen Aktif Karbonlar

Aktif karbon lretiminde kullanilan en 6nemli kimyasal ajanlardan birisi
KOH’dur. KOH ile aktive edilerek fretilen aktif karbonlarin genelde mikro
gozenekli olduklar1t bulunmustur. Farkli konsantrasyonlu KOH c¢ozeltileri
kullanilarak iretilen aktif karbonlarin oda ve kriyojenik sicakliklarda diisiik ve
yiiksek basinglardaki hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de
verilmektedir. Her iki sekilden goriildiigii gibi artan KOH konsantrasyonu ile iiretilen
aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri de artmaktadir. Bu artan KOH
aktivasyonu ile {iretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlariin da artmasindan
dolayidir. Orneklerin yiizey alanlarmin artmasi daha gdzenekli bir yapinin olusmasi
anlamina gelir. Bu da adsorplanacak gazin miktarmin artmasin saglar. Yine her iki
grafik incelendiginde kriyojenik sicakliklarda aktif karbon orneklerinin hidrojen
depolama kapasitelerinin daha yiiksek oldugu bulundu. 0,1 M; 0,5 M; 1 M ve 5 M
KOH konsantrasyonlarinda iiretilen aktif karbonlarin oda ve kriyojenik sicakliklarda
30 bar’daki agirlik¢a yiizde hidrojen depolama kapasiteleri sirastyla 0,12; 0,13; 0,13
ve 0,14; ve 0,21; 0,50; 1,00 ve 1,11 olarak olciildii. Bu sonu¢ diisiik sicakliklarda

aktif karbon ve hidrojen arasinda Van der Waals etkilesimlerinin arttigin1 ve sonugta
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hidrojenin aktif karbon gozeneklerinde ve ylizeyinde daha fazla adsorplandigini

gostermektedir.

Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11 karsilagtirildiginda ¢inko
kloriirle aktive edilmis aktif karbon Orneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tablo 3.1, ZnCl, ve KOH ile aktiflestirilerek
sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alanlarin1 gostermektedir. Tablodan
cinko kloriirle sentezlenen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinin KOH ile
sentezlenen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarindan oldukca yiiksektir. Yine Sekil
3.3 ve Sekil 3.4°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde mandalina kabugundan
artan ¢inko kloriir ve KOH konsantrasyonu ile iiretilen 6rneklerin daha gozenekli bir
yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesine etki
eden en Onemli parametrelerden birisi adsorbentin BET yiizey alamidir. Cinko
kloriirle iiretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlarinin daha yiiksek olmasindan

dolay1 hidrojen depolama kapasitelerinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

Literatiir 6zetinden gorildiigii gibi farkli kaynaklardan farkli yontemlerle
tiretilen aktif karbon oOrneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin de degistigi
goriilmektedir. Kidnay ve Hiza, Hindistan cevizi kabugundan elde ettikleri aktif
karbon Orneginin 76 K sicaklikta ve farkli basinglar altinda hidrojen adsorpsiyon
izotermlerini belirlemigler ve 25 atm’de 20.2 g hidrojenin 1000 g aktif karbon
tarafindan (agirlikca % 0,0202) adsorplandigini belirlemislerdir (Kidnay ve Hiza,
1966). Jorda-Beneyto ve arkadaslari kimyasal olarak aktive edilmis bir seri aktif
karbon orneklerinin farkli sicaklik ve basinglarda hidrojen depolama kapasitelerini
Olgmigler. 298 K'de aktif karbonun hidrojen depolama kapasitesini hem
mikrogozenek hacimine hemde mikrogézenek boyut dagilimma bagli oldugunu
bulmuslardir. Kimyasal olarak aktive edilmis aktif karbonun 298 K'de 20 ve 50 bar
basingta ki hidrojen depolama kapasitesini sirasiyla agirlikga % 1,2 ve 2,7 olarak
bulmuslardir. Diger taraftan aktif karbonun 77 K'deki hidrojen depolama
kapasitesinin hem yiizey alanina hem de toplam mikrogézenek hacmine bagli
oldugunu belirlemisler (Jorda-Beneyto vd., 2007). Jimenez ve arkadaslari, aktif
karbon ve karbon nano fiberleri igeren cesitli karbon oOrneklerinin hidrojen
adsorpsiyon kapasitelerini basing ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.
Oda sicakliginda ve 10 bar basingta elde ettikleri adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin

agirlik¢a %0,1°den daha kii¢iik oldugunu, sogutma ve basinca bagl olarak 77 K ve
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10 bar’da en yiiksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin agirlikga %2.02 oldugunu
belirlemiglerdir (Jimenez vd., 2010). Akasaka ve arkadaslari, kahve cekirdeginin
KOH aktivasyonu ile mikrogoézenekli karbon oOrnekleri sentezlemisler. 298 K'de
orneklerin hidrojen adsorplama kapasitesinin artan yiizey alani ile dogrusal olarak
arttigini, ve 2070 m?/g yiizey alanli drnegin 298 ve 77 K'deki hidrojen adsorplama
kapasitesitesini sirasiyla %0,6 ve 4 olarak Olgmislerdir (Akasaka vd., 2011).
Yukarida bahsedilen ¢alismalardan goriildiigii gibi bu c¢alismada tretilen aktif
karbonlarin kriyojenik sicakliklardaki hidrojen depolama kapasiteleri literatiirdeki

calismalara oldukc¢a benzerdir.

4.6 Sonuclar
Bu ¢alismada mandalina kabugundan kimyasal ve fiziksel yontemlerle tiretilen aktif
karbonlarin karakterizasyonu ve hidrojen depolama kapasitelerine ait elde edilen

sonuclar asagida maddeler halinde verilmektedir:

1. FTIR-ATR analizi iretilen aktif karbonda mandalina kabugunda bulunan
farkli fonksiyonel gruplarin bulunmadigini1 ve karbon atomlarindan meydana
gelen bir yapinin olustugunu,

2. BET analizleri artan ZnCl, ve KOH konsantrasyonu ile aktif karbonlarin
yiizey alanlarmin artifin1 ve ZnCl, ile sentezlenen aktif karbonlarin daha
yiiksek ylizey alanina sahip olduklarini,

3. DTA/TG analizleri mandalina kabugundan farkli sicakliklarda farkli yapilarin
uzaklastigin1 ve 600 °C’de karbon atomlarindan meydana gelen bir rezidiiniin
olustugunu,

4. SEM analizleri mandalina kabugundan artan ZnCl, ve KOH konsantrasyonu
ile Uretilen aktif karbonlarin BET analizlerine paralel olarak daha gézenekli
yapiya doniistiiklerini,

5. Hidrojen depolama analizleri;

i.  Aktif karbonlarin kriyojenik sicakliklarda daha yiiksek hidrojen
depolama kapasitelerine sahip olduklarini,

ii. ZnCl, ile sentezlenen aktif karbonlarin hidrojen depolama
kapasitelerinin KOH ile sentezlenen aktif karbonlarin hidrojen
depolama kapasitelerinden daha yiiksek oldugunu,

iii.  Artan kimyasal aktivasyon ajam aktivasyonu ile fretilen aktif

karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerinin de arttigi,
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iv.  Hidrojen ve aktif karbon arasindaki etkilesimlerin Van der Waals

etkilesimleri oldugu bulunmustur.
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