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ON SOz
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Bu ¢alismada, yanit yiizey metodolojisi (RSM) kullanilarak ¢inko kloriir (ZnCly) ile kimyasal
aktivasyon yoluyla yagi alinmis ¢érekotu (Nigella Sativa L.) atik biyokiitlesi-esasl iretilen aktif karbonun
hem ugucu organik bilesik (UOB)’lerin giderimi hem de fotovoltaik uygulamalarindaki performansi
degerlendirilmistir. Bu amagla ilk etapta, aktif karbon iretim prosesi, aktivasyon siiresi (30-60 dakika),
aktivasyon sicakligi (400-600 °C) ve impregnasyon oran (¢orekotu at1g1/ZnCl,, %50-150 agirlik¢a) gibi
faktorler ile hedeflenen yanit olarak iyot sayisi esas alinarak RSM’nin bir yaklasim1 olan merkezi kompozit
tasarim (CCD) ile optimize edilmistir. Ayrica, aktif karbon tiretimini etkileyen bu 6nemli faktorler, bir
varyans analizi (ANOVA) ile tanimlanmigtir. Aktif karbon iretiminde, 57 dakika aktivasyon siiresi, 550
°C aktivasyon sicakligi ve %105 impregnasyon orani optimum degerler olarak saptanmis ve bu kosullar
altinda 1055 mg/g yiiksek iyot sayis1 alimma ulagilmistir. Optimum kosullarda tretilen aktif karbonun
yiizey 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)
ve Brunauer—-Emmett—Teller (BET) yiizey alam1 gibi cesitli analitik teknikler ile karakterize edilmistir.
Sonuglar, optimal aktif karbonda 6nemli miktarda mikrog6zeneklilik (%53,93) ve mezogozeneklilik
(9%46,07) olustugunu gdstermistir. Ayrica optimal aktif karbon, 1213,32 m?/g spesifik yiizey alan1 (Sger),
0,89 cm®/g toplam gozenek hacmi ve 787,65 m?/g mikrogdzenek yiizey alani ile oldukg¢a gdzenekli bir yap1
sergilemistir.

Bir¢ok endiistriyel proses, ¢ok bilesenli sistem olarak ortaya ¢ikan UOB kirleticileri tiretmektedir.
Bu nedenle, UOB'lerin karsilastirmali ve rekabetgi adsorpsiyonunun arastirilmasi, pratik ve bilimsel 6neme
sahiptir. Bu anlamda, ikinci etapta, optimal aktif karbon kullanilarak UOB'ler olarak hedeflenen benzen,
toluen ve ksilen (BTK) buharinin tekli-bilesen, ikili-bilesen ve tiglii-bilesen sistemlerdeki karsilagtirmali ve
rekabetci adsorpsiyon davranislari aydinlatilmistir. Tekli-bilesen sistem ile karsilastirildiginda, ikili-bilesen
ve lclii-bilesen sistemlerde, giris konsantrasyonunun degisimine bagli olarak BTK buhar1 oldukg¢a farkli
rekabet¢i adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cok bilesenli sistemlerdeki her bilesenin adsorpsiyon
kapasitesi, tek-bilesen sistemdekinden ¢ok daha azdir. Ayrica, ¢ok bilesenli sistemlerde K-buharinin
optimal aktif karbon lizerine dinamik adsorpsiyon kapasitesi, hem B-buhar1 hem de T-buharinkinden daha
fazladir. Bu sonuglar, optimal aktif karbonun K-buhari i¢in adsorpsiyon segiciliginin T-buhari ve B-buhari
i¢in olandan daha yiiksek oldugu gercegine atfedilebilir. Ayrica, tekli-bilesen, ikili-bilesen ve ii¢lii-bilesen
sistemlerinde, adsorpsiyon kapasitelerinde goriilen K-buhari > T-buhart > B-buhari durumu, BTK
buharinin sahip oldugu rekabetgi hakimiyet, fiziksel adsorpsiyon baglayici enerjiler, molekiiler agirliklar
ve metil gruplar ile agiklanabilir. Bu uygulamadaki bulgular, belirli bir adsorbentle iliskili olarak farkli
UOB Kkirleticiler arasindaki karsilagtirmali ve rekabetgi adsorpsiyon davraniginin daha iyi anlagilmasi i¢in
yardimer olacaktir. BTK buharmim optimal aktif karbon iizerine dinamik adsorpsiyon mekanizmasi,
deneysel adsorpsiyon verilerine ¢esitli kinetik ve izoterm modellerin uygulanmasiyla detayli olarak
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aciklanmustir. Reaksiyon temelli s6zde-birinci-derece (SBD) kinetik modeli takip eden BTK buharmin
giderim prosesleri fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini igaret etmektedir. Ayrica, uygulanan difiizyon
temelli partikiil-i¢i difiizyon ve Boyd’nin film-difiizyonu Kkinetik modellerin degerlendirmelerine
dayanarak, BTK buhari adsorpsiyon prosesi dengeye ulasana kadar film-difiizyon direncinden (ilk asama)
ve ayrica partikiil-i¢i difiizyon direncinden (BTK molekiilleri gaz filmi boyunca difiize olduktan sonra)
etkilendigi sonucuna varilmistir. Bunun yani sira, BTK buhar1 adsorpsiyonunda genel kiitle transfer ve film
kiitle transfer faktorleri i¢ difiizyon faktoriinden daha yiiksek bulunmustur ([kca]g > [Kials> [kralq), bu da
genel kiitle transferi ve film kiitle transferinin i¢ diflizyondan daha etkili oldugunu gostermektedir.

Bir kadmiyum siilfiir (CdS) tabanl giines pilinde, duyarlastirici olarak CdS yariiletken malzemesi
cok 6nemli bir rol iistlenmektedir. Fotovoltaik uygulamalarda genis bir sekilde kullanilan CdS tabanl giines
pillerine ait fotovoltaik verimliligin aktif karbon destegiyle arttirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Ayrica,
aktif karbon, fotovoltaik cihazlarin elektrotlarina elektro-iletken katkilar, aktif malzemeler i¢in destek
olarak dahil edilmektedir. Bu nedenlerden dolayi, son etapta, literatiirde siklikla kullanilan katkisiz-katkili
CdS yariiletken malzemeleri yerine optimal aktif karbon kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yontemi ile aktif
karbon destekli CdS (CdS/aktif karbon) ve ii¢ farkli konsantrasyona (%0,33, %1 ve %3 agirlik¢a) sahip
molibden (Mo)-katkili CdS/aktif karbon, lantan (La)-katkili CdS/aktif karbon ve mangan (Mn)-katkilt
CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri tretilmistir. Tezin bu uygulamasindaki temel amag; optimal aktif
karbon destek malzemesi varliginda katkisiz ve katkili CdS yariiletken malzemelerin gii¢ doniisiim
verimliliklerinin nasil degistigini belirlemek ve gézlemlenen bu etkiyi literatiir 1s18inda yorumlamaktir.
Uretilen saf CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili CdS/aktif karbon ve Mn-katkili
CdS/aktif karbon yariiletken malzemeler gelen fotonu akima ¢evirme etkinligi (IPCE), SEM, X-ray 1sinim
kirmimi (XRD), enerji dagilimh X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) ve X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
Olclimleri ile karakterize edilmistir. Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkil1 CdS/aktif karbon ve Mn-katkili
CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin kristalit boyutlar1 sirasiyla 11,09, 11,86 ve 10,52 nm olarak
hesaplanmuistir. Bu sayisal veriler yariiletken malzemelerin nano boyutta iiretildiginin bir gostergesi olarak
kabul edilebilir. Bu uygulama kapsaminda yapilan ¢alismalar ile fotovoltaik uygulamalarda genis bir
sekilde kullanilan CdS tabanli giines pillerine ait fotovoltaik verimliligin aktif karbon destegiyle
arttirilabilme kabiliyeti agik¢a ortaya konulmustur.

Bu ¢alisma, RSM optimizasyonu ile biyoatik-esash iiretilen aktif karbon kullanilarak UOB'ler
olarak hedeflenen BTK buharinin tekli, ikili ve tiglii-bilesen sistemlerdeki karsilastirmali ve rekabetci
dinamik adsorpsiyon mekanizmasimi agikliga kavusturmak ve aktif karbon destekli CdS yariiletken
malzemeler kullanilarak elde edilen yariiletken tabanli giines pil yapilarinin glines pil verimliligini
arttirmak i¢in yeni bir strateji sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Izotermler, Kinetik modeller, Rekabetci adsorpsiyon, Ucucu
organik bilesik giderimi, Yariiletken malzeme tabanli giines pilleri
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In this study, the performance of activated carbon derived from de-oiled black cumin (Nigella
Sativa L.) waste biomass through chemical activation with zinc chloride (ZnCl;) using response surface
methodology (RSM), in both volatile organic compounds (VOCs) removal and photovoltaic applications
was evaluated. To this end, in the first stage, activated carbon production process was optimized using
central composite design (CCD), an approach of RSM, based on factors such as activation time (30-60
min), activation temperature (400-600 °C) and impregnation ratio (black cumin waste/ZnCl,, 50-150% by
weight), and iodine number as the targeted response. Furthermore, these important factors that affect
activated carbon production were defined by an analysis of variance (ANOVA). For production of activated
carbon, an activation time of 57 min, activation temperature of 550 °C and impregnation ratio of 105%
were found to be optimum values and a high iodine humber of 1055 mg/g was achieved under these
conditions. Surface properties of activated carbon produced under optimum conditions were characterized
by various analytical techniques such as scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area. The results showed that a significant
amount of microporosity (53.93%) and mesoporosity (46.07%) occurred in the optimal activated carbon.
Moreover, optimal activated carbon exhibited a highly porous structure with a specific surface area (SBET)
of 1213.32 m?/g, total pore volume of 0.89 cm®/g and micropore surface area of 787.65 m?/g.

Many industrial processes produce VOC pollutants that occur as multi-component systems.
Therefore, investigation of comparative and competitive adsorption of VOCs is of practical and scientific
importance. In this regard, in the second stage, comparative and competitive adsorption behaviours of
benzene, toluene and xylene (BTX) vapor targeted as VOCs using optimal activated carbon in single-
component, binary-component and ternary-component systems were elucidated. Compared to single-
component system, in binary-component and ternary-component systems, depending on the initial
concentration, BT X vapor exhibited highly different competitive adsorption capacity. Adsorption capacity
of each component in multi-component systems is much less than that in single-component system. In
addition, dynamic adsorption capacity of X-vapor onto optimal activated carbon in multi-component
systems is higher than that of both B-vapor and T-vapor. These results may be attributed to the fact that
adsorption selectivity of optimal activated carbon for X-vapor is higher than that for T-vapor and B-vapor.
Also, the state of X-vapor > T-vapor > B-vapor observed in adsorption capacities in single-component,
binary-component and ternary-component systems, can be explained by the competitive dominance of BTX
vapor, binding energies of physisorption, molecular weights and methyl groups. The findings of this
application will help to understand comparative and competitive adsorption behaviour between different
VOC pollutants with respect to a specific adsorbent. Dynamic adsorption mechanism of BTX vapor onto
optimal activated carbon was explained in detail by applying various kinetic and isothermal models to the
experimental adsorption data. The BTX vapor removal processes that follow the reaction-based pseudo-
first-order (PFO) kinetic model indicate the physical adsorption mechanism. In addition, based on
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evaluations of diffusion-based intra-particle diffusion and Boyd's film-diffusion kinetic models, it was
concluded that the BT X vapor adsorption process was affected by the film-diffusion resistance (first stage)
as well as the intra-particle diffusion resistance (after the BTX molecules diffuse through the gas film) until
reaching equilibrium. Besides, overall mass transfer and film mass transfer factors were found to be higher
than internal diffusion factor ([kLalg > [k.als > [KLala) in BTX vapor adsorption, which showed that global
mass transfer and film mass transfer were more effective than internal diffusion.

In a cadmium sulfide (CdS) based solar cell, the CdS semiconductor plays a very important role
as a sensitizer. It is of great importance to increase, with the support of activated carbon, photovoltaic
efficiency of CdS based solar cells that are widely used in photovoltaic applications. Furthermore, activated
carbon is included in the electrodes of photovoltaic devices as electro-conductive additives, and support for
active materials. For these reasons, in the final stage, instead of undoped-doped CdS semiconductor
materials that are frequently used in the literature, activated carbon supported CdS (CdS/activated carbon)
and molybdenum (Mo)-doped CdS/activated carbon, lanthanum (La)-doped CdS/activated carbon and
manganese (Mn)-doped CdS/activated carbon semiconductor materials of different concentrations (0.33%,
1% and 3% by weight) were produced through chemical precipitation using optimal activated carbon. The
main objective of this application in the thesis was to determine how energy conversion efficiencies of
undoped and doped CdS semiconductor materials varied in the presence of optimal activated carbon support
material and interpret such observed effect in the light of literature. Produced pure CdS/activated carbon,
Mo-doped CdS/activated carbon, La-doped CdS/activated carbon and Mn-doped CdS/activated carbon
semiconductor materials were characterized by incident photon-to-current efficiency (IPCE), SEM, X-ray
diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) measurements. The studies carried out under this application clearly revealed the ability to increase
photovoltaic efficiency of CdS based solar cells that are widely used in photovoltaic applications with the
support of activated carbon.

This study presents a new strategy to clarify comparative and competitive dynamic adsorption
mechanism in single, binary and ternary-component systems of BTX vapor targeted as VOCs using
biowaste-based activated carbon through RSM optimization and to increase solar cell efficiency of
semiconductor-based solar cell structures derived by using activated carbon supported CdS semiconductor
materials.

Keywords: Activated carbon, Competitive adsorption, Isotherms, Kinetic models, Semiconductor
material based solar cells, Volatile organic compound removal
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1. GIRIS
1.1. Aktif Karbon Uretimi ve Uygulamalar

Aktif karbon, karboksilik asitler, fenoller, karboniller ve laktonlar gibi ¢ok sayida
oksijenli fonksiyonel grup ile yiiksek derecede gozeneklilige ve iyi gelismis yiizey
alanina sahip karbonlu bir malzemedir (Benedetti ve ark., 2018). Aktif karbon yiizeyinde
bulunan goézenekler ¢ok oOnemli olup mikrogézenekler, mezogdzenekler ve
makrogdzenekler olmak {izere ii¢ sekilde bulunurlar (Jodeh ve ark., 2016). En az katkiy1
saglayan makrogodzenekler disinda, diger gozenekler yiizey alaninin artmasina katkida
bulunur ve karbonlar iizerindeki varliklari, gazlarin adsorpsiyonunun ana kaynagi
olduklari i¢in hayati 6nem tasir. Ayrica, fonksiyonel gruplar da adsorpsiyon yeteneklerini
gelistirmeye yardimei olur (Elsayed ve ark., 2017). Bu ayirt edici 6zellikler, aktif karbonu
yalnizca suda ve gazlarda adsorbent olarak degil, ayn1 zamanda gazlardan, sivilardan ve
ayrica kimyasallarin geri kazanimindan kirletici maddelerin giderilmesi igin bir katalizor
olarak kullanilabilen ¢ok yonlii bir malzeme haline getirmistir (Afif ve ark., 2019). Cogu
caligma, aktif karbonlarin, 6zellikle de organik bilesikler, boyalar, fenolik bilesikler ve
inorganik bilesiklerin giderim verimliliginin tatmin edici sonuglarin1 gostermistir. Aktif
karbonlar ayrica ilag endiistrisi alaninda insan viicudundan alinan toksinlerden kurtulmak,
altin, giimiis ve diger metallerin geri kazanimi i¢in kullanilmaktadir (Vences-Alvarez ve
ark., 2017). Aktif karbonlar, gaz maskesi filtre sirketinde, gida endiistrisinde, kimya
endiistrisinde ve otomobil kirliligi kontrol sirketlerinde katalizor olarak kullanilmaktadir
(Danish ve Ahmad, 2018). Genellikle aktif karbonlar pahali ve yogun rejenerasyon
gerektiren komiir, linyit, turba ve petrol kalintis1 gibi sinirl kaynaklardan iretilir (Reza
ve ark., 2020). Yiiksek talep ve ihtiyaglar, biyokiitlenin 1s1l isleminden aktif karbon
dretimi i¢in daha ucuz, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir kaynaklarin kesfedilmesine yol
acmistir (Maneerung ve ark., 2016). Aktif karbonun birincil kaynaklari tarimsal atik,
kanalizasyon, belediye atigi, endiistriyel atik, ormancilik kalintisi, kindira (Imperata

cylindrica) ¢ayir otu ve akasya tiirleridir (Ahmed ve ark., 2018; Danish ve Ahmad, 2018).

1.1.1. Biyokiitleden aktif karbon iiretimi

Geri dontstiiriilebilir ve gezegende bol miktarda bulunan biyokiitleye,

stirdiiriilebilir kalkinma i¢in oynayacagi ¢ok sayida rol tahsis edilmistir. Bir gida kaynagi



ve yenilenebilir hammadde olmasiin yani sira, enerji tiretimi, karbon tutma ve aktif
karbon iiretimi i¢in temel bir unsur olarak kullanilabilir. Aktif karbon, biyokiitlenin
fiziksel, kimyasal, fizyokimyasal ve mikrodalga-destekli aktivasyonu ile firetilebilir.
Fiziksel aktivasyon 1s1 ve gazdan (buhar, CO2, N2 veya karisim) olusur, kimyasal
aktivasyon kimyasal ajanlar (asit, baz, metal oksit, alkali metal) ile yapilir, fizyokimyasal
aktivasyon 1s1 ve kimyasal igerir ve mikrodalga destekli aktivasyon ise mikrodalga
radyasyonu ile yapilir (Ao ve ark., 2018). Aktif karbon iiretimi igin birincisi
karbonizasyon, ikincisi ise aktivasyon olmak tizere iki temel adim siirdiiriiliir. Biyochar
tiretmek i¢in inert bir atmosferde daha ytiksek bir sicaklikta piroliz/gazlastirma yoluyla
karbonizasyon yapilir. Bu asamada, karbonlu malzemenin karbon igerigi, ugucu
maddenin termal bozunma yoluyla uzaklastirilmasiyla hazirlanir (Radenahmad ve ark.,
2020). Sicaklik, 1sitma hizi, nitrojen gazi akis hiz1 ve kalma siiresi bu asamadaki 6nemli
parametrelerdir. Elde edilen biyochar diisiik adsorpsiyon Kkabiliyetini ortaya
cikardigindan, gozenek hacmini, gézenek capini ve yiizey alanini iyilestirmek icin bir
aktivasyon prosesi gereklidir (Yang ve ark., 2019). Aktivasyon prosesinde, baslangicta
diizensiz karbon elimine edilir, daha sonra biyokiitle (6ncii malzeme) aktive edici ajanlara
maruz birakilir ve mikrogozenekli yapr gelistirilir. Son olarak, gézenekler arasindaki
duvarlarin  yakilmasiyla mevcut gozenekler biiylik bir boyuta getirilir. Bu,
mikrogozeneklerin hacmini azaltan ara gozenekleri ve makrogdzenekliligi arttirir.
Aktivasyon tlirine bagli olarak aktivasyon, karbonizasyondan Once veya
karbonizasyondan sonra, biyocharda biriken katranli maddelerin uzaklastirilmasi igin bir
proses olabilir ve bu, gbzenekliligi artirmaya ve aktif karbonlar i¢in yiiksek ylizey alanlar
saglamaya yardimci olabilir (Ukanwa ve ark., 2019). Aktif karbonun biyokiitleden
tiretildigi birincil aktivasyon prosesi Sekil 1.1'de gosterilmistir. Aktif karbon tiretiminin
ilk adimi, yiiksek sicaklik aktivasyonu malzemenin termal ayrigmasi sirasinda
olusabilecek istenmeyen maddelerin olusumuna neden olabileceginden, yiiksek
sicakligin kontrol edilmesi ve sinirlandirilmast gereken biyokiitlenin karbonizasyonudur
(Gonzalez-Garcia, 2018). Karbonizasyon veya piroliz, nitrojen, oksijen ve hidrojen gibi
karbon dis1 tlirlerin ugucu bir sekilde uzaklastirilmasi ve sabit karbon igeriginin
artirtlmasi igin ham maddelerin inert bir atmosferde azot (N2) arindirma altinda bir firinda

termal olarak ayristirilmasidir (Radenahmad ve ark., 2020).



Sekil 1.1. Aktif karbon {iretimi igin aktivasyon proseslerinin yontemleri (Reza ve ark., 2020)

Karbonizasyon parametreleri hem prosesi hem de nihai iiriinlerin kalitesini biiyiik
olgtide etkiler, bu nedenle, parametrelerin dikkatli bir sekilde se¢ilmesi onemlidir (Dhyani
ve Bhaskar, 2018). Ornegin, Wang ve ark. (2010) tarafindan yapilan calismada,
karbonizasyon sicakliginin aktif karbonun performansi ve kalitesi iizerindeki etkileri
aragtirtlmistir. Karbonizasyon sicakligi 300-600 °C araliginda artirildiginda, aktif
kabonun adsorpsiyon kapasitesi 756,42 mg/g'den 933,84 mg/g'a yiikselmistir, ancak aktif
karbon verimi %41,23'ten %32,79'a diismiistiir. Bununla birlikte, 400 °C ile 600 °C
arasindaki daha yiiksek bir sicaklik araliginda, adsorpsiyon kapasitesi 6nemli 6lgiide
933,84 mg/g'den 538,36 mg/g'a diismiistiir. Sicaklik iki farkli bekletme siiresinde (1 saat
ve 2 saat) 500 °C'de sabit tutuldugunda adsorpsiyon kapasiteleri ve verimleri sirasiyla
756,04 mg/g ve %37,63, 887,35 mg/g ve %38,12 olarak bildirilmistir. Fiziksel
aktivasyon, tek adimli veya ¢ift adimli bir proses olabilir. Tipik olarak, fiziksel
aktivasyon, kurutulmus numunelerin karbonizasyon isleminin biyochar olusturmak igin
400-700 °C'de gergeklestigi ve ardindan buhar, hava, karbondioksit (CO2) veya bunlarin
karisimlar gibi oksitleyici gaz kullanilarak yaklasik 800-1100 °C'lik yiiksek bir sicaklikta
aktivasyonun yapildig1 ¢ift asamali bir prosestir (Menya ve ark., 2018). Tek asamali bir
proses olarak, sicakligin 600-800 °C araliginda tutuldugu yerde karbonizasyon ve
aktivasyon ayni anda gergeklesir (Lee ve ark., 2018). Fiziksel aktivasyon sirasinda
biyochar yiizeyinde olusan dar gbzeneklerin genisletilmesinin yani sira bu arada yeni
gozenekler tiretilerek karbonlu yapinin gézenekliligi ve yiizey alani artirilabilir. Bununla
birlikte, fiziksel aktivasyon, daha yiiksek aktivasyon sicakligi ve proseste harcanan uzun

aktivasyon siiresi nedeniyle kimyasal aktivasyonun saglayabileceginden nispeten daha



diisiik bir karbon verimi ve aktif karbon kalitesi verme egilimindedir (Ao ve ark., 2018).
Kimyasal aktivasyon, bir dehidre edici veya asindirict aktiflestiricinin karbonize bir
biyokiitle ile karistirilmasini igerir. Kimyasal reaktifler, karbon partikiillerinin i¢ yapisina
gomiiliir ve mikrogdzenekli yap1 olusturmak i¢in bir dizi ¢apraz baglama yogunlagsma
reaksiyonundan gecer. Aktivasyon sirasinda, karbonize 6ncii malzemenin aktiflestiricide
belirli bir oranda 500-900 °C sicaklikta 1-2 saat siireyle impregnasyonu saglanir ve son
olarak aktivator uzaklastirilarak aktif karbon elde edilir. Kimyasal aktiflestirici genellikle
giiclii asitler, alkali hidroksitler veya fosforik asit (HsPOa), potasyum hidroksit (KOH),
sodyum hidroksit (NaOH), ¢inko kloriir (ZnCl), potasyum karbonat (K.COs) gibi
tuzlardir (Li ve ark., 2020). Kullanilan dehidratasyon aktiflestiricilerin tiiriine bagl
olarak, farkli biyokiitleler, cesitli yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve verim vermek i¢in
farkli tepkimeye girerler. Genel olarak, biyokiitlenin KOH ve NaOH gibi metal alkali
hidroksitlerle temel aktivasyonu, 2000 m?/g'ye kadar ulasabilen ¢ok yiiksek yiizey alanli
aktif karbonlar tiretir (Mu’Azu ve ark., 2017). Bununla birlikte, metal alkali hidroksitlerin
kullanimi, biyokiitlelerin tiirii ile sinirlidir. Cao ve ark. (2006), metal alkali hidroksitlerin
biyochar ile daha verimli calistiklar1 i¢in genellikle ¢ift asamali proseste uygulandigini
bildirmislerdir. Biyoatiklarin karbonizasyonu ile olusan char, dehidre edici ajanlarin
difiizyonu i¢in uygun olan belirli sayida gozenek igerir ve yiiksek yiizey alanli karbonlar
ve aktif karbonlar ile reaksiyona girer ve sonunda yiiksek gézeneklilik olusur (Gonzélez-
Garcia, 2018). Hammaddelerin gozenekliligi belirgin olmadigindan, metal alkali
hidroksitlerin biyokiitlelere niifuz etmede zorluklari olabilir (Chowdhury ve ark., 2013).
Ornegin, Isoda ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir arastirma ¢alismasinda, NaOH
kullanilarak piring kabugu iizerinde, yiizey alanlarinin etkilesime girerek aktif hale
getirildigi sirastyla 280 m?/g ve 660 m?/g olarak rapor edilmistir. KOH ile etkinlestirilen
aktif karbon, mikrog6zenekler olusturma egilimindedir. Bununla birlikte, aktiflestirici
olarak ZnCl, ve H3POs kullanilarak hazirlanan aktif karbonun mikrogdzenekli ve
mezogozenekli olusturulmasi kolaydir (Nakagawa ve ark., 2007). Impregnasyon oran1 ve
aktivasyon sicaklig1 ayarlanarak aktif karbonlarin kimyasal olarak aktive edilmesiyle
istenen gozenek boyutu dagilimi elde edilir. Kimyasal aktivasyon, diisiik bir ¢alisma
sicakligina, kisa bir aktivasyon siiresine, reaksiyonun kolay kontroliine, biiylik miktarda
kimyasal reaktiflere ve ekipmanin ciddi sekilde asinmasina sahiptir (Li ve ark., 2020). En
stk kullanilan aktiflestiricilerin ZnCl, ve HzPOs oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni,
temel aktivasyonun, daha yiiksek maliyeti nedeniyle bu aktivasyon proseslerine gore

ekonomik olarak daha az elverisli olmasi olabilir. Daha ekonomik yontemler olarak ZnCl;



ve H3POg4 kullanilarak yapilan aktivasyon prosesleri, daha yiiksek bir verim yiizdesine
neden olabilir, toplam mikrog6zenek ve mezogdzenek sayisini degistirerek son tirliniin
yiizey alaninda, gézenekliliginde ve reaktivitesinde 6nemli degisikliklere yol agar (Din
ve ark., 2017). Fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyonun yani sira, aktivasyon,
fizyokimyasal aktivasyon yoluyla es zamanli olarak gergeklestirilebilir (Chowdhury ve
ark., 2013). Fizyokimyasal aktivasyonlu aktif karbon diretiminde iki yontem
gergeklestirilebilir: (i) karbonizasyondan once kimyasal islem (6n karbonizasyon) ve (ii)
karbonizasyondan sonra kimyasal islem (karbonizasyon sonrasi) (Rashidi ve Yusup,
2017). Mikrodalga destekli aktivasyon, segici, hizli, esit ve hacimsel 1sitma, 1sitma temeli
ile 1sitilmig kaynaklar arasindaki dolayli etkilesim ve hizli ve hassas gibi istisnai
ozellikleri nedeniyle, aktif karbon iiretiminde alternatif bir yontem haline gelmistir.
Mikrodalga destekli aktivasyon i¢in ana caligma kisitlamalar1 prosediir konfigiirasyonu,
mikrodalga radyasyon giicii, aktivasyon siiresi, biyokiitlelerin 6zellikleri, mikrodalga ve

kimyasal maddeler arasindaki etkilesimlerdir (Hoseinzadeh Hesas ve ark., 2013).

1.1.2. Aktif karbonun uygulama alanlar:

Aktif karbon, aritma, kirli su ortamlarinin iyilestirilmesi, endiistride iiretilen siv1
ve gazli atiklarin aritilmasi, gaz depolama ve dagitim, metal geri kazanimi, kataliz ve
biyomedikal uygulamalar dahil olmak iizere genis bir uygulama yelpazesinde yaygin
olarak kullanilan, iyi bilinen, ¢ok yonlii bir adsorbenttir. Cevre kirliligine iligkin artan
endiseler ve daha siki diizenlemeler, yakin gelecekte artmaya devam edecegi tahmin
edilen aktif karbon talebinin artmasina neden olmustur (Rivera-Utrilla ve ark., 2011).
Sinirli su tedarikinin bir sonucu olarak, aktif karbon, kirletici maddelerin giderilmesi igin
su aritmada giderek daha fazla kullanilmaktadir (Wong ve ark., 2018). Bhatnagar ve ark.
(2013), gevre korumada aktif karbon adsorbentinin yaygin olarak taninmasinin, yiiksek
ylizey alan1 ve mikrogdzenek (<2 nm), mezogdzenek (2-50 nm) ve makrogdzenek (>50
nm) iceren iyi gelismis gozenek yapilari nedeniyle oldugunu belirtmislerdir. Sivi
maddelere ek olarak aktif karbon, enerji talebinin artmasiyla birlikte fosil yakitlarin
yakilmasiyla ¢evrede sera gazlari ve kirli gazlar iirettigi i¢in gaz adsorpsiyonlarinda da
etkili bulunmustur (Hossain ve ark., 2019). Cesitli aktif karbon tiirlerinin potansiyel
uygulamalar1 uygunluklarina baglidir; mikrogdzenekli adsorbent, gaz-fazi uygulamasi
icin uygundur, oysa sivi adsorpsiyon, mezogdzenekli karbon kullanir ¢ilinkii sivi

kirleticinin molekiiler boyutu ¢ok daha biiytiktir (Wang ve ark., 2013). Lua ve Guo



(2001) tarafindan yapilan ¢alismada, CO> aktivasyonu yoluyla yag hurma kabugundan
sentezlenen mikrogdzenekli aktif karbonunun, esas olarak mezogodzeneklerden olusan
ticari aktif karbonun aksine, iyot adsorpsiyonundan daha yiiksek siilfiir dioksit
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir. Mikrog6zenekli aktif karbonun gaz-
faz1 adsorpsiyonunda uygunlugu, bu gaz kirleticilerinin 0,4 ile 0,9 nm arasinda degisen
daha diisiik molekiiler boyutundan kaynaklanmaktadir (Lua ve Guo, 2001; Wang ve ark.,
2013). Bu nedenle, adsorpsiyon prosesi gergeklestirmeden oOnce, kirletici maddelerin
boyutunun netlestirilmesi gerekir, bdylece aktif karbonun kotiiye kullanilmasi
onlenebilir. Gaz ve sivi kirletici maddelerin gideriminde kullanilmasinin yani sira, son
zamanlarda hidrojen depolamasi i¢in yag hurma atig1 temelli aktif karbon uygulanmistir.
Hidrojen depolama tasiyicisi olarak mikrogdzenekli aktif karbonun iyi beklentisi,
miikemmel fizyokimyasal 6zellikleriyle yonetilir. Hidrojen depolama tasiyicisi olarak
mikrogdzenekli aktif karbonun iyi potansiyeli, yiiksek ylizey alani, iyi termokimyasal
stabilite, hafiflik, hidrojen bosaltmada olaganiistii kinetikler dahil olmak {izere
miikemmel fizyokimyasal 6zellikleri ile ve cesitli karbonlu biyokiitlelerden kolayca
tiretildigi i¢in kitlesel aktif karbon iiretimi nedeniyle yonetilmektedir (Yang ve ark.,
2012). Gonzalez-Navarro ve ark. (2014), palmiye yag1 kabugundan bir dizi aktif karbon
ve lityum oksit aktivasyonundan fiber iiretmislerdir. Bulgular, hidrojen aliminin agirlik¢a
%3,4 ile %6,5 arasinda degistigini ve maksimum degerin 800 W mikrodalga giiciinde 15
dakika icin tiretildigini gostermistir. Ayrica mevcut egilim, genis yiizey alanina sahip
gozenekli yapi, yiiksek elektrik iletkenligi, farkli ¢ozeltilerde kimyasal stabilite gibi
Ozelliklerinden dolay1 bir siiper kapasitor sisteminde aktif karbon kullanimini ve geri
doniistiiriilebilirlik 6zellikleriyle birlikte, kararli ve geri dontisiimlii elektrik enerjisi
depolamasinin yani sira yiiksek enerji depolamaya katkida bulundugunu gdstermektedir

(Xiao ve ark., 2014; Yang ve ark., 2014).

1.2. Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, o sistemi etkileyen parametrelere bagli olarak, bir sistemin
tepkisi olan degiskenlerin matematiksel modellemesi ve istatistiksel analizi igin
kullanilan bir tekniktir (Tsimpliaraki ve ark., 2009). Bu baglamda, gesitli deneysel
tasarim teknikleri arasinda en yaygin olan ve optimum tiretim kosullarini tanimlamak igin
tam faktorlii tasarim iceren yanit yiizey metodolojisi (RSM), maliyet ve tasarim agisindan

rekabetgi bir siireg gelistirmek i¢in oldukga verimli bir yontemdir (Rabbi ve ark., 2012).



RSM, sayisal olarak yiizeysel verileri kullanan ve grafiksel olarak yanit yiizeyleri
seklinde gosterilen ¢ok degiskenli denklemleri ¢ozen istatistiksel bir yontem olarak
tamimlanmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda proses degiskenlerinin kendi aralarindaki
iliskiyi tamimlamak i¢in kullanilan, etkili bir sekilde basariyla uygulanabilen bir metot
olan RSM, deney tasarlamak, model olusturmak ve c¢oklu faktorlerin etkilerini ve
etkilesimlerini analiz etmek i¢in kapsamli ve ¢ok fonksiyonlu bir aractir (Xie ve ark.,
2012; Raleng ve ark., 2016). Merkezi kompozit tasarim (CCD), standart, etkili ve en
yaygin kullanilan RSM yaklasimidir. CCD yaklagimi, uyumsuzlugun test edilmesi igin
makul miktarda bilgi elde etmek icin giivenilir bir egrilik tahmini ile birlikte prosesi
bireysel degiskenleri rasyonellestirilmis tasarim noktalarinin sayisi boyunca bir dizi
degerlendirme yapmak i¢in ideal bir yontemdir (Ghelich ve ark., 2019). Son yillarda,
farkli kimyasal proseslerin analizini ve optimizasyonunu saglamak i¢in CCD yaklasimi
verimli bir sekilde uygulanmistir (Srivastava ve ark., 2015; Mazaheri ve ark., 2016;
Eftekhari ve ark., 2018; Khoshnamvand ve ark., 2018; Ghelich ve ark., 2019).

1.3. Ugucu Organik Bilesikler ve Rekabetci Adsorpsiyon

Teknolojik ve endiistriyel alandaki ilerlemeler yeni {iriin ve hizmet saglamis olsa
da ne yazik ki organik kirliligin her gecen giin hizla artisina sebep olmaktadir. Cevre,
endiistriyel prosesler sirasinda canlilara zarar veren kimyasallarla bilingli ve bilingsiz
olarak kirlenmektedir. Organik kimyasallarin endiistrilerde yaygin olarak kullanilmasi,
bunlarin ¢evreye salinmasini hizlandirmakta ve ciddi sorunlara neden olmaktadir (Pal ve
ark., 2014). Bu nedenle, endiistriyel uygulamalardaki hizli gelismeler nedeniyle kentsel
hava kalitesi diinya ¢apinda 6nemli bir endise haline gelmistir (Maji ve ark., 2019).
Kimyasal gruplar arasinda tipik hava kirleticileri olarak bilinen ugucu organik bilesikler
(UOB'ler), ciddi tehlikeleri nedeniyle diinya ¢apinda dikkat cekmistir (Shamskar ve ark.,
2019). UOB’ler sadece atmosferdeki ikincil aerosol ve ozonun ana dnciileri olmayip, ayni
zamanda ¢evreyi tehdit etmektedir ve insanlar iizerinde dogrudan kanserojen, teratojenik
ve mutajenik etkiler olusturmaktadir (Zhang ve ark., 2019b). UOB’ler Avrupa konseyi
tarafindan, 293 K'de 0,01 kPa veya daha fazla buhar basincina sahip bilesikler olarak
tamimlanmistir (Zhao ve ark., 2019). Fosil yakit yakma, petrokimyasallar, boyama,
kaplamalar, pestisitler, plastikler gibi endiistriyel prosesler, antropojenik UOB
emisyonlarinin biiyiik bir kismina katkida bulunmustur. UOB'ler arasinda benzen, toluen

ve ksilen (BTK), en zararli ¢evresel kirleticiler olarak tanimlanmistir (6rnegin, i¢ mekan



hava-kalitesi sorunlarin, ozon tiikenmesinin, kalp hastaliginin, astimin, ¢ok bdlgeli
kanserlerin, lenfomalarin/losemilerin bir nedeni), ¢ok diisikk konsantrasyonlarda bile
(6rnegin, 0,1 ppm) uzun siire maruz kalindiginda ekolojik ¢evre ve insan sagligi igin
onemli tehditler olusturmaktadir (Zhang ve ark.,, 2019a; Abadi ve ark., 2020).
Atmosferdeki bu bilesiklerin miktarindaki artiglar tiim canlilar1 tehdit etmektedir. Bu
nedenle, ¢evrenin UOB'lerden aritilmasi veya temizlenmesi arastirmacilar ig¢in 6nemli bir
konu haline gelmistir. UOB'lerin Kirli atmosferden giderilmesi igin tahrip edici yontemler
(kataliz oksidasyonu ve biyofiltrasyon) ve geri kazanim yoOntemleri (absorpsiyon,
adsorpsiyon, yogunlastirma ve membran ayirma) gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda
adsorpsiyon teknolojisi, maliyet etkinligi, basitligi, yiiksek verimliligi ve diisiikk enerji
gereksinimi 6zellikleri sayesinde UOB'lerin giderilmesi i¢in en umut verici stratejilerden
biri olarak kabul edilmistir (Sahin ve ark., 2013; Tor ve ark., 2013; Uddin, 2017; Dogan
ve ark., 2020). Kapasite, hidrofobik 6zellik, termal kararlilik ve yenilenebilirlik agisindan
UOB'lerin adsorpsiyonunu iyilestirmek i¢in bir dizi gdzenekli malzeme (karbon bazl
malzemeler, oksijen i¢ceren malzemeler, organik polimerler, kompozitler) incelenmistir.
Aktif karbon, zeolit ve organik polimer UOB giderimi i¢in en popiiler ii¢ adsorbent olarak
kabul edilmistir (Zhu ve ark., 2020). Bilindigi gibi, UOB'lerin verimli bir sekilde
giderilmesi, gbzenek boyutu, yiizey alani ve yapi tizerindeki fonksiyonel gruplar gibi bazi
parametreler nedeniyle uygun adsorbentlerin se¢cimine baglidir (Hossein Tehrani ve ark.,
2020).

Rekabetgi adsorpsiyon, ¢oklu bilesenler ile yapilan adsorpsiyon uygulamalarinda
gerceklesen olagan bir prosestir, aym1 zamanda gelistirilen bir adsorbentin adsorptif
performansinin belirlenmesinde endiistriyel agidan kritik 6neme sahiptir. Karisim UOB
gaz sistemindeki gozenekli malzemeler lizerindeki rekabet¢i adsorpsiyon, UOB'lerin
polaritesinden, kaynama noktasindan ve molekiiler agirligindan etkilenir. Son derece
polar UOB'ler, zayif polar UOB'lere gore polar yiizeyli adsorbent ile daha giicli
adsorpsiyon afinitesi gosterir. Yiiksek kaynama noktasina ve daha yiliksek molekiiler
agirliga sahip UOB'ler, rekabet¢i adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon bdlgelerini isgal
etme Onceligine sahiptir (Zhu ve ark., 2020). Rekabet¢i adsorpsiyon isleminin
karmasikligi, karisimdaki gaz bilesenlerin sayisi ile artar (da Luz ve ark., 2018). UOB
gaz karistminin aktif karbonlar lizerindeki adsorpsiyonu, sicaklik ve basingtan etkilenir
ve ayrica gaz bilesimindeki degisimle rekabet eden adsorpsiyon meydana gelir (Cabrera-
Codony ve ark., 2018). Rekabetci adsorpsiyon sirasinda, aktif karbona giiclii bir afiniteye
sahip UOB'ler, zayif afiniteye sahip bilesenle karsilastirildiginda aktif karbon yiizeyine



kolayca adsorbe edilir (Lillo-Rédenas ve ark., 2006). Cok bilesenli adsorpsiyonun
deneysel ¢alismasi genellikle makroskopiktir, bu nedenle, aktif karbonlarda ¢ok bilesenli
UOB adsorpsiyon mekanizmalarinin temel bir anlayisini elde etmekle smirlhidir

(Klomkliang ve ark., 2012).

1.4. Yaniiletken Malzeme Tabanh Giines Pilleri

Giliniimlizde bilim diinyasinda en ¢ok popiiler olan konulardan bir tanesi
nanoteknolojidir. Nanoteknoloji denilince akla gelen sey nano boyutlu kristaller ya da
yariiletkenlerdir. Nano kristaller diger bir tanimla nano boyutlu yariiletkenlerin boyutlari
1-100 nm arasinda degismektedir. Eger pargaciklarin yaricaplari eksiton Bohr
yarigapindan daha kiiclik ya da yakin biiyiikliikte oldugunda kuantum sinirlama etkisi
ortaya ¢ikar. Kuantum sinirlama etkisinden dolay1 nano boyutlu yariiletkenler boyuta
bagli optiksel Ozellikler gosterirler. Bagka bir ifadeyle, yariiletkenlerin boyutlari
kiigiildiigiinde enerji spektrumlart ayrik olmaya baslar ve yasak enerji aralig1 artar. Bu
avantajlara dayanarak, arastirmacilar nano boyutlu yariiletken malzemeler kullanarak
yariiletken tabanli giines pillerini iiretmeyi basarmiglardir (Alivisatos, 1996; de Mello
Donega, 2011).

Bir yariiletken tabanli giines pili, flor (F) katkili kalay oksit (SnO2) iletken cam
yiizeyine kaplanmisg titanyum dioksit (TiO2) nano kristal yapinin yariiletken malzeme ile
1518a duyarliligin saglanmasi ile olusturulan yariiletken film ve ¢aligma elektrotu ile sayici
elektrotu birbirine baglayan ve TiO; tabakasinin gozeneklerini dolduran bosluk iletken
malzemeden meydana gelmektedir. Yariiletken tabanli giines pillerinde bosluk iletken
malzeme S?/Sx* ¢ozeltisidir. Bir yariiletken giines pilinde meydana gelen elektron
transferi (Dai ve ark., 2012):

» Pil, 151810 kristal TiO2 lizerine absorbanmis olan yariiletken malzeme tarafindan
sogurulmast ile baslamaktadir. Uyarilan yariiletkenin bir elektronunu TiO2’in
iletkenlik bandina enjekte etmektedir.

> Enjekte edilen elektronlar, olusturulan gerilim farkiyla TiO2 filmi boyunca
ilerleyerek saydam elektroda ulagsmakta, buradan da dis devreye gegmektedir. Bir
elektronun TiO2’in iletkenlik bandina aktarilmasiyla olusan katyonlar redoks gifti
igeren elektrolit tarafindan nétr hale indirgenmektedir.

» Yikseltgen elektrolit ise dis devre tizerinden platin (Pt) ile kaplanmis sayici elektroda

gelen elektron tarafindan indirgenmektedir.



» Boylece yariiletken tabanl giines pili calismasi sirasinda net yiik her zaman sifirdir
ve kimyasal olarak bir degisme meydana gelmemektedir. Bu evreler sonucunda iki
yariiletken tabakanin disina birer kablo baglayip elektronlarin gegisine izin
verildiginde, bu gerilimden elektrik tUretilebilir.

Bir yariiletken tabanli gilines pilinin bilesenleri;

1) Nano boyutta genis yasak enerji araligina sahip yariiletken oksitler:

TiO», ¢inko oksit (ZnO) ve SnO; gibi oksit yariiletkenler genellikle bir iletken
cam iizerine kaplanmis olup kuantum nokta tabanli gilines pillerinde elektronlarin
transferlerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. TiO2 nanokristaller, yariiletken nokta tabanl
giines pil uygulamalarinda siklikla kullanilan yapilar olmasina ragmen son zamanlarda
ticlii metal oksit ailesinden birisi olan ¢inko stanat (Zn2SnOs, ZTO) yari iletken oksit,
foto-anot olarak kuantum nokta tabanl giines pil tiretiminde kullanilmaktadir. Bu yapinin
kullanilmasindaki amag; bu tiir materyaller kuantum tabanli giines pillerinin uzun siire
dayanikliligini saglayabilecek gelismis direncine sahip olmasidir (Sun ve ark., 2014).

2) Yariiletkenler:

Gegtigimiz on yil iginde, yariiletken tabanl giines pillerinde hassaslastirict olarak
kadmiyum siilfiir (CdS), kadmiyum seleniir (CdSe) ve ¢inko siilfit (ZnS) gibi birgok II-
VI yariiletkenler kullanilmis ve onlar hafif toplama anteni gibi enerji toplayicilari roliinii
istlenmislerdir. Yariiletken nokta tabanli giines pillerinin fotoelektrik doniistimii
yariiletkenlerin performansindan etkilenir ve bu nedenle yariiletkenler, yariiletken nokta
tabanl giines pillerinin etkin ¢aligmalarini1 garanti eden en 6nemli boliimlerinden birisidir
(Jia ve ark., 2007).

Yariiletken tabanli giines pillerinde kullanilacak olan yariiletkenlerin 151k
enerjisini yliksek verimle elektrik enerjisine doniistiirebilmesi i¢in bazi temel 6zellikleri
barindirmalidir:

a) Yariiletkenler goriiniir bolgede (400-700 nm) absorpsiyon yapmalidir. Bu durumda
yariiletkenler daha ¢ok tercih edilen ve tek tabakali giines pilleri i¢in gerekli olan
1,35 eV bant araligini saglamis olur.

b) Yariiletkenler nano boyuttaki yariiletken oksit (TiO2 ya da Zn.SnOas) ylizeyine
kuvvetli adsorpsiyon yapmalidir.

) Yariiletkenlerin uyarilmis hal enerjisi, nano boyuttaki yariiletken oksitin iletkenlik
bandinin ¢ok az ilizerinde olmali ve enerji farki elektron transferine izin verecek
yeterlilikte olmalidir. Ayrica yariiletkenlerin temel hal enerji diizeyi de elektrolitin

indirgenme-ytiikseltgenme potansiyelinin biraz altinda olmalidir. Bu durum 1s18in
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elektrige cevrilmesi ile elde edilen foto-voltajin en yiiksek seviyede olmasi ve enerji
kayiplarinin minimum seviyede tutulmasi i¢in gereklidir.

d) Yariiletkenlerin uyarilmis halinden nano boyuttaki yariiletken oksitin iletkenlik
bandina yapilan elektron transferi, floresans ve fosforesans gibi soniimleme
reaksiyonlarina imkan vermemek i¢in ¢ok hizli olmalidir.

e) Nano boyuttaki yariiletken oksitin yilizeyine adsorplanmis olan yariiletkenler,
calisma kosullarinda (yariiletken-elektrolit ara yilizeyinde) uzun siire kararh
olmalidir.

Yariiletken tabanli giines pillerinin verimliliginin artirtlmasi i¢in aragtirmacilar CdS ve
ZnS gibi 11-VI yariletkenleri, mangan (Mn), kobalt (Co) ve bakir (Cu) gibi gecis
elementleri ile katkilamay1 denemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda, bu katkilanan
iyonlarin yasak enerji araliginda ara enerji seviyeleri olusturdugu ve katkilandiklar1 yar
iletkenlerin bant yapilarini bozdugu goézlemlenmistir. Boylece olusturulan ara enerji
seviyelerinden dolay1 yariiletkenlerin goriiniir bolgedeki sogurum araligini genislettigi ve
bununla orantili olarak giines pillerin performansinda 6nemli O&lgiide bir artisin
gbzlemlendigi sunulmustur.
3) Elektrolit:

Elektrolit, yariiletken tabanli giines pillerinde hiicrelerin diizglin c¢alismasini
saglayan 6nemli bir parcadir. Genellikle, bir indirgeme ve bir oksidasyon tiirii igeren bir
redoks ¢ifti igerir. Uyarilmis elektronlar yariiletken malzemeden nano boyutlu yariiletken
oksitin iletim bandina enjekte edildiginde yariiletken malzeme oksitlenir. Elektrolitteki
redoks ¢ifti, fotoelektrik doniisiimii sitirekli yapmak icin yariiletken malzemeyi rejenere
etmelidir. Boya duyarli giines pillerinde gogunlukla I7/1® redoks ¢ifti kullanilir. I/I1*
redoks c¢ifti oksitlenmis boyayr hizla geri yiikleyebilir ve daha sonra yiik
rekombinasyonunu bastirabilir. Fakat bu redoks cifti yariiletken tabanli giines pillerinde
kullanildiginda korozyon potansiyeli hizli bir sekilde yariiletkenlerin bozulmasina yol
acmakta ve bu istenmeyen durum fotovoltaik verimliligin azalmasina ve yasam siiresinin
azalmasina neden olmaktadir. Bu tezde, I/I* redoks ¢ifti yerine S?/Sx? polisiilfid redoks
cifti kullanilmistir. Inorganik polisiilfid redoks ciftinin kullanmilmasinin nedeni; hem
yariiletken nokta tabanli giines pillerinin émriinii uzatmast hem de kararli fotovoltaik
performans vermesidir (Chen ve ark., 2012).

4) Sayici Elektrot:
Katot gibi davranmasinin yani sira, sayici elektrot, elektrolit i¢indeki redoks

ciftinin indirgenmesini katalize etmek i¢in kullanilir. Genel olarak, sayici elektrot Pt
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katmaninin F katkili SnO2 iletken cam iizerine biiyiitiilmesi ile elde edilir. Ciinkii Pt’nin
iyot elektrolitine katalitik olarak indirgenmesi nispeten daha gii¢liidiir. Pt’nin polisiilfid
elektrolit i¢in kotii katalitik aktivite tiretmesi ve diisiik dolum faktoriine neden olmasindan
dolay1 arastirmacilar Pt’nin yerine kullanilabilecek ideal bir alternatif bulmaya
calisiyorlar. Bu tezde, daha onceden yapilan calismalar baz alindiginda daha iyi
performans saglayan bakir (I) siilfiir (CuzS) sayici elektrot kullanilmistir (Rimal ve ark.,
2016).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Gunimiizde, aktif karbon (Kutluay ve ark., 2019; Baytar ve ark., 2020),
manyetit/aktif karbon-bazli manyetik nanopargaciklar (Ece ve ark., 2020; Kutluay, 2021),
aktif karbon/metal oksit kompozitler (An ve ark., 2019; Zhou ve ark., 2019), silika-bazli
kalikserenler (Temel ve Kutluay, 2020; Kutluay ve Temel, 2021), membran (Kujawa ve
ark., 2019) ve grafen (Nagarajan ve Chandiramouli, 2018) gibi farkli sentetik
adsorbentler, UOB'lerin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Aktif karbon, genis ylizey
alani, iyi gelistirilmis gozenek yapisi, yiiksek termal kararliligi, diisiik kimyasal
reaktivitesi gibi oOzellikleri nedeniyle, endiistriyel aritma, kimyasal geri kazanim
prosesleri, hava temizleme, su/atik sudan renk, koku ve tat giderme gibi birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilan en etkili ve ¢ok yonlii bir malzemedir (Mahmood
ve ark., 2017). Ayirma ve saflastirma prosesinde kullanilan bir tiir popiiler adsorbent olan
aktif karbon, kiiresel olarak biiyiik miktarda iiretilmekte ve ticareti yapilmaktadir (Xin-
hui ve ark., 2014). Aktif karbon, genis dzgiil yiizey alam (600-1400 m?/g), iyi gelismis
gozenek yapist (0,5-1,4 cm®/g) ve yiiksek UOB adsorpsiyon kapasitesi (10-600 mg/g)
sayesinde ¢ok yonlii bir adsorbent olarak kabul edilir (Zhu ve ark., 2020). Endiistriyel
aktif karbon, farkli {iretim maliyetlerine sahip komiir, odun, hindistan cevizi kabugu,
turba ve linyit gibi dncii olarak karbonlu malzemeyi (hammadde) yaygin olarak kullanir
(Zhao ve ark., 2018). Oncii malzemenin aktivasyonu, fiziksel veya kimyasal aktivasyon
yontemiyle gergeklestirilebilir. Kimyasal aktivasyonda, 6ncii malzemenin ZnClz, KOH,
H3PO4 ve K>COs gibi aktiflestirici maddelerle impregnasyonu saglanir, elde edilen
malzeme daha sonra farkli sicakliklarda inert bir atmosferde 1sil isleme tabi tutulur.
Fiziksel aktivasyon ise ham maddelerin inert atmosfer altinda karbonizasyonunu ve
ardindan ortaya ¢ikan malzemenin karbon dioksit veya buhar varliginda yiiksek sicaklikta
aktivasyonunu igerir (Mahmood ve ark., 2017). Aktif karbon karbonizasyon ve
aktivasyon prosesinden sonra pelet, graniil, toz veya kiire seklinde tiretilebilir (Romero-
Anaya ve ark., 2015). Aktif karbonun g¢evresel uygulamalari, 6zellikle UOB'lerin
giderilmesi i¢in, atik su aritimi, toprak 1slah1 ve hava aritma gibi genis capta incelenmistir.
Aktif karbon, genis mikrog6zenek hacmi, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve miikemmel
adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle genellikle UOB giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilir
(Zhou ve ark., 2019). Aktif karbonun pratik faydasi, endiistriyel gaz akislarindan ve i¢

hava ortamlarindan gelen bircok istenmeyen UOB’lerin adsorptif olarak giderilmesi

13



yoniinde iyi anlagilmistir (Kutluay ve ark., 2019; Vikrant ve ark., 2019). Aslinda, aktif
karbonun UOB'lere karsi tistiin adsorptiviteleri, hizli alim orani, ¢evre dostu olma, kolay
yenileme/diisiik maliyetli iiretim, enerji tasarrufu ve paketli sorbent yataklarinda diisiik
basing diisiisii agisindan gosterilmistir (Vikrant ve ark., 2019). Ayrica, temel 6zellikleri
(6rnegin, i¢ gbzenek yapisi ve yiizey Ozellikleri), belirli bir giderim hedefine karsi
seciciliklerini ve adsorbe edilebilirliklerini yiikseltmek i¢in kolayca uyarlanabildiginden,
aktif karbonlarin faydasi daha da genisletilebilir (Huang ve ark., 2016). Bu baglamda,
mikro/mezo-gézenekliligin kontrollii degisimi ve silika, amin, kiikiirt ve/veya silan gibi
cesitli kimyasal kisimlarla yiizey islevselligi dahil olmak {izere ¢esitli aktif karbonlarin
modifikasyonu i¢in daha iyi bir strateji olugturmak i¢in biiylik ¢abalar sarf edilmistir.
Aslinda, bu cabalardan bazilari, BTK gibi aromatik hidrokarbonlar benzeri yaygin
hedefler i¢in aktif karbonun adsorpsiyon afinitesini gercekten artirmada basarili olmustur
(Mohammadi ve Moghaddas, 2019; Ece ve ark., 2020; Tehrani ve ark., 2020; Kutluay,
2021). Aktif karbonlarin benzen i¢in adsorpsiyon kapasitesinin (298-318 K ve 20 kPa'da),
yuizeyin bir siilfonatli (-SOsH) grupla (Q> 250 mg/g ile SC-600) islevsellestirilmesi
ve/veya sirali mezogozenekli karbonlarin olusumu (Q> 1090 mg/g ile OMC'ler (AC-1))
yoluyla iyilestirilebilecegi bildirilmistir (Rubahamya ve ark., 2019). SC-600 numunesi
durumunda, yiizey kimyasimnin degistirilmesi (—-SOsH elektron veren grup), benzenin pi-
pi baglanma olusumu yoluyla adsorbe edilebilirligini artirmak i¢in gozenekli karbon
yiizeyler lizerindeki elektron yogunlugunu arttirmistir. Buhar altinda fiziksel olarak
aktive olan aktif karbonlara kiyasla diisiik oksijen islevselligine sahip kimyasal olarak
aktif karbonlarin (BET, 2123-2478 m?/g) benzen ve toluen igin (200 ppmv'de sirastyla
340 ve 640 mg/g) gelismis afinitelere sahip oldugu bildirilmistir (Lillo-Rodenas ve ark.,
2005). Aslinda, oksijen islevlerindeki bir artigin, karbon yiizeyinin islatilabilirligini
(6rnegin hidrofobiklik) 6nemli oOlclide etkiledigi bildirilmistir, bu da, nemli kosullar
altinda polar ve polar olmayan UOB'ler arasindaki rekabet¢i adsorpsiyon mekanizmasini
kontrol etmistir (Kowalczyk ve ark., 2020). Karbon-silika kompozitlerinin, kademeli
gozenek morfolojileri ve ylizey hidrofobikligi sayesinde, yiiksek bir bagil nemde toluen
alimi i¢in benzer bir gereksinimi (303 K ve 1000 ppm'de 22,9 mg/g'a kadar) karsiladigi
da gosterilmistir (Lu ve ark., 2020). Yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) gore, bir aktif
karbon adsorbent iizerine nitrojen fonksiyonelliginin eklenmesi, sirasiyla %10 (10 kPa)
ve %100 (100 kPa) gibi ¢ok yiiksek giris konsantrasyonlarinda modifiye edilmemis
(ticari) aktif karbonlara gore benzen/toluenin adsorpsiyon kapasitesini 19,4 ile 2,8 kat

artirmak igin yeni aktif bolgeler olusturdugu bildirilmistir (Hossein Tehrani ve ark.,
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2020). Yang ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, odun, komiir ve hindistan cevizi
kabugu gibi farkli hammaddelerden tiiretilen aktif karbonlarin toluen iizerine 25 °C, 200
ppm ve N2 atmosferinde adsorpsiyon davraniglar1 incelenmistir. Spesifik ylizey alani ve
toplam gozenek hacmi sirasiyla 570 ile 1284 m?/g ve 0,25 ile 0,83 cm®/g arasinda
degismistir. Bu aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi 62,5 ile 184,0 mg/g aralifinda
bulunmustur. En biiyiik yilizey alanina ve toplam gozenek hacmine sahip ahsap bazli-aktif
karbonun, 184 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.
2000 ppm’lik baslangig toluen konsantrasyonu hari¢ benzer adsorpsiyon kosullar altinda,
Li ve ark. (2012), ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 260 mg/g'nin iizerinde
oldugunu, yiizey alam ve toplam gdzenek hacminin sirastyla 932 m?/g ve 0,432 cm®/g
oldugunu bulmuslardir. Kutluay ve ark. (2020), aktif karbon destekli manyetik
nanoparcaciklarin gaz-fazi toluen i¢in 313 mg/g adsorpsiyon kapasitesi sundugunu
gozlemlemislerdir. Baytar ve ark. (2020), igde ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon
adsorbentinin benzen ve toluenin gaz-fazi adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini
incelemiglerdir. Calisma kapsaminda, benzen ve toluen igin optimum proses
parametreleri belirlenmistir. Optimum parametreler altinda, aktif karbon, benzen ve
toluen i¢in sirasiyla 437,36 ve 512,03 mg/g yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir.
Calismada ayrica benzen ve toluenin rekabet¢i adsorpsiyonu incelenmistir. Benzen ve
toluenin aktif karbona kars1 adsorpsiyon davraniglarinin, rekabetgi (ikili bir karigimda) ve
rekabet olmayan (tek bilesen) sistemlerde oldukca farkli oldugu sonucuna varilmstir. Ote
yandan, Temel ve Kutluay (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, Kaliks[4]aren tiirevinin
metil ester pargalarini tasiyan mezog6zenekli silika {izerine immobilizasyonu ile elde
edilen kaliks[4]aren bazli organosilika adsorbentinin benzen ve toluen buharlarinin
giderimi igin yiiksek performans (benzen ve toluen i¢in sirasiyla 606 ve 672 mg/g)
sergiledigi gosterilmistir. Ayirt edici adsorptif davranisa ek olarak, bu adsorbent, yiiksek
bir yeniden iiretilebilirlik adsorpsiyon/desorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Besinci
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra, adsorbent, sirasiyla benzen ve toluen
buharlar1 i¢in baslangi¢c adsorpsiyon kapasitesinin %94,2 ve %95,1'ini korumustur.
Benzer sekilde, Kutluay ve Temel (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, kalix[4]aren
karboksilik asit tiirevinin 3-glisidoksipropil bagli sabit faz {izerine baglanmasiyla yeni bir
adsorbent olarak gelistirilen diasit kaliks[4]aren bagl1 silika, ksilen ve toluen gazlar1 i¢in
sirastyla 883 ve 661 mg/g yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Sentezlenen
adsorbentin tekrarlanabilirligini belirlemek ic¢in bes ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon

dongiisii gergeklestirilmistir. Ardisik bes dongiiden sonra, bu adsorbentin ksilen ve toluen
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gazlaria kars1 ilk adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %6 azalmistir. Ayrica, Ece ve ark.
(2020) tarafindan gelistirilen aktif karbon destekli manyetik nano-adsorbentin benzen ve
toluen giderimi i¢in sirasiyla 1233 ve 1352 mg/g dinamik adsorpsiyon kapasitesi ile
olaganiistii bir kabiliyete sahip oldugunu bildirmislerdir. UOB'lerin giderimindeki
adsorptif davranisina ek olarak, bu nano-adsorbent, yiiksek tekrarlanabilirlik
sergilemistir. On ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra, benzen ve toluen
igin nano-adsorbent, baslangi¢c adsorpsiyon Kkapasitesinin sirasiyla %79 ve %78'ni
korumustur. Gelistirilen nano-adsorbent iizerine UOB'lerin adsorpsiyon mekanizmasi,
izoterm ve kinetik kriterlerin detayli olarak incelenmesi ile agikliga kavusturulmustur.
Benzer sekilde, Kutluay (2021), 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit ile islevsellestirilmis
aktif karbon destekli manyetik nano-adsorbetin BTK buharinin gideriminde miikemmel
adsorptif performans (benzen, toluen ve ksilen igin sirasiyla 556, 621 ve 745 mg/g)
sergiledigini bulmustur. BTK buharinin giderimindeki ayirt edici adsorptif davranisa ek
olarak, bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ile yeniden kullanilabilirlik deneyleri,
nano-adsorbentin miikemmel yeniden kullanilabilirlige sahip oldugunu gostermistir. Bes
ardigik adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii testinden sonra, bu nano-adsorbent, BTK
buhart igin sirasiyla %92, %91 ve %90,65'lik yeniden kullanim verimliligini korumustur.
Ayrica, Sahin ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢calisma kapsaminda, UOB’ler olarak gaz
halindeki benzen ve toluenin adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in yeni
bir nanoadsorbent olarak 3,4-diaminobenzofenon ile islevsellestirilmis FesOa/aktif
karbon@SiO, manyetik nanoparcaciklari sentezlenmistir. Nanopargaciklar kullanilarak,
benzen ve toluen i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 530,99 ve 666,00 mg/g
olarak bulunmustur. Bunun yani sira, besinci adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiisiinden
sonra nanoparcaciklar, sirastyla benzen ve toluen i¢in baslangi¢ adsorpsiyon kapasitesinin
%94,4 ve %95,4'tinti korumustur. Calisma bulgulari, sentezlenen nanopargaciklarin,
UOB kirleticilerinin adsorpsiyonu i¢in ¢ekici, oldukca etkili, yeniden kullanilabilir ve
uygun maliyetli bir adsorbent olarak uygulanabilecegini gostermistir.

Son yillarda, tek bilesenli UOB'lerin adsorbsiyonu ¢aligmalar1 olsa da g¢oklu-
bilesen UOB'lerin adsorbentle rekabetgi adsorpsiyonunu incelemek yaygin bir yontem
haline gelmistir (Xiao ve Thomas, 2004; Yao ve ark., 2020). Bir¢ok endiistriyel proses
sonucunda birden fazla UOB iiretilmektedir. Benzen, n-heksan ve metanol gibi UOB'ler
benzer tek katman hacimlerine sahipse, gozenekli adsorbentler her bilesenin ayri
adsorpsiyonunda seg¢icilige sahip degildir ve yaklasik adsorpsiyon kapasitesi gosterirler

(Morozov ve ark., 2014). Gozenekli adsorbentler tizerinde ikili veya ¢ok bilesenli UOB
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buharmin adsorpsiyon prosesi daha karmasiktir. Endiistriyel organik atik gazdan elde
edilen UOB'ler en az iki karisik gazdan olustugundan, karisik gaz sistemindeki rekabetgi
adsorpsiyon, her bilesenin farkli afinitesi nedeniyle meydana gelebilir. Fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerin her ikisi de gozenekli malzemelerin adsorpsiyon kabiliyetini kontrol
eder. Adsorpsiyon prosesi aslinda siirekli adsorpsiyon ve desorpsiyonun dinamik bir
denge prosesidir. Giiglii adsorpsiyon afinitesine sahip UOB buharmin konsantrasyonu
belirli bir dereceye ulastiginda, adsorpsiyon sahasinda, zayif adsorpsiyon afinitesine
sahip olanlarin yerini almak i¢in ka¢inilmaz olarak rekabet¢i baglanma olusacaktir (Pak
ve ark., 2016). UOB'lerin polarite derecesi, molekiiler agirligi ve kaynama noktasinin
rekabetgi adsorpsiyon prosesi tizerinde 6nemli etkileri oldugu dogrulanmistir (Zhu ve
ark., 2020). Meng ve ark. (2019), aktif karbon fiber iizerinde toluen, metanol ve aseton
arasinda rekabet¢i adsorpsiyon prosesini ve ilgili adsorpsiyon mekanizmalarini
onermiglerdir. Cok bilesenli adsorpsiyonda, sonuglar metanol ve asetonun fiziksel olarak
dipol-dipol etkilesimleri yoluyla adsorbe edildigini ortaya ¢ikarmistir. Toluenin
adsorpsiyonu, adsorbat ve adsorbent arasindaki gii¢lii bir afinite yoluyla fiziksel ve
kimyasal proseslerle kontrol edildigi gosterilmistir. Elektron vericisi olarak karbonil veya
lakton ile birlesmek i¢in elektron alicisi olarak toluenin aromatik halkasi sayesinde olusan
kararli bir elektron verici-alici kompleksi oldugu ifade edilmistir. Toluen veya asetonun
daha giiclii adsorpsiyonunun, metanoliin daha zayif adsorpsiyonunun yerini alabilecegi
belirtilmistir. Ayrica, Khazraei Vizhemehr ve ark. (2015), daha hafif bilesigin (metil etil
keton) adsorpsiyon hizinin daha agir olanlardan (n-hekzan ve toluen) daha hizli oldugunu,
daha agir olanin adsorbe edilmis daha hafif olanlarin yerini alacagin1 ve bunun da zorla
desorpsiyona neden olacagini belirtmiglerdir. Wang ve ark. (2012) tarafindan yapilan
caligmada, aktif karbonun sekiz adet UOB adsorpsiyon kapasitesi degerlendirilmis ve
diisiik kaynama noktali UOB'lerin (n-Butanol, n-Butil Asetat) toparlanmis déonme egrisi
bulunmustur. UOB’lerin konsantrasyonlar1 once giris konsantrasyonlarinin otesinde
artmis ve sonra azalmis, nihayetinde giris degerlerine yaklasmistir. Calisma, diisiik
kaynama noktal1 bilesiklerin, daha giiclii adsorbat-adsorbent etkilesimine sahip yiiksek
kaynama noktal1 bilesikler (Indan, 2,2-Dimetil-propilbenzen) tarafindan yer
degistirildik¢e desorbe edildigini temsil etmektedir. Literatiirde bildirilen ¢aligmalarda,
karisik bir UOB kirleticisi i¢in adsorpsiyon davranisi genellikle her bir kirletici igin ayri
ayr1 incelenmistir (Jafari ve ark., 2018; Xu ve ark., 2018). Bununla birlikte, ¢ok az
calismada ikili karisimlarin adsorpsiyonu ¢alisilmistir (Shin ve ark., 2002; Lillo-Rodenas
ve ark., 2006). Ayrica ¢cogu calisma, tek bilesenli UOB'lerin aktif karbon tizerindeki
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adsorpsiyon davranigina odaklanmistir. Sinirh ¢aligmalar, ¢ok bilesenli UOB'lerin aktif
karbon tizerindeki adsorpsiyon davranigini incelemistir ve adsorpsiyon sirasinda UOB
molekiilleri arasindaki etkilesimler net degildir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda, RSM
optimizasyonu ile ¢orekotu (Nigella Sativa L.) atik biyokiitlesi-esasli iiretilen aktif karbon
kullanilarak BTK buharinin tek-bilesen, ikili-bilesen ve tglii-bilesen sistemlerindeki
karsilastirmali ve rekabetgi adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmistir.

Bir CdS tabanli giines pilinde, duyarlastirici olarak CdS yariiletken malzemeler
cok onemli bir rol tistlenmektedir. Fotovoltaik uygulamalarda genis bir sekilde kullanilan
CdS tabanl giines pillerine ait fotovoltaik verimliligin aktif karbon destegiyle arttirilmasi
bliylik 6nem tasimaktadir. Ayrica, aktif karbon, fotovoltaik cihazlarin elektrotlarina
elektro-iletken katkilar, aktif malzemeler i¢in destek olarak dahil edilmektedir. Bu
nedenlerden dolay1, aktif karbon giines pillerinde verimliligi gelistirmek icin
kullanilmaktadir. Bununla ilgili olarak, Mehmood ve ark. (2016) tarafindan yapilan
caligmada, aktif karbon yok iken tasarlanan giines pil hiicresinin verimliligi %3,38 iken,
aktif karbon destekli ayni gilines pil hiicresine ait verimliligin %5,45 oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonug, destek malzemesi olarak aktif karbonun fotovoltaik
uygulamalarda kullanilmasinin biiyiik bir etki olusturdugunu gostermektedir. Bu tez
calismasinda, literatiirde siklikla kullanilan katkisiz-katkili CdS yerine aktif karbon
destek malzemesi kullanilarak saf CdS/aktif karbon ve farkli konsantrasyonlara (90,33,
%1 ve %3) sahip molibden (Mo)-katkili CdS/aktif karbon, lantan (La)-katkili CdS/aktif
karbon ve mangan (Mn)-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri {iretilmis ve
duyarlastirici olarak kullanilmistir. Ayrica, aktif karbon destekli CdS yariletken
malzemeleri kullanilarak elde edilen yariiletken malzeme tabanli giines pil yapilarmin

giines pil verimliligi incelenmis ve gdzlemlenen etki literatiir 15181nda yorumlanmaigtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Hammadde ve Kimyasal Maddeler

Aktif karbon iiretiminde Oncii malzeme (hammadde) olarak kullanilan yagi
alimmis ¢orekotu (Nigella sativa L.) atiklari, Siirt ilindeki yerel bir ¢orekotu yagi
imalathanesinden temin edilmistir. Corekotu atiklari, 6nce 48 saat boyunca 80 °C'de bir
etiivde kurutulmustur. Kurutulmus numuneler 6giitiilerek 500-850 pum partikiil boyut
araligina elenmistir. Daha sonra, bu ¢orekotu atiklari aktif karbon iiretiminde 6ncii
malzeme olarak kullanilmigtir. Gaz-fazi adsorpsiyon uygulamalarinda adsorbat olarak
kullanilan benzen (CsHe), toluen (CsHeCHs3) ve ksilen (CsHa(CH3)2) Sigma-Aldrich'ten
satin alimmustir. AKtif karbon tiretiminde kullanilan ¢inko kloriir (ZnClz) Shanghai
Sinopharm kimyasal reaktif sirketinden satin alinmistir. Sodyum hidroksit (NaOH),
hidrojen kloriir (HCI), sodyum tiyosiilfat pentahidrat (NaS.03-5H.O) ve potasyum
iyodiir (KI) kimyasallar1 ise Scharlau sirketinden satin alinmistir. Yariiletken
malzemelerin {iretiminde kullanilan kadmiyum (Cd) kaynagi olarak kadmiyum asetat
dihidrat (Cd(CH3CQOO0)2.2H.0), siilfiir (S) kaynagi olarak sodyum siilfiir (Na2S),
molibden (Mo) kaynagi olarak amonyum molibden tetrahidrat ((NH4)sM07024.4H20),
lantan (La) kaynagi olarak lantan nitrat hekzahidrat (La(NO3)s-6H20) ve mangan (Mn)
kaynagi olarak mangan asetat tetrahidrat ((CH3COO).Mn.4H20) Sigma-Aldrich'ten
temin edilmistir. Tiim ¢alisma ¢oziiciileri deiyonize su (H20) i¢inde hazirlanmistir. Bu
tez kapsaminda kullanilan tiim kimyasallar/reaktifler, standart analitik saflikta olduklari

i¢in deneylerde saflagtirilmadan kullanilmustir.

3.2. Corekotu (Nigella Sativa L.) Atik Biyokiitlesi-Esash Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretim prosesinde, yaklasik 3 g kurutulmus ¢orekotu atig1 farklh
impregnasyon oranlarinda (¢orekotu atig1/ZnCly: %50-150, kiitle orani) ZnCl;
aktiflestiricisi ile kanigtirllmistir. Karistmin oda sicakliginda farkli impregnasyon
stirelerinde (1-1440 dakika) 1slatilmasina izin verilmistir. Daha sonra, impregne edilmis
numune, 1stya dayanikl bir kaba konularak oda sicakligindan istenen son sicakliga (400-
600 °C) 10 °C/dakika 1sitma hizinda, yatay boru tipi bir yiiksek sicaklik reaktoriinde, N2
akig1 altinda onceden belirlenmis aktivasyon araliklar1 siiresince (30-60 dakika)

karbonizasyon ve aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Bu proses sonucunda elde edilen
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tirtin, N2 akist altinda reaktor icinde oda sicakligina kadar sogutulmustur. Ardindan bu
tirtin, oncelikle 0,5 M HCI ile yikanmis, daha sonra durulama suyunun pH't nétr olana
kadar etanol (CoHsOH) ve deiyonize sicak H;O ile tekrar tekrar yikanmis ve son olarak
80 °C'de 24 saat i¢in kurutulmustur. Ortaya ¢ikan aktif karbonlarin {iretim prosesi,
impregnasyon orani, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi gibi faktorler ile
hedeflenen yanit olarak iyot sayisi dikkate alinarak RSM temelli CCD yaklagimi
uygulanarak optimize edilmistir. Aktif karbon tiretim prosesi RSM ile incelenmeden 6nce
impregnasyon siiresinin etkisi belirlenmistir. Optimum proses kosullar1 altinda iiretilen
aktif karbonlar, BTK buharinin karsilastirmali ve rekabetci adsorpsiyonu ve fotovoltaik

uygulamalarinda kullanilmak iizere hava ge¢irmez kaplarda saklanmuistir.

3.2.1. RSM ve deney tasarimi

Corekotu (Nigella Sativa L.) atik biyokiitlesi-esasli aktif karbon tiretimi igin
kullanilan ¢esitli degiskenler, CCD olarak bilinen standart bir RSM tasarimi ile
calisilmigtir. CCD yaklasimi, en az sayida deneyle kuadratik bir ylizeye uymaya uygun
deneysel tasarim olarak se¢ilmistir. Ayrica, CCD, etkili proses parametrelerini optimize
etmeye ve bu parametreler arasindaki etkilesimi analiz etmeye yardimei olur (Mahmood
ve ark., 2017). CCD yaklagimi, 2" faktoriyel ¢alistirma, 2n eksenel g¢aligtirma ve nc
merkez ¢alistirma olmak tizere ti¢ islemden olusur. Aktif karbon {iretiminde, aktivasyon
stiresi (X1), aktivasyon sicakligi (X2) ve impregnasyon orani (X3) gibi bagimsiz
degiskenlerin etkisi incelenmistir. Bu {i¢ degisken, kendi araliklariyla birlikte literatiir ve
On calismalara gore se¢ilmistir. Bu ¢alismada, Esitlik (3.1) ile hesaplanan toplam 20
deney veren merkezde 8 faktoriyel nokta, 6 eksenel nokta ve 6 tekrardan olusan iig
degisken igin 2° tam faktorlii CCD tasarimi kullanilmustir.

N=2"+2n+n, (3.2)
Burada, N deneysel c¢alistirmalarin toplam sayist ve n ise bagimsiz degiskenlerin
sayisidir.

Bagimsiz degiskenler, sirastyla diisiik ve yiiksek seviyelerindeki sekiz faktoriyel
noktay1 temsil eden +1 ve —1 olarak kodlanmistir. Alt1 eksenel nokta (+a, 0, 0), (0, +a,
0), (0, 0, +a) konumlarina yerlestirilmistir. Merkezde bulunan alt1 tekrarlama (0, 0, 0)
deneysel hatay1 ve verilerin tekrarlanabilirligini incelemek i¢in ¢alistirilmistir. Burada a,

tasarimi1 donebilir kilan ve degeri 1,68 olarak sabitlenmis olan eksenel noktanin
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merkezden uzakligidir. Deneydeki parametre sayisina bagli olan bu a degeri Esitlik (3.2)
ile belirlenmistir (Ahmad ve Alrozi, 2010).
a= N;/ * 3.2)
Kodlanmis degiskenlerin araliklar1 ve seviyeleri ve bunlara karsilik gelen degerler
Tablo 3.1'de verilmistir. Bu ¢alismada dikkate alinan yanit, iyot sayis1 (Y) adsorpsiyon
degerleridir. Burada yanit, Esitlik (3.3) ile ifade edilen ikinci-derece polinom denklemi
uygulayarak yaniti aktif karbon iiretim degiskenlerine baglayan deneysel bir model
gelistirmek i¢in kullanilmistir (Mahmood ve ark., 2017).
Y = by + XLy biX; + (Bl buX)? + X1 Xiiva bij XiX; (3.3)
Burada, Y Ongoriilen yanittir, by sabit katsayidir, bi dogrusal terim katsayilaridir, bijj
etkilesim katsayilaridir, bii ikinci dereceden katsayilardir, X ve Xj aktif karbon tiretim
degiskenlerinin kodlanmis degerleridir ve n degisken sayisidir. Kontrol edilemeyen

faktorlerin etkilerini en aza indirmek i¢in deneysel sira rastgele olusturulmustur (Arami-

Niya ve ark., 2012).

Tablo 3.1. CCD yaklagiminda kullanilan bagimsiz degiskenler ve kodlanmis seviyeleri

Kodlanmis degisken seviyeleri

Degiskenler Kodlar

-a -1 0 1 a
Aktivasyon siiresi (dakika) X1 19,77 30 45 60 70,23
Aktivasyon sicakligi (°C) X2 331,82 400 500 600 668,18
Impregnasyon orani (%) Xs 16 50 100 150 184

3.2.2. Model uydurma ve istatistiksel analiz

Deneysel verilerin istatistiksel analizi i¢in matematiksel modele uyacak ve sonraki
regresyon analizini, varyans analizini (ANOVA) ve yanit yiizeylerinin 3D ve kontur
cizimlerini degerlendirmek igin Design-Expert programi (Deneme sirimii 12)
kullanilmistir. Deneysel degiskenler ve yanit arasindaki iliskiyi incelemek i¢in 6ngoriilen
kuadratik modelden yanit yiizeyi grafikleri olusturulmustur. Seg¢ilen polinom modelinin
uyum kalitesini tahmin etmek icin korelasyon katsayisi, R? kullanilmistir. Proses
degiskenlerinin optimum degerleri yanit yilizeyinden elde edilmistir. Proses
degiskenlerinin 6nemi ve yeterliligi, p-degeri, F-degeri (Fisher varyasyon orani), uyum
eksikligi ve yeterli hassasiyet (AP) gibi istatistiksel faktorler kullanilarak daha da
arastirilmistir (Kutluay, 2021; Kutluay ve Temel, 2021).
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3.2.3. Iyot sayis1

Iyot sayis, aktif karbon kalitesinin hizli bir sekilde degerlendirilmesi igin basit ve
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Iyot genellikle aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesini degerlendirmek icin bir prob molekiilii olarak kullanilir ve toplam yiizey
alani yerine diisiik mikrog6zenekli yap1 hakkinda bilgi verir (Gundogdu ve ark., 2013).
Iyi kalitede aktif karbon icin beklenen iyot sayis1 degerleri 900 mg/g'a esit veya daha
yiiksektir. Ayrica tipik iyot sayist araliginin 500-1200 mg/g oldugu da bildirilmistir ki bu
900 ile 1100 m?/g arasindaki yiizey alanina esdegerdir (Ozdemir ve ark., 2014). Nihai
aktif karbon tiriinii i¢in iyot sayilar1 (mg/g), Esitlik (3.4) ile belirlenmistir (ASTM, 2006).
Burada, yaklasik 0,10 g aktif karbon 250 mL kuru erlenmayer sisesine alinmis ve 10 mL
seyreltilmis HCI (agirlikga %5) ile 30 saniye kaynatilarak tamamen 1slatilmis ve ardindan
sogutulmustur. Daha sonra karistma 100 mL iyot ¢ozeltisi (0,1 N) ilave edilmis ve 30
dakika ¢alkalanmistir. Elde edilen ¢6zelti siiziilmiis ve 50 mL siiziintii, indikator olarak
nisasta kullanilarak Na>S>03-5H20 ¢ozeltisi (0,1 N) ile titre edilmistir. Cozeltide kalan

iyot konsantrasyonu, kullanilan toplam Na2S>03-5H20 hacminden hesaplanmustir.

(VZ_Vl) X 127 X N X 40
WXVZ

lyot sayist = (3.4)

Bu denklemde, V1 (mL) ve V2 (mL) sirasiyla iyot adsorpsiyonu igin titrasyonda ve 0,1
normal (N) iyot ¢ozeltisi i¢in kullanilan Na»S203-5H20 hacimleridir, w (g) aktif karbon

miktaridir.

3.3. BTK buharmin dinamik adsorpsiyon/desorpsiyon ol¢iimleri

Tek bilesen ve ¢ok bilesenli sistemlerde, BTK buharinin aktif karbon {izerine
dinamik adsorpsiyon/desorpsiyon olgiimleri i¢in sabit yatakli bir sistem kullanilmustir ve
ilgili deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Deneyler sirasinda, dinamik
adsropsiyonu gercgeklestirilen BTK ¢ozeltisinden 300 mL aliip (500 mL’lik cam balon
jojede) buhar1 olusturulmak tizere galisma sicakligina ayarlanan bir Kriyostat igerisine
konumlandirilmigtir. Daha sonra sistemdeki valf-2 hatti kapali ve valf-1 by-pass hatti ise
acik pozisyona getirilip, olusan BTK buharinin {izerinden sabit akis hizinda tasiyic1 gaz
(N2) gegirilerek giris konsantrasyonlar1 Ol¢iilmiistiir. Giris akimindaki BTK buhar
konsantrasyonlar1 kararli duruma ulastifinda (yaklasik 60 dakika sonra), sabit yatak
igerisine aktif karbon konulup sonra valf-1 hatt1 kapali valf-2 hatt1 ise agik pozisyona
getirilerek adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sirasinda, BTK giris

konsantrasyonu (Cin) sabit tutulmus ve BTK buharinin, adsorpsiyon kolonunun iistiinden
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sabit yatak boyunca akis1 saglanmistir. Tek bilesenli BTK buharinin adsorpsiyonu igin,
adsorpsiyon  kolonunun  ¢ikisindaki BTK  buhar  konsantrasyonlar1  giris
konsantrasyonlariyla eslestiginde yatak doygunlugu elde edilmistir. Cok bilesenli BTK
adsorpsiyon karisimi i¢in, yatak doygunlugu, hepsinin ¢ikis konsantrasyonu (Cout) giris
konsantrasyonlariyla eslestiginde elde edilmistir. Tek-bilesenli ve ¢ok-bilesenli
akiglardaki her bir bilesigin (BTK) giris ve ¢ikis konsantrasyonlari, bir kilcal kolon
(uzunluk x i¢ ¢ap x kalinlik, 30 m x 0,53 mm x 3,0 um) ve bir alev iyonizasyon dedektorii
(FID) ile donatilmis bir gaz kromatografi (GC) cihaz1 (Buck Scientific, GC-910)
kullanilarak ol¢lilmiistiir. Calisma kosullari; 300 °C firin sicakligi ve 450 °C detektor
sicakligi olarak ayarlanmistir. Tasiyici gazlarin akisi yiiksek hassasiyetli basing
regiilatorii ile kontrol edilmistir (helyum = 28 psi, hidrojen = 5 psi ve hava (fan ile
saglanan) = 20 psi). Ayrica, buharin icerisinden gectigi akis kanalina yerlestirilen 1s1
degistirici sicaklig1 ve sabit yatak sicakligi bir oransal-integral-tiirevsel (PID) kontrollii
isitmali Kriyostat ile ayarlanmistir. Giris akimindaki BTK buhar konsantrasyonlar1 ise
ayni1 6zellikteki diger kriyostat kullanilarak {iretilmistir. Dinamik adsorpsiyon prosesinde,
aktif karbon partikiilleri adsorberin ¢ikis noktasina konumlandirilan mikroelek ile
desteklenmistir. Tek-bilesenli ve gok-bilesenli adsorpsiyon deneyleri, her bir bilesenin
giris konsantrasyonu 10, 20 ve 30 ppm'de olacak sekilde 25 °C adsorpsiyon sicakligi ve
100 mL/dakika besleme akis hizinda gerceklestirilmistir. Her adsorpsiyon/desorpsiyon
testi i¢in 0,075 g aktif karbon kullanilmistir. Tek-bilesenli ve ¢ok-bilesenli adsorpsiyon
kapasiteleri atmosferik basing altinda dl¢iilmiistiir. Dinamik adsorpsiyon prosesi dengeye
geldikten sonra desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Benzen (80 °C), toluen (110 °C) ve
ksilen (140 °C) kaynama noktalar1 desorpsiyon sicakliklart olarak kullanilmisgtir.
Adsorpsiyon prosesi dengeye ulastiktan sonra, aktif karbon tizerinden temizleme gazi
olarak N2 gegirilerek 120 dakika i¢cin BTK buharmin desorpsiyonu saglanmustir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri bes dongii i¢in gergeklestirilmistir. BTK buharmin
aktif karbon tlizerine adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yatagi doymus duruma ulasana
kadar giris ve ¢ikig BTK buharmin konsantrasyonu arasindaki fark ile belirlenmistir, ve

adsorpsiyon miktar1 Esitlik (3.5) ile hesaplanmistir (Zhao ve ark., 2015).

Q = = (Cint = f Cour dt) (35)

Burada, Q (mg/g) adsorpsiyon kapasitesidir, F (L/dakika) gaz akis hizidir, m (Q)
adsorbent miktaridir, t (dakika) temas siiresidir, Cin (ppm) ve Cout (ppm) sirastyla BTK

buharinin giris ve ¢ikis konsantrasyonlaridir.
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Sekil 3.1. BTK buharmnn aktif karbon adsorbenti tizerine dinamik adsorpsiyonu/desorpsiyonu igin
kullanilan deneysel sistem (1) N2 gaz1 (2) Akis-6lger (3) BTK ¢ozeltisi (4) Kriyostat (5) BTK buhari (6)
Is1 degistirici (7) Valf-1 (8) Valf-2 (9) Sabit yatak (10) Aktif karbon (11) Hz gaz1 (12) He gazi1 (13) Gaz

kromatografisi (GC) (14) Veri sistemi

3.3.1. Adsorpsiyon kinetik modelleri

Kati lizerine adsorpsiyon prosesi karmagik bir mekanizmadir. Genellikle heterojen
reaktif bolgelere sahip kati matrislerde adsorpsiyon hizi, adsorpsiyonun gerceklestigi
fizikokimyasal kosullar ile beraber c¢esitli parametrelerden etkilenir. Kinetik
modellemeler adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda adsorpsiyon mekanizmalarinin
anlasilmasinda ¢ok yararlidir. Farkli adsorbentlerin adsorpsiyon proseslerini tanimlamak
icin ¢ok sayida kinetik model Onerilmistir. Bu modeller arasinda, adsorpsiyon
kinetiklerini ve adsorbent-adsorbat etkilesimlerini daha basit tanimlayan reaksiyon
temelli sozde-birinci-derece (SBD) ve sdzde-ikinci-derece (SID) kinetik modelleri en
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Song ve ark., 2016). Reaksiyon temelli kinetik
modellerin non-lineer formiilleri sirasiyla Esitlik (3.6) ve Esitlik (3.7) ile gosterilmistir.

Qe = Qe(1—e™5) (3.6)
0, = % (3.7)

Burada, Q: (mg/g) t siirede adsorbe edilen madde miktaridir (mg/g), Qe dengede iken
adsorbe edilen madde miktaridir, ki (1/dakika) SBD kinetik modelin sabitidir, k>
(g/dakika/mg) SID kinetik modelin sabitidir.
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Reaksiyon temelli kinetik modellerin yani sira, adsorpsiyon kinetigini kontrol
eden proses mekanizmalar ile ilgili derinlemesine bir kavrayis saglamak i¢in partikiil-i¢i
difiizyon modeli, Boyd’nin film-difiizyon modeli ve kiitle transfer modeli gibi hiz-
smirlayici kinetik modeller uygulanmis ve sirasiyla Esitlik (3.8), Esitlik (3.9), (3.10) ve
(3.11) ve Esitlik (3.12), (3.13), (3.14) ve (3.15) ile gosterilmistir:

Qe = kg t* +C (3.8)
B, = —0,4977 — In(1 — F) - (F >0,85 icin) (3.9)
B, = (Vi — |m— (£5))? > (F <0.85 igin) (3.10)
—
F=x. (3.11)
Q, =B+ %ln(t) (3.12)
C
B - In [kpalg—In {lnc—g} (3.13)
B
[kpal; = [koa], x e PIn (@) (3.14)
[koala = [kpaly — [kpalf (3.15)

Burada, kig (mg/g/dakika¥’?) partikiil ici difiizyon hiz sabitidir, C siir tabakas1 kalmligiyla
iliskili kesisim noktasidir, F belirli bir zamandaki fraksiyonel adsorpsiyon kapasitesi, Bt
(boyutsuz), F'nin matematiksel bir fonksiyonudur, B (mg/g), kiitle transferinin itici
giictiyle ilgili potansiyel kiitle transfer indeksidir, B (g/dakika/mg) adsorbat-adsorbent
afinite parametresidir, [kia]g (1/dakika), genel kiitle transfer faktortidiir, [kLa]s (1/dakika),
film kiitle transfer faktorii veya dis kiitle transfer faktoriidiir, [Kia]d (1/dakika), gozenekli

difiizyon faktorii veya ig kiitle transfer faktoriidiir.

3.3.2. Adsorpsiyon izoterm modelleri

Bir denge prosesi olan adsorpsiyon mekanizmasini agiklayabilmenin yollarindan
biri de adsorpsiyon izotermleridir. Sabit sicaklik altinda adsorpsiyon dengeye ulastiginda
cozeltide adsorplanmadan kalan madde miktarinin adsorpsiyon miktar: ile degisimini
gosteren bu izotermler deneysel calismalardaki veriler kullanilarak elde edilmektedir
[26]. Denge adsorpsiyon izoterm ¢alismalari, adsorpsiyon sistemi i¢in en Onemli

parametre olan adsorbent kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica, adsorpsiyon

25



izotermleri, ¢oziiciiler ve adsorban arasindaki davranigin tanimlanmasinda temel teskil
eder ve adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda oldukg¢a 6nemlidir. UOB’lerin adsorpsiyon
mekanizmasini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm modelleri oldukg¢a yaygin olarak uygulanmaktadir. Langmuir adsorpsiyon
izotermi, popiiler bir yontem olmaya devam eden, adsorpsiyonun lateral etkilesimli tek
tabakali oldugunu ve adsorbatlar arasinda sterik engel bulunmayan belirli sayida homojen
enerjik bolgede meydana geldigi One siiren bir modeldir. Bu model esas olarak
adsorpsiyon dengesini tanimlamaktadir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyonun
coklu tabakalarda adsorpsiyon 1silar1 ve farkli afinite diizeyleri olan heterojen bolgelerde
gerceklestigini 6ne siirmektedir. D-R adsorpsiyon izoterm modeli ise Polanyi tarafindan
gelistirilen potansiyel adsorpsiyon teorisine dayanmaktadir. Diger izoterm modellerine
kiyasla termodinamik temellidir. Mikrogdzenekli adsorbentin yiizeyindeki adsorbe
edilmis gazlarin, ylizeyden y1gin fazina etki eden Van der Waals kuvvetleri gibi ¢ekim
kuvvetleri tarafindan sikistirildigini ifade eder. Adsorpsiyonda islev goren kuvvetleri
ylizeyden uzaklasip deger kaybettikce, adsorbe edilmis film, molekiiller aras1 potansiyel
gradyan olarak islev gormektedir (Abbas ve ark., 2016; Laskar ve Hashisho, 2020).
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerin non-lineer formiilleri sirasiyla Esitlik
(3.16), Esitlik (3.17) ve Esitlik (3.18), (3.19) ve (3.20) ile gosterilmistir:

Q. =Tt (3.16)
Q. = Ky Ce% (3.17)
Qe = Qs exp(—pe?) (3.18)
¢ = RTln (1 + Ci) (3.19)
E=—— (3.20)

Burada, Ce (ppm) adsorbatin denge konsantrasyonudur, Qe (Mg/g) dengede adsorbentin
grami bagina adsorbe edilen gaz miktaridir, Qm (mMg/g) maksimum tek katmanl
adsorpsiyon kapasitesidir, K. (L/mg) Langmuir model sabitidir, K (mg/g)(L/mg)*"
adsorpsiyon kapasitesini gosteren Freundlich model sabitidir, n adsorpsiyonun
yogunlugunun gosteren Freundlich model sabitidir, Qs (mg/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesidir, p (mol?/J%) adsorpsiyon enerjisine bagli aktivite katsayis1 sabitidir, & (J/mol)
Polanyi adsorpsiyon potansiyelidir, R (kJ/mol/K) ideal gaz sabitidir, T (K) mutlak

sicakliktir, ortalama serbest adsorpsiyon enerjisi olarak tanimlanan E (kJ/mol) sabiti,
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adsorpsiyon mekanizmasinin tipini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir. E <8 kJ/mol
olmast durumunda adsorpsiyon prosesi fizikseldir, 8< E <16 kJ/mol durumu i¢in ise

adsorpsiyon prosesi kimyasaldir (Sadeghalvad ve ark., 2016).

3.4. CdS/Aktif karbon, Mo-Katkili CdS/ Aktif karbon, La-Katkih CdS/ Aktif
karbon ve Mn-Katkihh CdS/ Aktif karbon Yariiletken Malzemelerin Uretimi

Tezin bu etabinda, RSM ile optimum kosullar altinda elde edilen aktif karbon
lizerine kimyasal ¢oktiirme yontemi ile iiretilen saf CdS ve farkli ii¢ konsantrasyona
(90,33, %1 ve %3) sahip Mo, La ve Mn katkili CdS indirgenmistir. Boylece saf CdS/aktif
karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili CdS/aktif karbon ve Mn-katkili

CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri tiretilmistir.

3.4.1. Saf CdS iiretimi

Saf CdS yariiletken malzemesinin iiretim prosesinde, kimyasal ¢oktiirme teknigi
kullanilarak 0,05 M Cd(CH3C00),.2H20 ve 0,05 M Na.S 50 mL saf H2O iceren temiz
iki beherde ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonra bu iki ¢ozelti farkli bir behere transfer edilerek
yaklagik bir saat boyunca manyetik karistirici yardimiyla karistirilmistir. Bu siirenin
sonunda, karistirma islemi durdurularak elde edilen ¢ozeltinin dibe ¢okmesi beklenilmis
ve daha sonra filtre kagidi1 ile ¢coken numunenin ¢dziicliden ayrilmasi saglanmistir. Bu
islemden sonra, istenmeyen bilesenleri uzaklastirmak i¢in, elde edilen numune birkag
defa saf H2O ve CoHsOH ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra, 1slak olarak elde
edilen cokelek etiiv’de 10 saat boyunca 80 °C sicaklikta kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra elde edilen CdS numunesi havanda o&giitiilerek CdS yariiletken

malzemesi tiretilmistir.

3.4.2. Aktif karbon destekli CdS iiretimi

Aktif karbon destekli CdS (CdS/aktif karbon) yariiletken malzemesinin
tiretiminde %5, %10 ve %15 CdS/aktif karbon gibi farkli oranlar kullanilmistir. Bu
amagcla, CdS/aktif karbon iiretim prosesinde, kimyasal ¢oktiirme teknigi kullanilarak 0,05
M Cd(CH3COO)2.2H,0 ve 0,05 M Na.S 50 mL saf H>O igeren temiz iki beherde
cOzdiiriilmiistiir. Daha sonra bu iki ¢ozelti, icinde farkli oranlar (%5, %10 ve %15
CdS/aktif karbon) i¢in hesaplanan miktarda (3,24 g) aktif karbon bulunan farkli bir behere

transfer edilerek yaklagik 1 saat boyunca manyetik karigtirict yardimiyla karigtirilmistir.
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Bu siirenin sonunda, karistirma iglemi durdurularak elde edilen ¢ozeltinin dibe ¢okmesi
beklenilmis ve daha sonra filtre kagidi ile ¢doken numunenin ¢oziiciiden ayrilmasi
saglanmistir. Bu islemden sonra, istenmeyen bilesenleri uzaklastirmak i¢in, elde edilen
numune birkag¢ defa saf H,0 ve CoHsOH ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra, 1slak
olarak elde edilen ¢okelek etiiv’de 10 saat boyunca 80 °C sicaklikta kurutulmustur.
Kurutma isleminden sonra elde edilen CdS/aktif karbon numunesi havanda ogiitiilerek
CdS/aktif karbon yariiletken malzemesi iretilmistir. Bu islem, %5, %10 ve %15

CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin tiretimi igin de ayr1 ayri yapilmastir.

3.4.3. Farkh konsantrasyonlarda Mo-katkili CdS iiretimi

I. Mo konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. Mo (%0,33)-
katkili CdS yariiletken malzemesinin iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO),.2H20 sulu
¢ozeltisi izerine 0,00016 M (NH4)sM07024.4H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen
islemler tekrarlanmistir.

I1. Mo (%1)-katkili CdS iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,0005 M (NH4)sM07024-4H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmistir.

I11. Mo (%3)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3C0O0)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M (NH4)sM07024-4H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmistir.

3.4.4. Mo-katkih aktif karbon destekli CdS iiretimi

I. Mo konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. Mo (%0,33)-
katkili CdS yariiletken malzemesinin iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO),.2H>0 sulu
¢ozeltisi tizerine 0,00016 M (NH4)sM07024.4H,0 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen
islemler tekrarlanmistir.

I1. Mo (%1)-katkil1 CdS iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO)..2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,0005 M (NH4)sM07024-4H>20 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmistir.

I11. Mo (%3)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3C0O0)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M (NH4)sM07024-4H20 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmistir.
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3.4.5. Farkh konsantrasyonlarda La-katkih CdS iiretimi

I. La konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. La (%0,33)-
katkilanmis CdS yariiletken malzemesinin iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3C0OO)2.2H20 sulu
cozeltisi lizerine 0,00016 M La(NOs)3-6H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen
islemler tekrarlanmistir.

Il. La (%1)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COQ)2.2H,0 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,0005 M La(NOz3)3-6H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmigtir.

I1. La (%3)-katkil1 CdS iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO)..2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M La(NO3)3-6H2O eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmistr.

3.4.6. La-katkih aktif karbon destekli CdS iiretimi

I. La konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. La (%0,33)-katkili
CdS yariiletken malzemesinin iretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3C0O0Q)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,00016 M La(NO3)3-6H2O eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmistir.

Il. La (%1)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COO)2.2H.0 sulu ¢6zeltisi
tizerine 0,0005 M La(NOz)3-6H2O eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmistir.

I1. La (%3)-katkil1 CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COOQO),.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M La(NOs)3-6H20 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmistir.

3.4.7. Farkh konsantrasyonlarda Mn-katkil CdS iiretimi

I. Mn konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. Mn (%0,33)-
katkilt CdS yariiletken malzemesinin iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COO),.2H20 sulu
¢ozeltisi tizerine 0,00016 M (CH3COO0)2Mn.4H0 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen
islemler tekrarlanmistir.

I1. Mn (%1)-katkil1 CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COO),.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,0005 M (CH3COQ),Mn.4H,0 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen iglemler

tekrarlanmistir.
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[11. Mn (%3)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3C0O0)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M (CH3COO)2Mn.4H20 eklenerek 3.4.1. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmustir.

3.4.8. Mn-katkih aktif karbon destekli CdS iiretimi

I. Mn konsantrasyonlar1 %0,33, %1 ve %3 olarak belirlenmistir. Mn (%0,33)-
katkili CdS yariiletken malzemesinin iiretimi igin, 0,05 M Cd(CH3COO),.2H20 sulu
¢ozeltisi tizerine 0,00016 M (CH3COO)2Mn.4H,0 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen
islemler tekrarlanmistir.

I1. Mn (%1)-katkil1 CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3COOQ)..2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,0005 M (CH3COQ)2Mn.4H,0 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler
tekrarlanmistr.

1. Mn (%3)-katkili CdS iiretimi i¢in, 0,05 M Cd(CH3C0O0)2.2H20 sulu ¢ozeltisi
tizerine 0,015 M (CH3COO)2Mn.4H20 eklenerek 3.4.2. prosesinde bahsedilen islemler

tekrarlanmustir.

3.5. Katkisiz ve Katkil (Mo, La, Mn) Aktif Karbon Destekli CdS Varhginda

Yariiletken Tabanh Giines Pil Hiicrelerinin Tasarlanmasi

Bir yariiletken tabanli giines pil hiicresinde foto-anot olarak kullanilan olan
Zn2Sn0g4 (ZTO) oksit yari iletkenin nasil elde edildigi ve F katkili SnO2 iletken camlar
tizerine nasil kaplanildig1 asagida detayl bir sekilde anlatilmistir;

Nano boyuttaki ZTO, toz halinde solvotermal yontemi ile elde edilmistir.
Solvotermal yonteminde; stokiyometreye uygun sekilde ¢inko asetat (ZnCsHsO4) ve
kalay kloriir (SnCl2) belli miktarda C2HsOH igine konularak manyetik karistirict
yardimiyla karigtirilmistir. Elde edilen karisimim {izerine belli miktarda NaOH sulu
¢ozeltisi eklenerek ve homojen karisim elde edilinceye kadar karigtirllmistir (ortalama 30
dakika). Homojen karisim otoklav i¢ine transfer edilmis ve belli sicaklikta etiiv iginde
isitilarak ZTO toz halinde elde edilmistir. Elde edilen toz formundaki ZTO kiiciik
miktarda CoHsOH ile karistirilarak ZTO harci elde edilmistir. Yapilan ZTO harcin belli
miktari, doktor bigak (doctor blade) teknigi ile F katkili SnO; iletken camlar iizerine
diizglin yayilacak sekilde kaplanmilmistir. Elde edilen ornekler firin icinde yiiksek
sicaklikta tavlanarak istenilen alttaslar elde edilmistir. Istenilen ZTO anodlar elde

edildikten sonra, bu ZTO anodlar, iiretilen Katkisiz ve katkili (Mo, La, Mn) aktif karbon
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destekli CdS yariiletken malzemelere daldirilarak 24 saat boyunca bekletilmistir. Boylece
yartiletkenlerin ZTO iizerine iyi bir sekilde kaplanmas1 saglanmistir.

Giines pil hiicresinin diger bir 6nemli kismi olan CuzS sayici elektorudu ise
asagida belirtlien adimlar izlenerek elde edilmistir;

CuoS Kkarsit (sayici) elektrotlar doktor bigak yontemi ile F katkili SnO; iletken
camlar iizerine elde edilmistir. Kisacasi; 0,5 M’lik bakir (11) nitrat (Cu(NO3)2) kimyasali
100 mikrolitrelik (uL) metanol (CHsOH) igerisinde ¢ozdiriilmiis ve elde edilen
¢oOzeltiden bir miktar alinarak F katkili SnO: iletken cam fiizerine damlatilmistir.
Damlatma isleminden sonra doktor bigcak yontemi ile Cu(NO3)2 ¢ozeltisi homojen bir
sekilde iletken cam tiizerine dagitilmistir. Daha sonra 1 M sodium siilfit (Na2SOs3),
hacimsel olarak 1:1 olacak sekilde saf H,O ve CH30OH ¢oziiciisii i¢erisinde karistirilmis
ve elde edilen ¢ozeltiden bir ka¢ damla, Cu(NOs3)2‘nin bulundugu iletken cama
damlatilmistir. Béylece, iletken camin rengi maviden kahverengine doniismiistiir. iletken
cam, saf H20O ile yikanip azot ortaminda kurutulmustur. Bu, yukarida bahsedilen islemler
aynt sekilde tekrarlanarak ikinci defa uygulanmig ve elde edilen film 450 °C’de 30
dakikalik siire boyunca kiil firinda kalsine edildikten sonra sogutulmaya birakilmistir.
Boylece, CuoS karsit (sayici) elektrod elde edilmistir. Bu sayici elektrodlar tiretilen her
bir numune i¢in elde edilmistir. Boylece, tiretilen katkisiz ve katkili (Mo, La, Mn) aktif
karbon destekli CdS yariiletken malzemelerin bulundugu foto-anodlar (ZTO) ile Cuz2S
karsit (sayici) elektrodlar bir baglayic1 kiskaclar ile birbirine baglanarak yariiletken
tabanli giines pil hiicreleri tasarlanmistir. Gelen fotonu akima g¢evirme etkinligi (IPCE)
Olctimleri alinirken foto-anod ve elektrod arasinda elektron transferini saglamak i¢in
asagida sentezlenme metodu verilen 10 pL’lik polisiilfiir elektrolit ¢ozeltisi elde edilen
fotoanod/elektrod arasina damlatilmistir.

Bir polistilfiir elektrolitin sentezlenmesi: 5 M Na>SOgz, 2 M siilfiir (S), ve 0,2 M
potasyum kloriir (KCI) kimyasallarinin hacimsel orani 1:1 olacak sekilde saf H,O ve
CH30OH’den olusan ¢oziicii igerisinde karistirilmasi ile elde edilmistir.

Uretilen katkisiz ve katkili (Mo, La, Mn) aktif karbon destekli CdS yariiletken
malzemelerin hem gii¢ doniisiim verimliliklerini hesaplamak hem de onlarin fotovoltaik
Ozelliklerini incelemek i¢in yukarida bahsedilen islemler sonucunda tasarlanan
yariiletken tabanli giines pil hiicreleri i¢in IPCE Slgtimleri yapilmis ve elde edilen egriler

kullanilarak veriler yorumlanmustir.
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3.6. Karakterizasyonlar

Oncii malzeme (yag: alinmis ¢orekotu atik biyokiitlesi) ve tezin ikinci etabinda
RSM ile optimum kosullar altinda iiretilen aktif karbonu karakterize etmek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisimlii kizilétesi (FTIR) spektroskopisi ve
Brunauer—Emmett-Teller (BET) yiizey alani gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilmistir.
Optimal aktif karbonun yiizey morfolojisi, SEM (ZEISS, EVO 50 Serisi, Almanya) ile
gozlemlenmistir. Aktif karbon yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar, spektrumlar
4000-400 cm™ araliginda kaydederek FTIR spektrometresi (Bruker, Vertex 70v, ABD)
ile belirlenmistir. Optimal aktif karbonun yapisal 6zellikleri, yiizey alan1 ve gbzenek
boyutu analizorii (Quantachrome, Nova 2200E, Almanya) kullanilarak 77 K'da N>
adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Spesifik ylizey alanmi (Sger), adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak BET yo6ntemiyle belirlenmistir (Gregg ve Sing, 1982). Toplam gbzenek
hacmi, Barrett-Joiner-Halenda (BJH) yontemi uygulanarak P/P, 0,99'da adsorbe edilen
N2 miktarindan hesaplanmistir (Barrett ve ark., 1951). Mikrogézenek hacmi ve
mikrog6zenek yiizey alani 6l¢iimii i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) denklemi (Dubinin,
1975) kullanilmistir, toplam gozenek hacminden mikrogdzenek hacminin ¢ikarilmasiyla
mezogdzenek hacmi hesaplanmigtir (Rodriguez-Reinoso ve ark., 1995).

Tezin son etab1 kapsaminda, RSM ile optimum kosullar altinda elde edilen aktif
karbon kullanilarak tretilen CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili
CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeler IPCE, SEM, X-
ray 1smim kirmimi (XRD), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) ve X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) olgtimleri ile karakterize edilmistir. Bu asamada,
oncelikle optimal aktif karbon iizerine kimyasal ¢oktiirme yontemi ile iiretilen saf CdS ve
farkl1 ii¢ konsantrasyona (%0,33, %1 ve %3) sahip Mo, La ve Mn-katkili CdS yariiletken
malzemelerin fotovoltaik 6zellikleri IPCE 6l¢timleri ile belirlenmistir. Daha sonra, en iyi
verimliligi saglayan saf CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili
CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin bigimsel ve
yapisal 6zellikleri sirastyla SEM ve XRD olgiimleri yapilarak incelenmistir. Uretilen
yariiletken malzemelerin temel element bilesenleri EDX (Bruker, Quantax ED-XS,
Almanya) analizi ile belirlenmistir. Bu malzemelerin XPS spektrumlari ise tek renkli Al-
Ka X-1sm1 kaynagi (1486,71 eV) ile SPECS-Flex mod XPS cihazi kullanilarak elde

edilmistir.

32



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda elde edilen bulgular ti¢ baslik altinda sunulmustur. Bunlar;

v Aktif karbonun iiretimi, RSM ile optimizasyonu ve karakterizasyonu

v TeKkli, ikili ve Giglii-bilesen sistemlerinde BTK buharimin optimal aktif karbon
tizerine karsilastirmal1 ve rekabetgi adsorpsiyonu

v' Optimal aktif karbonun yariiletken malzeme tabanli giines pillerindeki

performansinin degerlendirilmesidir.

4.1. Aktif Karbonun Uretimi, RSM ile Optimizasyonu ve Karakterizasyonu
4.1.1. Regresyon modeli denkleminin gelistirilmesi

Aktif karbon tiretiminin degiskenleri ve prosesin yanitini iligkilendirmek igin
CCD yaklagimi kullanilmigtir. Yanit (iyot sayisi) i¢in elde edilen deneysel sonugclarla
birlikte tam tasarim matrisi Tablo 4.1'de verilmistir. Karelerin ardisik model toplamina
dayal1 olarak, modellerin se¢iminde en yliksek dereceden polinom kullanilmistir. Yazilim
tarafindan &nerildigi gibi, ¢alisma altindaki yamit icin kuadratik model secilmistir. Iyot
sayist adsorpsiyon degerlerinin yanit fonksiyonuna uymasi igin regresyon analizi
yapilmistir. Iyot sayis1 (Y) adsorpsiyon degerleri icin kodlanmis faktdrler agisindan nihai
ampirik model Esitlik (4.1) ile verilmistir:
Y= 1023,83 + 62,67X, + 131,08X, + 165,56X; + 62,25X,X; — 52,86X% —

172,36X2 — 205,24X2 4.1)

Burada, X1, X2 ve X3 sirastyla aktivasyon siiresi, aktivasyon sicakligi ve impregnasyon
orant gibi aktif karbon iiretim degiskenlerinin kodlanmis degerleridir. Esitlik 4.1'de
terimlerin Oniindeki pozitif isaretler sinerjik (birlikteli) etkileri gosterirken, negatif
isaretler antagonistik (zit) etkileri gostermektedir. Modele iliskin yanit katsayisi, ¢oklu
regresyon analizi kullanilarak RSM yontemi ile belirlenmistir. Model denklemin
uygunlugu, korelasyon katsayilari, R?, ayarlanmis R? ve éngoriilen R? kullanilarak tahmin
edilmistir (Tablo 4.2). Esitlik (4.1) i¢in korelasyon katsayisinin (R? = 0,9870) 0,80'den
yiiksek oldugu bulunmustur, bu da iyot sayist adsorpsiyon degerleri i¢in toplam
varyasyonun sadece %?2'sinin model tarafindan agiklanamadigini gostermektedir. Bir
modelin iyi uyumu isaretlemesi i¢in R?nin minimum 0,80 olmas1 gerekir (Bashir ve ark.,

2010). Ayrica, model igin numerik olarak belirlenen diizeltilmis (R? = 0,97) ve tahmini
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(R? = 0,88) korelasyon katsayisi degerleri arasindaki farkm 0,20’den kiiciik oldugu
bulunmustur, bu da gelistirilen kuadratik modelin iyi uyumunu ve deneysel sonuglari iyi
temsil ettigini isaret etmektedir (Kutluay, 2021). Bu, Sekil 4.1'de gosterildigi gibi tahmin
edilen ve deneysel iyot sayisi adsorpsiyon degerlerinin grafiginden de anlagilmaktadir.
Bu grafik, modelin deneysel sonuglara uyma konusundaki miikemmel kabiliyetini

gostermektedir.

Tablo 4.1. Aktif karbonun iretimi i¢in CCD yaklagimi kullanilarak deneysel tasarim matrisi ve yanit
sonuglari

Degigken 1 (X1): Degisken 2 (X2): Degisken 3 (Xa3): Yanit (Y):
Deney no  Aktivasyon siiresi Aktivasyon sicakligi  Impregnasyon orani Iyot sayist

(dak) (°C) (%) (mg/g)
1 19,77 500 100 798
2 30 400 50 343
3 70,23 500 100 968
4 30 400 150 530
5 45 500 16 130
6 60 400 50 457
7 60 600 150 1007
8 45 500 100 1022
9 45 500 100 1027
10 45 331,82 100 256
11 60 400 150 610
12 45 500 100 1018
13 30 600 150 791
14 30 600 50 400
15 60 600 50 560
16 45 668,18 100 834
17 45 500 184 774
18 45 500 100 1019
19 45 500 100 1024
20 45 500 100 1030
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Sekil 4.1. Iyot adsorpsiyon kapasitesini temsil eden deneysel (gercek) ve 6ngoriilen yanit degerleri
arasindaki iliski

4.1.2. istatistiksel analiz

ANOVA, modelin 6nemini belirlemek ve degiskenler ile prosesin yaniti
arasmdaki iliskiyi bulmak igin kullanilmustir. Tyot sayis1 (Y) igin yanit yiizeyi kuadratik
modelinin ANOVA sonuglari1 Tablo 4.2'de gosterilmistir. F-degeri ve p-degeri, regresyon
katsayilarint ve her katsaymnin anlamliligini bulmak i¢in kullanilmistir. ANOVA
sonuglari, 70,84'liikk bir model F-degeri ve 0,0001'den kiigiik p-degeri gostermistir, bu da
modelin anlamli oldugunu dogrulamigtir. Genellikle, p-degeri 0,05'ten kiigiiktiir, model
terimleri anlamlidir ve degerler 0,10'dan biiyiik oldugunda ise model terimlerinin
anlamsiz oldugunu goésterir. Bu durumda, aktivasyon siiresi (X1), aktivasyon sicakligi
(X2), impregnasyon orani (Xs), etkilesim ve kuadratik parametrelerin X2Xs, X12, X2? ve
X32, 6nemli model terimleri oldugu belirlenmistir. X1X> ve X1X3 gibi énemsiz model
terimleri, yanit iizerinde sinirl etkiye sahiptir ve modeli iyilestirmek i¢in ¢alismadan
cikarilmistir. Ongériilen modelin AP orani, iyot sayisi yaniti igin 24,37 olarak 4'ten biiyiik
bir degere sahiptir, bu da 6ngoriilen modelin tanimlanan alanda kullanilabilecegini teyit
etmistir. Bir diger 6nemli faktor olan model uyum eksikligi 0,17 olarak bulunmus, bu da

bagimsiz degiskenler ile yanit arasindaki iligkiyi temsil eden model i¢in uyum
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eksikliginin 6nemsiz seviyede oldugunu agiklamaktadir (Kutluay ve Temel, 2021).
Istatistiksel analiz, bu modelin, incelenen degiskenler araliginda iyot adsorpsiyon

degerlerini dogru bir sekilde 6ngoérdiigiinii gostermistir.

Tablo 4.2. Aktif karbonun iiretimi i¢in yanit yiizeyi kuadratik modelinin ANOVA sonuglari

Kaynak Karelerin  Serbestlik Ortalama F-degeri  p-degeri  Yorum
toplami derecesi  kareler toplami

Model 1,64E+06 9 1,82E+05 70,84 <0,0001 anlamh

X1 53641,42 1 53641,42 20,78 0,0010

X 2,34E+05 1 2,34E+05 90,88 <0,0001

X3 3,74E+05 1 3,74E+05 144,99  <0,0001

XXz 4140,50 1 4140,50 1,60 0,2341

X1X3 60,50 1 60,50 0,02 0,8814

XoX3 31000,50 1 31000,50 12,01 0,0061

Xe? 40260,97 1 40260,97 15,59 0,0027

X2’ 4,28E+05 1 4,28E+05 165,81 < 0,0001

X3? 6,07E+05 1 6,07E+05 235,11 < 0,0001

Model uygunsuzlugu 142,70 5 18,34 3,55 0,17 Onemsiz

R? 0,98

Ayarlanmig R? 0,97

Ongopriilen R? 0,88

AP 24,37

4.1.3. Aktif karbon iiretim degiskenlerinin etkileri

Aktif karbon tiretim prosesi RSM ile incelenmeden Once impregnasyon siiresi
degiskeninin etkisi belirlenmistir. Impregnasyon siiresinin iyot sayis1 iizerindeki etkisi,
45 dakika aktivasyon siiresi, 500 °C aktivasyon sicaklig1 ve %100 impregnasyon orani
kosullar1 altinda incelenmis ve elde edilen sonug Sekil 4.2’de gosterilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi, impregnasyon siiresi arttikga iyot adsorpsiyon sayist ozellikle 5
dakikadan sonra onemli seviyede diismiistiir. Bu durumun olasi bir agiklamasi, daha
yiiksek impregnasyon siirelerinde, ¢orekotu yagi iiretim prosesi sonrasi ¢orekotu
atiklarinin yapisinda kalan yagl bilesiklerin karbonizasyon ve aktivasyon prosesleri
sirasinda ZnCly aktiflestiricinin etkisi ile {iretilen aktif karbonun yiizeyine yerlesmesi,
boylece gozenekleri ve aktif bolgeleri kaplamis olmasiyla sonug¢lanmasidir. Dolayisiyla,
aktivasyon i¢in gerekli optimum impregnasyon siiresinin 1 dakika oldugu anlasilmistir.
Daha yiiksek impregnasyon siirelerinde, iyot sayisinin literatiiriin aksine diigmesi, oncii
malzeme olarak ¢orekotu atiklarinin diger biyoatiklardan farkli bir karbonizasyon ve
aktivasyon mekanizmasi sergiledigini gostermektedir. Bu bulgu ayrica arastirmacilara,
aktif karbonlarin iiretimi noktasinda oldukga diisiik bir impregnasyon siiresi ile farkli bir

bakis agis1 sunmaktadir.
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Sekil 4.2. impregnasyon siiresinin iyot say1s1 iizerindeki etkisi

Regresyon modeli analizinin RSM grafikleri, farkli deneysel degiskenler
arasindaki etkilesimlerin grafiksel yorumlanmasi i¢in biiyiik olgiide tavsiye edilmistir
(Danish ve ark., 2014). Deneysel tasarim igindeki proses degiskenlerinin ana
etkilesimlerini anlamak i¢in 3D yanit yiizey grafikleri kullanilabilir. Bu grafikler ayrica,
aktivasyon siiresi (X1), aktivasyon sicakligi (X2) ve impregnasyon orani (X3) gibi secilen
deneysel faktorlerin iyot adsorpsiyon sayist (yanit, Y) lizerindeki degerlendirilmesine
yardimci olabilir. Bu nedenle, deneysel faktorlerin yanit tizerindeki etkisini kesfetmek
igin istatistiksel olarak anlamli model (Esitlik (4.1)) i¢in 3D yanit yiizeyi ve kontur
grafikleri olusturulmustur. Uretilen aktif karbon iizerinde iyot adsorpsiyon deneyleri icin
AVOVA (Tablo 4.2), aktivasyon siiresi (X1), aktivasyon sicakligi (X2) ve impregnasyon
oraninin (X3), yiiksek F-degerleri ve 0,05'ten biiyiik p-degerlerine gore, iyot adsorpsiyon
kapasitesi iizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. X2Xs arasindaki
etkilesim etkisinin, 12,01 olan daha yiiksek F-degeri ile 6nemli oldugu anlasilmistir.
Ayrica, li¢ degiskenin (X1, X2 ve X3) kuadratik etkilerinin de anlamli oldugu ve daha
yiiksek F-degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 4.3-4.5, aktivasyon siiresi (X1),
aktivasyon sicakligi (X2) ve impregnasyon orani (X3) degiskenlerinin iyot adsorpsiyon
degeri (Y) tizerindeki etkilerini gdsteren, kuadratik modelin 3D yanit yiizeyi ve kontur
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grafiklerini temsil etmektedir. Tasarim alani igerisinde maksimum iyot aliminin elde
edilebildigi 3D yanit yiizeyi ve kontur grafiklerinden gortilebilir (Tang ve ark., 2011).

Sekil 4.3, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresinin, impregnasyon orani sifir
seviyesinde sabitlenmis (X3 = %100) iyot sayisi tizerindeki birlesik etkisini
gostermektedir. Sekil 4.3'ten anlasilmaktadir ki iyot sayisi aktivasyon siiresi Ve
aktivasyon sicaklhigindaki artigla sitirekli artmigs ve 500 °C aktivasyon sicakliginda
yaklasik 1050 mg/g en yiiksek degere ulasmis ve sonra aktivasyon sicakliginin 500 °C'nin
tizerine ¢ikmasiyla genel olarak azalis egilimine gegmistir. Bu etkinin olasi bir
aciklamasi, 500 °C sicaklikta aktivasyon siiresindeki bir artisin, 6ncii malzeme-ZnCl;
reaksiyonunun kapsamini artirabilmesi, boOylece gozenek yapisinin gelisimini
kolaylastirmast ve c¢ok sayida aktif bolgenin olusumuyla sonuclanmasidir. Yiiksek
sicaklik (500 °C'nin iizerinde) goézeneklerin bir kisminin genislemesine ve hatta
cokmesine neden olurken, bu da aktif karbonun iyot adsorpsiyon degerinde azalmaya yol
acmaktadir (Mahmood ve ark., 2017).

Sekil 4.4, impregnasyon orani ve aktivasyon siiresinin, aktivasyon sicaklig sifir
seviyesinde sabitlenmis (X2 = 500 °C) iyot sayisi tizerindeki birlesik etkisini
gostermektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi, impregnasyon orani ve aktivasyon
stiresinin artmasi ile iyot alimi artmis ve her iki degiskenin en yiiksek degerlerine yakin
maksimum 1050 mg/g degerine ulagsmustir. Bu, artan aktivasyon siiresiyle, daha ugucu
maddelerin salinmasina bagli olarak aktif karbon yiizeyinde daha fazla gézenek ve aktif
bolgenin gelismesinden kaynaklaniyor olabilir (Mahmood ve ark., 2017).

Sekil 4.5, impregnasyon orani ve aktivasyon sicakliginin iyot sayisi lizerindeki
birlesik etkisinin, aktivasyon siiresinin sabit oldugu (X1 = 45 dakika) 3D yanit yiizeyi ve
kontur grafiklerini gostermektedir. Grafiklerden, her iki degiskenin de aktif karbonlarin
iyot alimi {izerinde biiyiik etkisi oldugu ortaya ¢ikarilabilir. Yaklasik 1050 mg/g
maksimum iyot sayist yaklasik %105 impregnasyon orani ve 550 °C aktivasyon sicakligi
kosullarinda elde edilmistir. Impregnasyon oran1 ve aktivasyon sicakligindaki daha fazla
artig, iyot aliminda 6nemli bir diisiise neden olmus, bu da her iki degiskenin birlikte iyot

sayisint etkiledigini dogrulamistir.
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Y (mg/g)

b)

X2 (°O)

X (dakika)

Sekil 4.3. Aktivasyon siiresi (X1) ve aktivasyon sicaklig1 (X2) ikili degiskenlerin iyot adsorpsiyon yanit
(Y) tizerindeki birlesik etkilerini gosteren 3D yanit yiizeyi (a) ve kontur (b) grafikleri, impregnasyon orani
(X3): %100, impregnasyon siiresi: 1 dakika
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X3 (%)

30 36 42 48 54 60
X (dakika)

Sekil 4.4. Aktivasyon siiresi (X1) ve impregnasyon orani (X3) ikili degiskenlerin iyot adsorpsiyon yaniti
(Y) tizerindeki birlesik etkilerini gosteren 3D yanit yiizeyi (a) ve kontur (b) grafikleri, aktivasyon sicaklig
(X2): 500 °C, impregnasyon siiresi: 1 dakika
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Sekil 4.5. Aktivasyon sicakligi (X2) ve impregnasyon orani (Xs) ikili degiskenlerin iyot adsorpsiyon
yanit1 (Y) lizerindeki birlesik etkilerini gosteren 3D yanit yiizeyi (a) ve kontur (b) grafikleri, aktivasyon
sliresi (X1): 45 dakika, impregnasyon siiresi: 1 dakika
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4.1.4. Aktif karbon iiretim prosesinin optimizasyonu ve dogrulanmasi

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon iiretimi oldukca arzu
edilmektedir. Bu calisma, aktif karbonun yiiksek iyot sayis1 (m?%g cinsinden yiizey
alania esdeger) degerlerine sahip olmasi gereken optimum kosullart RSM yontemi
kullanarak bulmay1 amaglamistir. Ancak, degiskenlerin ilgi bdlgesi iyot sayisi igin
farklidir; bu nedenle, ayn1 proses degiskenleri altinda yanit1 optimize etmek zordur. Iyot
adsorpsiyon degerleri arasinda uzlasma saglamak ic¢in Design-Expert programi
kullanilarak arzu edilebilirlik (desirability) fonksiyonu uygulanmistir. Bu optimizasyon
analizinde, operasyonel degiskenler (aktivasyon siiresi, aktivasyon sicakligi ve
impregnasyon orani) "aralik dahilinde" olacak sekilde secilirken, hedef kriter yanit (iyot
sayis1) ise en yiiksek degere sahip aktif karbona ulagmak igin "maksimum" olarak
belirlenmistir. En yiiksek arzu edilebilirlik degerine sahip deneysel kosullar dogrulanmak
tizere secilmistir. Her degisken ve yanit i¢in optimum degeri elde etmek i¢in sayisal
optimizasyon segilmistir. 0,99'luk arzu edilebilirlik degeri, olas1 fonksiyonun deneysel
modeli ve istenen kosullar1 temsil edebilecegini gostermistir. Aktif karbonun iiretimi i¢in
hesaplanan optimum sartlar, Tablo 4.3’te verildigi gibi 1055 mg/g iyot sayis1 i¢cin tahmin
degeri ile 57 dakika aktivasyon siiresi, 550 °C aktivasyon sicakligi ve %105
impregnasyon orani Olarak bulunmustur. Dogrulama i¢in ongériilen optimum proses
kosullar1 kullanilarak aktif karbon tiretim deneyi gergeklestirilmistir. Bunu takiben,
tiretilen sabit miktarda aktif karbon, tahmin edilen iyot sayisin1 dogrulamak igin iyot
adsorpsiyon deneyinde kullanilmistir. Elde edilen aktif karbon ile iyot adsorpsiyon sayisi
1051 mg/g olarak bulunmustur. Genel olarak, tahmin edilen degerler kaydedilen deneysel
degerlerle yakin uyum iginde yiiksek dogruluk saglamigtir. Tablo 4.3’te Gzetlenen
optimize edilmis proses kosullari, gelecekte biyoatiklardan aktif karbonunun ticari

tiretimi i¢in bir kiyaslama olarak yararli olabilir.

Tablo 4.3. Corekotu atik biyokiitlesi-esasli aktif karbon tiretimi i¢in optimum proses kosullart ve yanitin
RSM tarafindan model dogrulamasi

Optimize edilmis proses degiskenleri Yanit (Y)

X1: Aktivasyon Xo: Aktivasyon  Xs: Impregnasyon  Ongoriilen iyot Deneysel iyot
stiresi sicakligt orant sayi1st sayi1st
(dakika) O (%) (mg/g) (mg/g)

57 550 105 1055 1051
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4.1.5. Optimal aktif karbonun karakterizasyonu

Optimum kosullar (57 dakika aktivasyon siiresi, 550 °C aktivasyon sicakligt,
%105 impregnasyon oran1 ve 1 dakika impregnasyon siiresi) altinda iiretilen en yiiksek
iyot sayis1 (1055 mg/g) degerine sahip aktif karbon BET, SEM ve FTIR gibi analitik
teknikler ile karakterize edilmistir.

Optimal aktif karbonun Sger ve gdzenek boyutu dagilimi, N2 adsorpsiyon
izotermlerinden belirlenmis ve elde edilen degerler Tablo 4.4'te listelenmistir. Bu
tablodan goriilebilecegi gibi, optimal aktif karbon hem mezogtzenekleri hem de mikro
gozenekleri igermektedir. Sger, toplam gozenek hacmi ve mikrogozenek yiizey alani
sirasiyla 1213,32 m?/g, 0,89 cm®/g ve 787,65 m?/g olarak bulunmustur. D-R denklemi
kullanilarak dlgiilen mikrogdzenek hacmi 0,48 cm®/g ve mezogdzenek hacmi ise 0,41
cm®/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar, optimal aktif karbonda 6nemli miktarda
mikrogozeneklilik (%53,93) ve mezogdzeneklilik (%46,07) olustugunu gostermektedir.
Mezogozeneklilik kiitle transfer sinirlamalarini ortadan kaldirirken, mikrog6zeneklilik
yiiksek aktif ylizey alan1 saglamaktadir. Ayrica, 3,85 nm ortalama gézenek ¢ap1, [IUPAC
siniflandirmasina gore liretilen optimal aktif karbonun mezogézenekli yapisini ortaya

cikarmustir.

Tablo 4.4. Optimum kosullar altinda iiretilen aktif karbonun yapisal (gbzenek) 6zellikleri

Ozellikler Aktif karbonun degerleri
SeeT (mzlg) 1213,32
Mikrogézenek yiizey alani (D-R) (m?/g) 787,65
Mikrogdzenek hacmi (D-R) (cm?/g) 0,48
Mezogozenek hacmi (cm?/g) 0,41

Toplam gdzenek hacmi (BJH) (cm¥/g) 0,89
Mikrogdzenek fraksiyonu (%) 53,93
Mezogozenek fraksiyonu (%) 46,07
Ortalama gbzenek ¢cap1 (nm) 3,85

Ham ¢orekotu atik biyokiitlesi ve optimal aktif karbonun SEM goriintiileri
sirasiyla Sekil 4.6 (a) ve (b)'de gosterilmistir. Bu goriintiilerden, ham ¢6rekotu atiklarin
dis ylizeyinin piiriizlii oldugu, ¢ok sayida yumru benzeri yapilara ve pullanmaya sahip
oldugu, optimize edilmis aktif karbon yiizeyinin ise kimyasal aktivasyon ve 1sil iglem
sirasinda gelistirilen farkli boyut ve sekillerde gatlaklar ve gdzeneklerle (mikrogozenekler
ve mezogoOzenekler) dolu oldugu goriilebilir. Bu catlaklar ve gdzenekler, aktivasyon
prosesi sirasinda ZnCl; aktiflestiricisinin buharlasmasindan ve daha 6nce ZnClz'nin isgal

ettigi bosluklardan kaynaklanmis olabilir. Ayrica, optimal aktif karbonun BET analizi ile
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belirlenen mezogozeneklilik ve mikrogdzeneklilik bulgulart SEM analizi sonuglartyla
tutarh sekilde desteklenmistir.

Ham ¢orekotu atik biyokiitlesi ve optimal aktif karbonun ylizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in FTIR analizi yapilmis ve elde edilen spektrumlar
Sekil 4.7'de sunulmustur. Aktif karbonun yiizey kimyasinin ¢orekotu atik biyokiitlesinden
farkli oldugu sekilden goriilebilir. Karbonizasyon ve aktivasyon proseslerinden sonra
ham ¢orekotu atiklarina gore tretilen aktif karbonda bazi piklerin diisiik yogunlukta
oldugu veya hatta kayboldugu goézlemlenmistir. Bunun nedeni, aktivasyon prosesi
sirasinda termal bozunma etkisinin bir sonucu olarak bazi molekiiller aras1 baglarin tahrip
olmasidir. Yaklasik 3304 cm™ ve 3395 cm™’de gozlenen pikler, hidrojen bag: dahil
hidroksil fonksiyonel gruplarin O-H germe titresimlerine karsilik gelmektedir (Marrakchi
ve ark., 2020). Ham ¢o6rekotu atiklarinda aktif karbondan daha belirgin sekilde tespit
edilen 2923 cm™ ve 2915 cm™°deki pikler, alkanlarin ve alkil gruplariin C-H germe
titresimine atfedilmektedir (Sulaiman ve ark., 2018), bu da aktivasyon prosesi sirasinda
biiyiik miktarda hidrojenin uzaklastirildigimi gostermektedir. Yaklasik 2362 cm™ deki
pik, alkin ve metilen gruplarindaki C=C titresimlerini isaret etmektedir. Karbonillerin
C=0 gerilme titresimine karsilik gelen yaklasik 1740 cm™'deki pik, aktif karbonda
kaybolmustur, bu da bir¢ok alifatik ve aromatik bagin kimyasal aktivasyon sonucunda
kirildigint ve ugucu maddenin ¢ogunu uzaklagtirdigin1 gostermektedir (Hesas ve ark.,
2013). Yaklasik 1634 cm™'de olusan pik, 6ncii malzemenin aromatizasyonunu gosteren
aromatik halkaya veya C=C germe titresimine karsilik gelmektedir (Shi ve ark., 2010).
Yaklasik 1550 cm™ ve 1360 cm™'deki pikler, aromatik bir tiiriin bag titresimlerine ve C-
O eksenel deformasyonuna atfedilmektedir (Mahmood ve ark., 2017). Yaklasik 1223 cm’
11152 cm™ ve 1045 cm™’de gdzlenen pikler, alkol (R-OH), ester (R-CO-O-R’), eter (R-
O-R’) veya fenol gruplarinin C-O germe titresimlerinin varligini1 gostermektedir (Baccar
ve ark., 2009; Blazquez ve ark., 2010). 883 cm™ ve 782-698 cm™ civarindaki pikler ise
aromatik bir halkada C-H diizlem dis1 biikiilmeyi gostermektedir.
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Mag= 300K X EHT=10.00kV  EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD =17.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 3.00K X EHT=1000kV  EP Target=1.00¢-001 mBar
Signal A= SE1 WD=17.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.6. Ham ¢orekotu atik biyokiitlesi (a) ve optimal aktif karbona (b) ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.7. Ham ¢orekotu atik biyokiitlesi ve optimal aktif karbona ait FTIR spektrumlar

4.2. Tekli, ikili ve Uglii-Bilesen Sistemlerinde BTK Buharmi Optimal Aktif

Karbon Uzerine Karsilastirmah ve Rekabetci Adsorpsiyonu

Birgok endiistriyel proses, ¢ok bilesenli sistem olarak ortaya ¢ikan UOB
kirleticileri iiretmektedir. Bu nedenle, UOB'lerin karsilagtirmali ve rekabetci
adsorpsiyonunun arastirilmasi, pratik ve bilimsel neme sahiptir. Bu anlamda, tezin ikinci
etab1 kapsaminda iretilen optimize edilmis aktif karbon kullanilarak UOB'ler olarak
hedeflenen BTK buharmin tekli ve c¢oklu-bilesen sistemlerdeki karsilastirmali ve
rekabetgi adsorpsiyon davraniglart aydinlatilmistir. Tekli-bilesen, ikili-bilesen ve tiglii-
bilesen sistemlerinde BTK buharinin aktif karbon {izerine adsorpsiyon kapasiteleri farkli
BTK giris konsantrasyonlarinda (10, 20 ve 30 ppm) incelenmis ve elde edilen sonuglar
strastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9-4.11 ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Tekli-bilesen sistemdeki sonuglar1 temsil eden Sekil 4.8°de goriildiigii gibi, 10, 20
ve 30 ppm BTK giris konsantrasyonlardaki yaklasik adsorpsiyon kapasitesi, B-buhar1 i¢in
sirastyla 360, 495 ve 503 mg/g, T-buhari i¢in sirasiyla 441, 580 ve 589 mg/g ve K-buhari
icin ise sirastyla 557, 674 ve 692 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. Tekli-bilesen sistemde BTK buharinin optimal aktif karbon tizerine adsorpsiyon kapasiteleri

BT ve BK buharinin ikili-bilesen sistemdeki sonuglarini gosteren Sekil 4.9
degerlendirildiginde, 10, 20 ve 30 ppm B-buhari giris konsantrasyonu varliginda yaklasik
B-buhar1 adsorpsiyon kapasitesinin, 10 ppm B-buhar1 + 10 ppm T-buhart ve 10 ppm B-
buhar1 + 10 ppm K-buhari igin sirasiyla 360 mg/g'dan 144 mg/g'a ve 360 mg/g'dan 83
mg/g'a azaldigi, 20 ppm B-buhar1 + 10 ppm T-buhart ve 20 ppm B-buhar1 + 10 ppm K-
buhari i¢in sirasiyla 495 mg/g'dan 285 mg/g'a ve 495 mg/g'dan 216 mg/g'a azaldigi, ve
30 ppm B-buhar1 + 10 ppm T-buhari ve 30 ppm B-buhar1 + 10 ppm K-buhar1 i¢in sirastyla
503 mg/g'dan 307 mg/g'a ve 503 mg/g'dan 253 mg/g'a azaldigi goriilmektedir. B-
buharmin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen bu azalig adsorpsiyon bolgeleri igin
T ve K buharlarinin B-buhari tizerindeki rekabet¢i hakimiyetini gostermektedir (Baytar
ve ark., 2020).

47



750

E— B-buhan
= 777 B-buhar1 + 10 ppm T-buhar
o1 [[T1T] B-buhar1+ 10 ppm K-buhan
E 600
.*"2 495 503
b
g 450 -
]
=
H 360 2:1) (3:1)
£ 300 285 210
_g 253
= 1- 216
- (1:1)
-g 150 - 144
= 83
=2 =2 ,
10 20 30

B-buhari giris konsanstrasyonu (ppm)

Sekil 4.9. ikili-bilesen sistemde B-buharinin optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon kapasitesi

Benzer sekilde, TB ve TK buharinin ikili-bilesen sistemlerindeki sonuglarinin
sunuldugu Sekil 4.10°da, 10, 20 ve 30 ppm T-buhar1 giris konsantrasyonu varliginda
yaklasik T-buhar1 adsorpsiyon kapasitesi, 10 ppm T-buhar1 + 10 ppm B-buhar1 ve 10 ppm
T-buhari + 10 ppm K-buhari i¢in sirastyla 441 mg/g'dan 298 mg/g'a ve 441 mg/g'dan 168
mg/g'a azaldigi, 20 ppm T-buhar1 + 10 ppm B-buhari ve 20 ppm T-buhari + 10 ppm K-
buhari i¢in sirastyla 580 mg/g'dan 438 mg/g'a ve 580 mg/g'dan 309 mg/g'a azaldigi, ve
30 ppm T-buhar1 + 10 ppm B-buhar1 ve 30 ppm T-buhar1 + 10 ppm K-buhari i¢in sirasiyla
589 mg/g'dan 451 mg/g'a ve 589 mg/g'dan 325 mg/g'a azaldigi goriilmektedir. TB
buhariin ikili-bilegsen sisteminde, T-buharinin adsorpsiyon kapasitesinde goriilen
Onemsiz sayilabilecek azalig adsorpsiyon bolgeleri igin T-buharinin B-buhari tizerindeki
rekabetci hakimiyetini gostermektedir. Bununla birlikte, TK buharinin ikili-bilesen
sisteminde, T-buharinin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen 6nemli azalis ise
adsorpsiyon bolgeleri igin K-buharinin T-buhari tizerindeki rekabetgi hakimiyetini isaret
etmektedir (Maitlo ve ark., 2019).
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Sekil 4.10. ikili-bilesen sistemde T-buharmin optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon kapasitesi

Ayrica, Sekil 4.11°de verilen KB ve KT buharinin ikili-bilesen sistemlerdeki
sonuclarinda, 10, 20 ve 30 ppm K-buhar giris konsantrasyonu varliginda yaklasik K-
buhar1 adsorpsiyon kapasitesi, 10 ppm K-buhar1 + 10 ppm B-buhar1 ve 10 ppm K-buhari
+ 10 ppm T-buhari igin sirasiyla 557 mg/g'dan 478 mg/g'a ve 557 mg/g'dan 390 mg/g'a
azaldigi, 20 ppm K-buhar1 + 10 ppm B-buhari ve 20 ppm K-buhari1 + 10 ppm T-buhari
icin sirasiyla 674 mg/g'dan 599 mg/g'a ve 674 mg/g'dan 512 mg/g'a azaldigi, ve 30 ppm
K-buhari + 10 ppm B-buhari ve 30 ppm K-buhart + 10 ppm T-buhari i¢in ise sirasiyla
692 mg/g'dan 621 mg/g'a ve 692 mg/g'dan 530 mg/g'a azaldigi goriilmektedir. Hem KB
buhart hem de KT buharinin ikili-bilesen sistemlerinde, K-buharinin adsorpsiyon
kapasitesi onemsiz sayilabilecek bir azalig ile tutarhi kalmistir, bu da adsorpsiyon
bolgeleri igin K-buharinin B-buhari ve T-buhari iizerindeki rekabet¢i hakimiyeti

gercegine atfedilebilir (Maitlo ve ark., 2019).
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Sekil 4.11. ikili-bilesen sistemde K-buharmin optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon kapasitesi

BTK buharinin {igli-bilesen sistemdeki sonucglar1 Sekil 4.12°de gdsterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi, BTK buhart adsorpsiyon kapasiteleri, 10 ppm BTK buhar
karisimi (B:T:K = 1:1:1) i¢in sirasiyla 65, 123 ve 287 mg/g olarak, 20 ppm BTK buhar
karisimi (B:T:K =1:1:1) i¢in siras1yla 171, 263 ve 358 mg/g olarak ve 30 ppm BTK buhar
karisimi (B:T:K = 1:1:1) i¢in ise sirasiyla 183, 270 ve 375 mg/g olarak tespit edilmistir.
Uclii-bilesen sistemde elde edilen rekabetci adsorpsiyon kapasitelerinin tekli-bilesen
sistemdeki sonuglara (Sekil 4.8) kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu proseste,
ic-bilesen olarak BTK buhari, adsorbentin yiizeyine ulastiginda, en kuvvetli adsorbe
edilmis K-buhari, zayif sekilde adsorbe edilmis T-buharinin yerini alarak tercihen
adsorbent tizerinde tutulur ve T-buhari, en zayif sekilde adsorbe edilmis B-buharinin
yerini alarak adsorbent iizerinde tutulur. Dolayisiyla, aktif karbonun adsorpsiyon
kabiliyeti, tek-bilesenli sistemlerindeki adsorpsiyon ile uyumlu olarak, tgli-bilesen
sisteminde K-buhar1 > T-buhari > B-buhari siralamasini takip etmistir. Bu uygulamadaki
bulgular, belirli bir adsorbent ile iliskili olarak buhar fazindaki farkli UOB Kkirleticiler
arasindaki karsilastirmali ve rekabetci adsorpsiyon davraniginin daha iyi anlasilmasi igin

yardimci olabilir.
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Sekil 4.12. Uclii-bilesen sistemde BTK buharmin optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon kapasiteleri

Tekli-bilesen sistem ile Kkarsilagtirildiginda, ikili-bilesen ve {glii-bilesen
sistemlerinde, giris konsantrasyonunun degisimine bagli olarak BTK buhar1 oldukga
farkli rekabet¢i adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cok bilesenli sitemlerdeki her
bilesenin adsorpsiyon kapasitesi, tek-bilesen sistemdekinden ¢ok daha azdir. Ayrica, cok
bilesenli sistemlerde K-buharinin optimal aktif karbon iizerine dinamik adsorpsiyon
kapasitesi, hem B-buhari hem de T-buharinkinden daha fazladir. Bu sonuglar, optimal
aktif karbonun K-buhart i¢in adsorpsiyon segiciliginin T-buhari ve B-buhart igin olandan
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica, tekli-bilesen, ikili-bilesen ve ti¢lii-bilesen
sistemlerinde, adsorpsiyon kapasitelerinde goriilen K-buhari > T-buhart > B-buhari
siralamasi, BTK buharmin sahip oldugu fiziksel adsorpsiyon baglayici enerjiler,
molekiiler agirliklar ve metil gruplar ile agiklanabilir (Zhang ve ark., 2017; Zhu ve ark.,
2020).

4.2.1. BTK buharmmn optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon kinetigi

BTK buharmin adsorpsiyon mekanizmasi, deneysel adsorpsiyon verilerine ¢esitli
kinetik modellerin uygulanmasiyla agiklanmistir. Farkli adsorbentlerin adsorpsiyon
proseslerini agiklamak igin ¢ok sayida kinetik model 6nerilmistir. Bu modeller arasinda,

adsorpsiyon kinetigini ve adsorbent-adsorbat etkilesimlerini daha basit tanimlayan SBD
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ve SID kinetik modelleri en yaygin sekilde kullamlmaktadir (Freundlich, 1906; Sari ve
ark., 2007). Reaksiyon temelli bu kinetik modeller, BTK buharmin giderilmesi igin
kullanilan adsorpsiyon prosesinin fiziksel veya kimyasal oldugunu belirlemek agisindan
cok oOnemlidir. BTK buharinin optimal aktif karbon iizerine dinamik adsorpsiyon
prosesinin Kkinetik analizi ilk olarak, yaklasik 20 ppm BTK giris konsantrasyonlari, 25 °C
adsorpsiyon sicaklig1 ve farkli temas siireleri (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110
ve 120 dakika) kosullar1 altinda SBD ve SID modelleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
BTK buharinin optimum aktif karbon lizerine dinamik adsorpsiyonu i¢in uygulanan
reaksiyon temelli kinetik modellerin (SBD ve SID) sonuglar1 Sekil 4.13’te gosterilmistir.
En kiiciik kareler regresyonu uygulanarak hesaplanan kinetik parametreler ise Tablo
4.5’te verilmistir. Tablo 4.5 ve Sekil 4.13’te gosterildigi gibi, SBD kinetik modelin R?
degerleri SID kinetik modelin degerlerine gére daha yiiksektir, ayrica hesaplanan denge
adsorpsiyon kapsitesi degerleri deneysel sonuglara daha yakindir, bu da BTK buharin
dinamik adsorpsiyon prosesinin SBD kinetik model ile daha iyi temsil edildigini
gostermektedir. Bununla ilgili olarak literatiirde, SBD kinetik modelin deneysel verileri
daha iyi tanimlamasi durumunda, adsorpsiyonun fiziksel bir proses oldugu, verileri SID
kinetik model daha iyi tamimladiginda ise kimyasal adsorpsiyonun hakim oldugu
bildirilmistir (Song ve ark., 2016). Dolayisiyla, SBD kinetik modeli takip eden BTK
buharmin aktif karbon tarafindan giderim prosesleri fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini

isaret etmektedir.
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Sekil 4.13. BTK buharmin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyonu i¢in uygulanan reaksiyon
temelli SBD ve SID kinetik modellerin grafigi

Tablo 4.5. BTK buharinin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyonu i¢in hesaplanan reaksiyon
temelli ve difiizyon temelli kinetik modellerin parametreleri

Kinetik modeller Parametreler B-buhari T-buhari K-buhart
Reaksiyon temelli modeller
SBD modeli Qe (Mmg/g) 510,18 591,50 694,83
ki (1/dakika) 0,072 0,079 0,081
R? 0,997 0,996 0,992
SID modeli Qe (Mg/g) 551,27 611,62 767,46
k2 (g/mg/dakika) 3,91x10* 5,64x10* 3,87x10*
R? 0,964 0,970 0,957
Difiizyon temelli modeller
Partikiil-i¢i difiizyon modeli ki (mg/g/dakikal/?) 40,551 44,929 51,717
C (mg/g) 135,33 178,03 239,89
R? 0,816 0,772 0,712
Kiitle transfer modeli B (mg/g) 113,34 199,01 312,00
B (g/dakika/mg) 0,0115 0,0117 0,0114
R? 0,932 0,916 0,830

Reaksiyon temelli kinetik modeller adsorbentlerin adsorpsiyon davranigini tahmin
etmede Onemli olmasina ragmen, adsorpsiyon kinetigini kontrol eden proses
mekanizmalari i¢in derinlemesine bir kavrayis saglamamaktadir (Kudahi ve ark., 2017).
Bu nedenle, BTK buharinin aktif karbon iizerine dinamik adsorpsiyonunda proses
mekanizmasint aydinlatmak i¢in, partikiil-i¢i difiizyon modeli, Boyd’nin film-difiizyon

modeli ve kiitle transfer modeli gibi diflizyon temelli hiz-sinirlayic1 kinetik modeller
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uygulanmistir. Uygulanan difiizyon temelli kinetik modellerin grafikleri Sekil 4.14°te, bu
modellerden hesaplanan parametreler ise Tablo 4.5'te gosterilmistir. Eger partikiil-igi
difiizyon modeli tek hiz-sinirlayict adim ise, bu modelin grafigi baslangi¢ noktasindan
gecen diiz bir ¢izgi saglamalidir. Sekil 4.14a’da gosterildigi gibi, Q¢nin tY2'ye karsi
grafiginin ¢oklu-dogrusal (non-lineer) olmasi, partikiil-i¢i difiizyon direncinin yani sira
diger hiz sinirlayict adimlarin da BTK buharinin adsorpsiyon prosesinde 6nemli bir rol
oynadigimmi ima etmektedir. BTK buhar i¢in elde edilen adsorpsiyon egrilerinin tig-
dogrusallik adimi sergiledigi agiktir. Bu sonug, asagidaki mekanizmalara atfedilebilir:
UOB adsorpsiyonu—adsorpsiyon prosesi, gaz fazindan adsorbentin dis ylizeyine hacimli
UOB difiizyonu ile baglar (i), ardindan i¢ bolgelere (yani makrogodzenekler,
mezogozenekler ve mikrogdzenekler) kars1 partikiil-i¢i difiizyona bagli kademeli UOB
adsorpsiyonu (ii), ve son olarak parcacik-i¢i diflizyonun yavaslamaya basladigi denge
asamasidir (iii) (Rashidi ve ark., 2014; Alvarez-Gutiérrez ve ark., 2017).

BTK buharin adsorpsiyon prosesinin kinetigine yoOnelik partikiil-i¢i difiizyon
grafikleri hakkindaki degerlendirmeleri dogrulamak i¢in Boyd nin film-difiizyon Kinetik
modeli de kullanilmistir. Boyd un difizyon modeli fikri, esas olarak, dis kiitle transfer
direncinin  (film-difiizyonu), adsorbenti ¢evreleyen gaz filminin UOB’lerin
adsorpsiyonuna ana diren¢ oldugu hiz-sinirlayici adim olup olmadigini dogrulamaktir.
Boyd’un film-difiizyon modeline gore, eger grafik dogrusalsa ve baslangi¢ noktasindan
gecerse, kiitle aktarim hizinin gercekten de gozenek (partikiil-i¢i) diflizyonu ile kontrol
edildigini dogrular. Aksi takdirde, adsorpsiyon hizi film difiizyonu mekanizmasi
tarafindan da kontrol edilir (Kudahi ve ark., 2017). Sekil 4.14b’de, Boyd’s film-difiizyon
modelinin grafigi gosterilmektedir. Sekilde de goriildigi gibi, zamana (t) karst B¢'nin
non-lineer ¢izimleri, adsorpsiyonu sadece partikiil-i¢i diflizyonun etkilemedigini
dogrulamaktadir. Bulgular, Sekil 4.14a’da gosterildigi gibi, partikiil-i¢i diflizyon
modelinin non-lineer grafigiyle uyumludur, bu da birden fazla prosesin BTK buhar
adsorpsiyonunu etkiledigini ima etmektedir. Dolayisiyla, adsorpsiyon prosesini film-
diftizyon direnci de etkilemistir. Yukaridaki degerlendirmelere dayanarak, BTK buharin
optimal aktif karbon iizerine dinamik adsorpsiyon prosesi dengeye ulasana kadar film-
difiizyon direncinden (ilk asama) ve ayrica partikiil-i¢i difiizyon direncinden (BTK
molekiilleri gaz filmi boyunca difiize olduktan sonra) etkilendigi sonucuna varilmistir.

BTK buharin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyon mekanizmasini
daha derinlemesine irdelemek ve boylece en etkili kiitle transfer faktoriinii belirlemek i¢in

kiitle transfer modeli uygulanmistir. Kiitle transfer direnci, adsorpsiyon mekanizmalarin
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daha dogru bir sekilde tanimlamak i¢in karakterize edilir. Kiitle transfer direnci, ya film-
difiizyonuna ya da gozenekli difiizyona ya da her ikisine de baglidir. Adsorbent yataginin
gozenekliligi ve kalinligina gore degisen kiitle transferine direngler, adsorpsiyon
prosesinin performansini simirlamada 6nemli bir rol oynayabilir. Bir kiitle transfer
modelinde, genel kiitle transfer faktori ([kralg), dis (film) kiitle transfer faktori ([kialr)
ve i¢ diftizyon faktori ([Kia]qd) calisilmistir (Fulazzaky ve ark., 2013; Sadeghalvad ve ark.,
2016). Ci/Co (%)’a kars1 [kra]g, [kLals ve [Kra]a degisimleri sirasiyla Sekil 4.14c¢, Sekil
4.14d ve Sekil 4.14¢’de gosterilmistir. Sonuglar, C/Co (%) artis1 sirasinda genel kiitle
transfer, film kiitle transfer ve i¢ diflizyon faktorlerin ([kralg, [Krals ve [Kra]d) hizinin
adsorpsiyon ilerlemesi sirasinda azaldigini gostermektedir. BTK buhar1 adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bu kiitle transfer faktorlerin degerleri, kiitle transferi difiizyon hizi
siralamasinin B-buhari < T-buhari1 < K-buhari seklinde oldugunu gostermektedir. Ayrica,
BTK buharmin dinamik adsorpsiyonunda genel kiitle transfer ve film kiitle transfer
faktorleri i¢ difiizyon faktoriinden daha yiiksek bulunmustur ([kra]g > [kra]s > [kLa]d), bu
da genel kiitle transferi ve film kiitle transferinin i¢ difiizyondan daha etkili oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.14. BTK buharmin optimal aktif karbon tizerine dinamik adsorpsiyonu ait partikiil-i¢i difiizyon
modelinin grafigi (a), Boyd'un film difizyon modelinin grafigi (b), [k.a]y (genel kiitle transfer faktorii)
(), [keals (film (dis) kiitle transfer faktorii) (d) ve [kiald (g6zenekli difizyon faktorii veya ig kiitle transfer
faktorii) (e) kiitle transfer faktorlerinin varyasyonu
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4.2.2. BTK buharmn optimal aktif karbon iizerine adsorpsiyon izotermleri

BTK buharinin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyon denge
mekanizmasini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm modelleri uygulanmstir. Izoterm ¢alismalar1, 120 dakika temas siiresi, 25 °C
adsorpsiyon sicakligi ve farkli BTK giris konsantrasyonlari (5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 35
ppm) gibi kosullar altinda yiritilmistiir. BTK buharinin optimal aktif karbon iizerine
dinamik adsorpsiyonu i¢in uygulanan izoterm modellere ait sonuglar Sekil 4.15°te
gosterilmistir.  En  kii¢iik kareler regresyonu uygulanarak hesaplanan izoterm
parametreleri ise Tablo 4.6’da verilmistir. Sekil 4.15 ve Tablo 4.6’da gortldigi gibi,
diger modellere kiyasla, deneysel veriler D-R model tarafindan daha iyi
tanimlanmaktadir. Bu ¢alismada, n degeri (Freundlich model sabiti) BTK buhari i¢in
sirastyla 1,908, 3,571 ve 3,984 olarak hesaplanmigtir, bu da dinamik adsorpsiyon
prosesinin elverisli oldugunu gostermektedir (Wang ve ark., 2019). Ayrica, adsorbent ve
adsorbat arasindaki mekanizmay1 tanimlayan asagidaki adsorpsiyon prosesleri n
parametresi ile karakterize edilmistir: fiziksel (n >1), kimyasal (n <1), veya dogrusal (n =
1) (Zou ve ark., 2019). BT X buhar1 i¢in gézlemlenen 1'den biiyiik n degerleri adsorpsiyon
proseslerinin fiziksel oldugu gostermektedir. Bunun yani sira, adsorpsiyon prosesinin
fiziksel etkilesim mekanizmasi lizerinden gergeklestigini isaret eden E degerinin (D-R
model sabiti) BTK buhar1 igin sirastyla 1,57, 2,23 ve 2.34 kJ/mol oldugu gézlemlenmistir
(Sadeghalvad ve ark., 2016). Dolayisiyla, hem Kkinetik (fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasinin gostergesi olan SBD kinetik modeli takip etmektedir) hem de izoterm (n
degerleri (Freundlich model sabiti) ve adsorpsiyon enerjisinin (E) degerleri) analiz
sonuglari, BTK buharmin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel oldugunu agikga gostermektedir (Anjum ve ark., 2019). Ayrica,
kinetik modellerin analizi ile belirlenen genel kiitle transferi ve film kiitle transferinin ig
difiizyondan daha etkin olmasi da adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.15. BTK buharmin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyonu i¢in uygulanan Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerin grafigi

Tablo 4.6. BTK buharinin optimal aktif karbon {izerine dinamik adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm
model parametreleri

Izoterm modelleri Parametreler B-buhari T-buhart K-buhari
Langmuir Qmax (Mg/g) 599,30 697,05 788,02
K. (L/mg) 0,089 0,233 0,353
R? 0,988 0,987 0,984
Freundlich Kr [(mg/g) (L/mg)¥"] 91.56 232.06 301.57
n 1.908 3.571 3.984
R? 0.957 0.966 0.975
D-R Qs (mg/g) 573.64 610.95 719.82
B (mol?/kJ?) 2.02x10°% 1.00x10°% 0.91x10°
E (kJ/mol) 1.57 2.23 2.34
R? 0.996 0.997 0.998

4.2.3. Optimal aktif karbon adsorbentinin yeniden kullamilabilirligi

Adsorbentlerin rejenerasyonu ve tekrar kullanma yetenegi, gelistirilen yontemin
uygulanabilirligi acisindan 6nemli bir faktordiir. Bunun yani sira, adsorbentlerin pratik
uygulamalar1 i¢in en Onemli gosterge onlarin sergiledigi yeniden kullanilabilirlik
performansidir, ¢iinkii bu adsorpsiyon prosesinin maliyetini belirler. Yeniden
kullanilabilirlik deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.16'da gosterilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi, bes ardigik adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii testinden sonra, aktif
karbon, BTK buhart igin sirasiyla %89,45, %88,02 ve %87,25'lik yeniden kullanim
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verimliliklerini strdiirmiistiir. Burada, adsorbe edici yiizey iizerinde kalici baglarin
olusumu ve adsorbe edilen gruplarin tersinmez bir doniigiimiiniin gerceklesmesi
desorpsiyon/rejenerasyon  proseslerinin  tamamlanmamasinin  nedenleri  olarak
gosterilebilir. Baska bir ifadeyle, desorbe olmayan bazi kimyasal bagli adsorbatlarin
gozenekleri tikadigi ve kalinti olusumuna neden oldugu sdylenebilir (Auta ve Hameed,
2014). Genel olarak, aktif karbon BTK buhart igin miikemmel bir yeniden
kullanilabilirlik sergilemistir, bu nedenle UOB kirleticilerinin verimli bir sekilde aritimi

icin umut verici ve yenilenebilir bir adsorbent olarak kullanilabilir.
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Sekil 4.16. BTK buhar1 i¢in optimal aktif karbonun yeniden kullanim verimliligi

4.3. Optimal Aktif Karbonun Yaniletken Malzeme Tabanh Giines Pillerindeki

Performansinin Degerlendirilmesi

Tezin bu etabinda, farkli CdS konsantrasyonlarinda optimal aktif karbon destekli
CdS vyariiletken malzemeler kullanilarak elde edilen yariiletken tabanli giines pil
yapilariin giines pil verimliligi incelenmistir. Bu amagla, RSM optimizasyonu ile
corekotu (Nigella Sativa L.) atik biyokiitlesi-esasli iiretilen aktif karbon {izerine kimyasal
¢oktiirme yontemi ile iretilen saf CdS ve farkli {i¢ konsantrasyona (%0,33, %1 ve %3)
sahip Mo, La ve Mn-katkili CdS malzemeleri indirgenmistir. Bu prosesin sonucunda elde
edilen saf CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili CdS/aktif karbon ve
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Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeler IPCE, SEM, XRD, EDX ve XPS

Olctimleri ile karakterize edilmistir.

4.3.1. IPCE analizi sonuclari

Farkli CdS konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS yariiletkenler
kullanilarak elde edilen yariiletken tabanli giines pil yapilarinin gilines pil verimliligini
incelemek ve en iyi verimliligi veren optimum CdS konsantrasyonunu belirlemek i¢in
oncelikle IPCE &lgiimleri gergeklestirilmistir. Ol¢iimler sonucu elde edilen Farkli CdS
konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS yariiletken tabanli giines pil yapilarina
ait IPCE spektrumlart Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.17°e gore 450 nm’de farkl
CdS konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS yariiletken tabanli giines pil
yapilarina ait yiizdelik IPCE degerleri Tablo 4.7°de verilmistir.

25
—a— CdS
—e— CdS (%5)/aktif karbon
20 CdS (%10)/aktif karbon

—wv— CdS (%]15)/aktif karbon

IPCE (%)

I T I T I T I
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.17. Farkli CdS konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS yariiletken tabanl giines pil
yapilarina ait IPCE spektrumlar1
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Tablo 4.7. 450 nm’de farkli CdS konsantrasyonlarinda aktif karbon destekli CdS yariiletken tabanl
giines pil yapilarina ait yiizdelik IPCE degerleri

Numune IPCE (%) degerleri
CdS 4,70
CdS (%5)/aktif karbon 14,67
CdS (%10)/aktif karbon 22,10
CdS (%15)/aktif karbon 17,09

Tablo 4.7°de verilen degerlerden yola ¢ikarak en iyi IPCE (%) degerine veya en
iyi giines pil verimliligine sahip optimum CdS konsanstrasyonu %210 olarak
belirlenmistir. Tablo 4.7°de verilen degerler baz alindiginda iki gbézlem Onem arz
etmektedir. Birincisi, aktif karbon varliginda CdS yariiletken tabanli giines pil yapisina
ait IPCE (%) verimliliginde kayda deger bir artigin var olmasidir. Bunun temel nedeni
aktif karbonun sahip oldugu iyi elektronik 6zelliklerinden dolay1 giines pil yapisinda
elektron mobilitesini artirmasidir. Diger bir Onemli gozlem ise yliksek CdS
konsantrasyonlarinda IPCE (%) degerinde goriilen disiistiir. Yiiksek konsantrasyonlarda
meydana gelecek kusurlar, 15181 elektrik yerine 1s1 iiretmesine izin vererek yeni
rekombinasyon yollar1 (kayip) saglayarak giines pili verimliligini azaltmaktadir. Ayrica,
kusurlar, gilines pillerinin tasiyict dmriinii ve kuantum verimliligini azaltan yariiletken
bant araliginda derin enerji seviyelerine neden olmaktadir (Mehmood ve ark., 2016;
Horoz ve Sahin, 2017).

En iyi CdS konsantrasyon miktar1 %10 olarak belirlendikten sonra CdS
(%10)/aktif karbon yariiletken malzemesi farkli elementlerle (Mo, La, Mn) katkilanarak
katkilama igleminin giines pil yapisi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Sekil 4.18’de farkli Mo konsantrasyonlarina sahip Mo-katkili CdS (%10)/aktif
karbon yariiletken tabanli giines pil yapilarina ait IPCE (%) spektrumlar1 gosterilmistir.
Sekil 4.18’e¢ gore 450 nm’de farkli Mo konsantrasyonlarina sahip Mo-katkili CdS
(%10)/aktif karbon yariiletken tabanli giines pil yapilarina ait yiizdelik IPCE degerleri
Tablo 4.8’de verilmistir. Tablo 4.8’de agik¢a goriildiigii gibi, Mo-katkili CdS (%10)/aktif
karbon yariiletken tabanli giines pil yapisinin IPCE (%) degerindeki artisinda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Mo katki metalinin en 6nemli avantajlarindan bir tanesi katkilandigi
yariiletken malzemede olduk¢a gozenekli bir yapr olusturmasidir. Yariiletken
malzemenin gozenekli olmasi sayesinde daha fazla 15181 sogurarak ve boylece bu durum
giines pil yapisinin verimliliginde dikkate deger bir artisa neden olmaktadir (Malik ve
ark., 2014). Ancak, yiiksek Mo katki metalinin varhiginda gbzenekli yapiya ragmen

olusan kusurlar IPCE (%) degerinde bir diisliise neden olmustur. Boylece, yapilan
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deneysel 6l¢iim sonucunda en iyi IPCE (%) degerine sahip olan Mo konsantrasyonu %1

olarak belirlenmistir.

—&— CdS (%10)/aktif karbon
40 - —o— Mo (%0,33):CdS (%10)/aktif karbon
Mo (%1):CdS (%10)/aktif karbon
—¥— Mo (%3):CdS (%10)/aktif karbon
30
s
=
U 20 1
=
10 4
0 =]

I I | | I I I
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Dalga boyu (nm)

Sekil 4.18. Farkli Mo konsantrasyonlarina sahip Mo-katkili CdS (%210)/aktif karbon yariiletken tabanli
giines pil yapilarina ait IPCE spektrumlari

Tablo 4.8. 450 nm’de farkli Mo konsantrasyonlarina sahip Mo-katkili CdS (%10)/aktif karbon yariiletken
tabanli giines pil yapilarina ait ylizdelik IPCE degerleri

Numune IPCE (%) degerleri
CdS (%10)/aktif karbon 22,10
Mo (%0,33)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 28,82
Mo (% 1)-katkili CdS (%210)/aktif karbon 39,00
Mo (%3)-katkili CdS (%210)/aktif karbon 30,95

Sekil 4.19°da farkli La konsantrasyonlarina sahip La-katkili CdS (%10)/aktif
karbon yariiletken tabanli giines pil yapilarina ait IPCE (%) spektrumlar1 gosterilmistir.
Sekil 4.19’a gore 450 nm’de farkli La Konsantrasyonlarina sahip La-katkili CdS
(%10)/aktif karbon yariiletken tabanli gilines pil yapilarina ait yiizdelik IPCE degerleri
Tablo 4.9°da verilmistir. Nadir toprak elementi iiyesi olan La, doldurulmamis 4f
elektronik kabugundan benzersiz optik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle iyi bir katki
metali olarak kullanilmaktadir. Boylece, La katki metali varliginda yariiletken malzeme

yiiksek bir elektriksel mobiliteye ve etkin bir optik 6zellige sahip olmus olur. Bu
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avantajlardan dolay1 La-katkili CdS (%210)/aktif karbon yariiletken malzemenin katkisiz
malzemeye kiyasla daha yiiksek IPCE (%) degerine sahip olmustur. Tablo 4.9°da goze
carpan Onemli sonucglardan bir tanesi en iyi IPCE (%) degerine sahip olan La
konsantrasyonu % 1 olmasina ragmen La (%0,33)-katkili CdS (%10)/aktif karbon giines
pil yapisinin La (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon giines pil yapisina kiyasla daha
yiiksek IPCE (%) degerine sahip olmasidir. Bu durumun olusmasinin ilk nedeni yukarida
sik¢a bahsedilen ve giines pil verimliligini olumsuz ydnde etkileyen kusurlardir. Ikinci
nedeni ise La (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon giines pil yapisinda meydana gelen
rekombinasyon merkezleridir. Bu merkezler, fotojenik tasiyicilari gilines pili
terminallerine ulagsmadan Once yakalar ve serbest yiik tasiyicilarin omriinii azaltir.
Boylece uzun 6miirlii yiik tasiyicilar eksiliginden dolay1 giines pil yapist verimliliginde

dikkate deger bir diisiis gdzlemlenmistir (Hajizadeh-Oghaz, 2019).

35
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Sekil 4.19. Farkli La konsantrasyonlarma sahip La-katkili CdS (%10)/aktif karbon yariiletken tabanli
giines pil yapilarina ait IPCE spektrumlari
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Tablo 4.9. 450 nm’de farkli La konsantrasyonlarina sahip La-katkili CdS (%210)/aktif karbon yariiletken
tabanli giines pil yapilarina ait ylizdelik IPCE degerleri

Numune IPCE (%) degerleri
CdS (%10)/aktif karbon 22,10
La (%0,33)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 27,67
La (%1)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 30,00
La (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 26,03

Son olarak, CdS (%210)/aktif karbon yariiletken malzemesi farkli Mn
konsantrasyonlarinda katkilanarak Mn-katkli CdS (% 10)/aktif karbon yariiletken tabanli
giines pil yapilar olusturularak IPCE 6l¢iimleri gergeklestirilmis ve elde edilen IPCE (%)
spektrumlar1 Sekil 4.20°de gosterilmistir. Sekil 4.20’ye gére 450 nm’de farkli Mn
konsantrasyonlarina sahip Mn-katkili CdS (%210)/aktif karbon yariiletken tabanli giines
pil yapilarma ait yiizdelik IPCE degerleri Tablo 4.10°da verilmistir. Bu malzemede de
katki metalinin glines pil verimliligindeki pozitif yondeki etkin roliinii gormek
miimkiindiir. Tablo 4.10°da verilen degerlerden yola ¢ikarak en iyi IPCE (%) degerine
veya en iyi gilines pil verimliligine sahip optimum Mn konsanstrasyonu %3 olarak
belirlenmistir. Tablo 4.10°da iki gozlem Onem arz etmektedir. Birincisi, Mn katki
metalinin varliginda CdS (%210)/aktif karbon yariiletken malzemesine ait IPCE (%)
degerinde goriinen artistir. CdS (%10)/aktif karbon malzemesine ait IPCE (%) degeri ile
Mn  (%3)-katkili CdS (%210)/aktif karbon malzemesine ait IPCE (%) degeri
kiyaslandiginda yaklasik olarak 2,5 kat kadarlik bir artis géze ¢arpmaktadir. Bilindigi
tizere yariiletken tabanli giines pil yapilarimin verimliligini artirmak i¢in uygulanan
yontemlerden bir tanesi, yariiletken malzemenin gecis metalleri veya nadir toprak
metalleri ile katkilanmasidir. Optik olarak aktif gegis metali iyonlarini, érnegin Mn?*
katkilayarak, yariiletken malzemelerin elektronik ve fotofiziksel 6zelliklerini degistirmek
miimkiindiir. Mn?* iyonlar1, yariiletken malzemelerin enerji bant arahig1 bolgesinde
elektronik durumlar yaratir ve yiik ayirma veya rekombinasyon dinamiklerini degistirir.
Bu durum sayesinde uzun émiirlii yiik tagtyicilarini yaratmak miimkiindiir. Boylece, Mn-
katkili yariiletken malzemeler kullanarak giines pillerinin verimliligini artirmak i¢in uzun
Omiirli sarj tagtyicilart kullanmak avantajli hale gelmektedir (Horoz ve ark., 2015). Diger
bir 6nemli gézlem ise Mn katki metalinin konsantrasyonu arttik¢a IPCE (%) degerinin
artmasidir. Tez kapsaminda nominal olarak konsantrasyon miktarlarini %0,33, %1 ve %3
olarak  belirlendigi  i¢in  daha  yiiksek  konsantrasyonlarda  ¢alismalar
gergeklestirilmemistir. Ancak yukarida ifade edilen bilgi 1s18indan yola ¢ikarak yiiksek
Mn katki metalinin varliginda daha diisik IPCE (%) degerlerinin elde edilmesi
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beklenilmektedir. Ciinkii yukarida da ifade edildigi gibi yiliksek katki metali
konsantrasyonlarinda olusacak olan kusurlarin varligi giines pil yapisinin verimliligini

olumsuz yonde etkileyebilir (Horoz ve Sahin, 2017).

60 - —&— CdS (%10)/aktif karbon

—0— Mn (%0,33):CdS (% 10)/aktif karbon
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Sekil 4.20. Farkli Mn konsantrasyonlarima sahip Mn-katkili CdS (%210)/aktif karbon yariiletken tabanl
giines pil yapilarina ait [IPCE spektrumlari

Tablo 4.10. 450 nm’de farkli Mn konsantrasyonlarina sahip Mn-katkili CdS (%10)/aktif karbon
yariiletken tabanli giines pil yapilarina ait yiizdelik IPCE degerleri

Numune IPCE (%) degerleri
CdS (%10)/aktif karbon 22,10
Mn (%0,33)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 31,06
Mn (%1)-katkili CdS (%10)/aktif karbon 36,74
Mn (%3)-katkili CdS (%210)/aktif karbon 55,09

4.3.2. SEM analizi sonuglari

En iyi IPCE (%) degerine sahip CdS (%10)/aktif karbon, Mo (%1)-katkili CdS
(%10)/aktif karbon, La(%1)-katkili CdS (%10)/aktif karbon ve Mn (%3)-katkili CdS
(%10)/aktif karbon yariiletken malzemelere ait SEM gortntileri Sekil 4.21°de
gosterilmistir. Sekilden goriildigii gibi, CdS ve metal-katkili CdS aktif karbon yiizeyine
homojen bir sekilde dagilmistir. Sekil 4.21°deki CdS/aktif karbon ve metal-katkili CdS
SEM goriintiileri Sekil 4.6(b)’deki saf aktif karbon goriintiileriyle kiyaslandiginda, CdS
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ve metal-katkili CdS yariiletken malzemelerin aktif karbon yiizeydeki goézeneklerin
mikro yapida olusmasina neden oldugu soOylenebilir. Ayrica, XRD sonuglariyla
desteklenen CdS/aktif karbon ve metal-katkili CdS yariiletken malzemelerin nano yapida
oldugu séylenebilir. Bununla ilgili olarak, Bhavsar ve ark. (2020) iirettikleri aktif karbon
destekli CdS partikiil boyutunun 10-30 nm araliginda degistigini ve CdS’iin aktif karbon
gozeneklerini ¢igek gibi ordiigiinii; yani aktif karbonun yiizeyinde gdzenek olugsmasina
neden oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica, buradaki SEM sonuglar1 ve yiiksek miktarda
mikrogozeneklilik ve mezogozeneklilik ihtiva eden saf aktif karbon SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda, CdS ve metal katkilarin mezogdzeneklere yerlesmek suretiyle

yilizeyde homojen goriiniimlii mikrogozenekli bir yap1 olusturdugu sdylenebilir.

. . 3
Mag= 300KX  EHT=1000kV EP Target=1000.001 mBar ZEISS o Mag= 300KX  EHT=1000kV EP Target=1000-001 mBar ZEISS|
Signal A= SE1 WD=165mm  Vacuum Mode = High Vacuum 'y H Signal A= SE1 WD=170mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 300KX  EHT=1000kV EP Target= 1000001 mBar ZEISS Mag= 300KX  EHT=1000kV EP Target=1000.001 mBar ZEISS
SignalA=SE1  WD=185mm  Vacuum Mode = High Vacuum ™ ’ H SignslA=SE1  WD=170mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.21. CdS/aktif karbon (a), Mo-katkili CdS/aktif karbon (b), La-katkili CdS/aktif karbon (c) ve Mn-
katkili CdS/aktif karbon (d) yariiletken malzemelerine ait SEM goriintiileri

4.3.3. XRD analizi sonug¢lari

Eniyi IPCE (%) degerine sahip Mo (%]1)-katkili CdS (%10)/aktif karbon, La(%1)-
katkilt CdS (%]10)/aktif karbon ve Mn (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon yariiletken
malzemelere ait XRD kirmmim desenleri sirasiyla Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°te
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gosterilmistir. Ug sekilden goriildiigii gibi saf CdS yariiletken malzemesi kiibik yapiya
sahip iken aktif karbon destekli katkisiz ve katkili CdS yariletken malzemeleri
hekzagonal bir yap1 sergilemektedir. Bu durumun en temel nedeni gozenekli bir yapiya
sahip olan aktif karbonun CdS yariiletken malzemesinin yapisini degistirmede etkin bir
rol oynamasidir. Diger bir kayda deger gozlem ise aktif karbon destekli CdS yariiletken
malzemesi Mo, La ve Mn gibi katki metalleri ile katkilanmasina ragmen aktif karbon
destekli CdS yariiletken malzemesinin yapisinin degismemesidir. Bu sonug, iiretim
prosesinde herhangi bir oksitlenmenin veya istenmeyen bir bilesigin olusmadigini
gosterdigi gibi iiretim prosesinin basarili bir sekilde gergeklestirildiginin bir gostergesi
olarak kabul edilebilir. XRD kirmim desenleri yardimiyla Esitlik (4.2)’de gosterilen
Debye-Scherrer formiilii kullanilarak iiretilen Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili
CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin kristalit
boyutlart sirastyla 11,09, 11,86 ve 10,52 nm olarak hesaplanmistir. Bu sayisal veriler

yariiletken malzemelerin nano boyutta tiretildiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

_ kxA
- Bxcos(Og)

Burada, D kristal boyutudur, k Scherrer sabitidir, A X 1sininin dalga boyudur,  radyan

(4.2)

cinsinden pik yar1 genisligidir (FWHM) ve 0g pikin olustugu 260 degerinin yarisi, Bragg

agisidir.
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Sekil 4.22. Aktif karbon, CdS, CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon malzemelerine ait XRD
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Sekil 4.23. Aktif karbon, CdS, CdS/aktif karbon ve La-katkili CdS/aktif karbon malzemelerine ait XRD

kirinim desenleri
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Sekil 4.24. Aktif karbon, CdS, CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon malzemelerine ait XRD
kirmim desenleri

4.3.4. EDX analizi sonuglari

EDX ol¢timleri yapilarak en iyi IPCE (%) degerine sahip CdS (%210)/aktif karbon,
CdS, CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon, Mo (%1)-katkili CdS (%10)/aktif
karbon, CdS, CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon, La(%1)-katkili CdS
(%10)/aktif karbon ve Mn (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon yariiletken malzemelerin
elementsel ozellikleri irdelenmistir. CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-
katkili CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelere ait EDX
spektrumlart sirastyla Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de gosterilmistir.
Dort sekilden de goriilecegi gibi, C, Cd, S, Mo, La ve Mn metallerinin varli§inin tespit
edilmesi, katkisiz ve katkili aktif karbon destekli CdS yariiletken malzemelerin basarili

bir sekilde iiretildiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.25. CdS/aktif karbon yariiletken malzemesine ait EDX spektrumlari
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Mo-katkili CdS/aktif karbon Element

C K-serisi
Cd L-serisi
S K-serisi
Mo K-serisi
S
Mo Cd

MAG: 10000 x

Ag. (%
89,93
715
2521
2

HV: 30.0 kV  WD: 11.9 mm

Sekil 4.26. Mo-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemesine ait EDX spektrumlari
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La-katkili CdS/aktif karbon Element Ag. (%)
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C K-serisi 90,41
Cd L-serisi 7,28
S K-serisi 2,19
La L-serisi 0,13

MAG: 10000 x

HV: 30.0 kV WD: 11.4 mm

Sekil 4.27. La-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemesine ait EDX spektrumlari
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Sekil 4.28. Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemesine ait EDX spektrumlari



4.3.5. XPS analizi sonuglar:

En iyi IPCE (%) degerine sahip Mo (%]1)-katkili CdS (%10)/aktif karbon, La(%1)-
katkili CdS (%10)/aktif karbon ve Mn (%3)-katkili CdS (%10)/aktif karbon yariiletken
malzemelerin baglanma enerjilerini ve yiizey kimyasal bilesimlerini daha detayl
degerlendirmek icin XPS Olgiimleri gergeklestirilmistir. Bu amagla, s6z konusu
yartiletken malzemeler i¢in elde edilen C 1s, Cd 3d, S 2p, Mo 3d, La 3d ve Mn 2p
bolgelerinin XPS spektrumlari Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31°de gosterilmistir.

10° C1 10* Cd 3d
a) S0 > b) 12+
Mo-katkih CdS/aktif karbon Mo-katkili CdS/aktif karbon
——— CdS/aktif karbon 10 ——— CdS/aktif karbon
40 {— Aktif karbon 282,01 eV —CdS
g @ 404,36 eV
g - 281,92 eV g 8
2 30+ )
= 282,13 eV = 6
: E
g 20+ il
> = 49 410,55 eV
405,38 eV
10 A 24
. 04 412,08 eV
288 286 284 282 280 278 276 416 412 408 404 400 396
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
10° S2 x10° Mo 3d
¢) 203 P d) 15
Mo-katkili CdS/aktif karbon Mo-katkili CdS/aktif karbon
—— CdS/aktif karbon
—CdS 229,30 eV
o 164 161,51 eV o 144
g g
= 160,89 eV E
= 121 S 131
’E" 160,16 eV &
>~ -
8 12 4
4 T T T T l l T T T T T
168 165 162 159 156 237 234 231 228 225 222
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.29. Aktif karbon (C 1s piki), CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d ve S 2p pikleri) ve Mo-katkili
CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d, S 2p ve Mo 3d pikleri) yariiletken malzemelerine ait C 1s (a), Cd 3d (b), S
2p (c) ve Mo 3d (d) bolgelerinin XPS spektrumlari
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Sekil 4.30. Aktif karbon (C 1s piki), CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d ve S 2p pikleri) ve La-katkili
CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d, S 2p ve La 3d pikleri) yariiletken malzemelerine ait C 1s (a), Cd 3d (b), S
2p (c) ve La 3d (d) bolgelerinin XPS spektrumlari

Aktif karbon, CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon yariiletken
malzemeleri igin 282,01, 281,92 ve 282,13 eV’de gozlemlenen pikler (Sekil 4.29a), C 1s
bolgesinin XPS spektrumunu gostermektedir (Kutluay, 2021). Benzer sekilde, La-katkili
CdS/aktif karbon (Sekil 4.30a) ve Mn-katkili CdS/aktif karbon (Sekil 4.31a) yariiletken
malzemeler i¢in C Is bolgesinin XPS spektrumlari ise sirasiyla 282,18 ve 281,98 eV’de
Olclilmiistiir.

CdS, CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri
icin Cd 3d bolgesinin XPS spektrumlari, Cd 3ds2 ve Cd 3ds2'nin baglanma enerjisine
karsilik gelen sirasiyla 405,38, 404,36, 403,67 eV’de ve 412,08, 411,14, 410,55 eV'de
bulunan iki karakteristik piki gostermektedir (Sekil 4.29b). Bu yariiletken malzemeler

icin gozlemlenen yaklasik 6,70 eV'lik iki 3d orbitalleri arasindaki bdliinme enerjisSi
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Cd?"'nin bir gostergesidir (Guo ve ark., 2021). Benzer sekilde, La-katkili CdS/aktif
karbon yariiletken malzemesi i¢in Cd 3d bolgesinin XPS spektrumu, Cd 3ds; ve Cd
3d32'nin baglanma enerjisine karsilik gelen sirasiyla 405,33 ve 412,15 eV'de bulunan iki
karakteristik piki temsil etmektedir (Sekil 4.30b). Bunun yani1 sira, Mn-katkili CdS/aktif
karbon yariiletken malzemesi i¢in Cd 3d bdlgesinin XPS spektrumunda, sirasiyla 403,34
ve 410,09 eV'de gozlemlenen iki karakteristik pik Cd 3ds> ve Cd 3ds2'nin baglanma
enerjisine karsilik gelmektedir (Sekil 4.31b).

10° Cls 4 Cd 3d
a) 60 x10 d b) 18 x10
—— Mn-katkili CdS/aktif karbon Mn-katkih CdS/aktif karbon
—— CdS/aktif karbon ——— CdS/aktif karbon
50 1—— Aktif karbon , 51— cdas
- 281,98 eV
- / € = e AN ~403,35eV
g 404 281,96 eV SR T | W ~
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Sekil 4.31. Aktif karbon (C 1s piki), CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d ve S 2p pikleri) ve Mn-katkili
CdS/aktif karbon (C 1s, Cd 3d, S 2p ve Mn 2p pikleri) yariiletken malzemelerine ait C 1s (a), Cd 3d (b), S
2p (c) ve Mn 2p (d) bolgelerinin XPS spektrumlari

Sekil 4.29c¢'deki XPS spektrumlari, sirasiyla 161,51, 160,89 ve 160,16 eV'de CdS,
CdS/aktif karbon ve Mo-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerindeki S 2p
bolgelerinin baglanma enerjilerini gostermektedir. Bu sonuglar S? igin referans

degerleriyle iyi uyum i¢indedir (Tian ve ark., 2018; Kutluay, 2021). Bu bulgularla uyum
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iginde olan Sekil 4.30c ve 4.31c’deki XPS spektrumlari, sirasiyla 160,92 ve 160,40 eV'de
La-katkili CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerindeki
S 2p bolgelerinin baglanma enerjilerini gostermektedir.

Mo-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemesi i¢in Sekil 4.29d’de verilen Mo
3d bolgesinin XPS spektrumu, sirasiyla 235,15 ve 229,30 eV'de Mo 3ds/2 ve Mo 3ds2'nin
baglanma enerjilerine atfedilmistir (Guo ve ark., 2021). Ote yandan, La-katkili CdS/aktif
karbon yariiletken malzemesi igin Sekil 4.30d’de verilen La 3d bolgesinin XPS
spektrumu, La 3ds;2 ve La 3ds;2'nin baglanma enerjisine karsilik gelen 855,88 ve 838,95
eV'de iki bilesen gostermektedir (Uma ve ark., 2019). Ayrica, Mn-katkili CdS/aktif
karbon yariiletken malzemesi icin Sekil 4.31d’de verilen Mn 2p bolgesinin XPS
spektrumu, 642,15 ve 654,28 eV baglanma enerjisinde Mn 2pz;z ve Mn 2py2'nin ikili
boliinmesini temsil etmektedir (Kim ve ark., 2018).

XPS analiz bulgularmnin literatiirle karsilastirmasi esas alinarak, CdS, CdS/aktif
karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili CdS/aktif karbon ve Mn-katkili

CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin basariyla tiretildigi sonucuna varilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu tez calismasinda, RSM optimizasyonu kullanilarak ZnCI> ile kimyasal
aktivasyon yoluyla yagi alinmis ¢orekotu (Nigella Sativa L.) atik biyokiitlesi-esasl
tiretilen aktif karbonun hem BTK buhar1 giderimi hem de fotovoltaik uygulamalarindaki
performansi1 degerlendirilmistir. Corekotu biyokiitlesi-esasli aktif karbonun proses
optimizasyonu, RSM'nin CCD yaklasimi ile basariyla gergeklestirilmistir. ANOVA ile
incelenen ii¢ iretim degiskeninin (aktivasyon siiresi, aktivasyon sicakligi ve
impregnasyon orani) etkisi, aktivasyon sicakligr ve impregnasyon oraninin iyot alimi
lizerinde en Onemli etkiye sahip oldugunu gostermistir. Iyot alimi icin deneysel
degerlerin, nispeten kiiclik hatayla modelin 6ngordiigli degerlerle iyi uyum i¢inde oldugu
goriilmiistir. R? degerlerinin yiiksek bulunmasi, gelistirilen kuadratik modelin iyi
kapasitesini gostermektedir ve deneysel aralik iginde hesaplanan ve gdzlemlenen
sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu teyit etmistir. Iyot sayis1 degeri yiiksek aktif
karbon tiretimi i¢in optimum aktivasyon kosullari, 57 dakika aktivasyon stiresi, 500°C
aktivasyon sicakligi ve %105 impregnasyon orani olarak belirlenmistir. Optimum
kosullarda tiretilen aktif karbonun ytizey 6zellikleri SEM, FTIR ve BET yiizey alam gibi
cesitli analitik teknikler ile karakterize edilmistir. BET yiizey alani ve gézenek boyutu
analizi sonuglari, optimum kosullar altinda iiretilen aktif karbonun 1213,32 m?/g Sger,
787,65 m?/g mikrogdzenek yiizey alan1 ve 0,89 cm®/g toplam gézenek hacmi ile oldukga
gbzenekli oldugunu ve mikrogozeneklerin fraksiyonunun %53,93 ve mezogodzeneklerin
fraksiyonunun ise %46,07 oldugunu dogrulamistir.

Birgok endiistriyel proses, ¢ok bilesenli sistem olarak ortaya ¢ikan UOB
kirleticileri iiretmektedir. Bu nedenle, UOB'lerin karsilastirmali ve rekabetgi
adsorpsiyonunun arastirilmasi, pratik ve bilimsel 6neme sahiptir. Bu anlamda, ikinci
etapta, optimal aktif karbon kullanilarak UOB'ler olarak hedeflenen BTK buharinin tekli-
bilesen, ikili-bilesen ve Tlg¢lii-bilesen sistemlerdeki karsilastirmali ve rekabetci
adsorpsiyon davraniglari aydinlatilmistir. Tekli-bilesen sistem ile karsilastirildiginda,
ikili-bilesen ve Uglii-bilesen sistemlerinde, giris konsantrasyonunun degisimine bagl
olarak BTK buhar1 oldukga farkli rekabetci adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cok
bilesenli sitemlerdeki her bilesenin adsorpsiyon kapasitesi, tek-bilesen sistemdekinden

cok daha azdir. Ayrica, cok bilesenli sistemlerde K-buharinin optimal aktif karbon
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tizerine dinamik adsorpsiyon kapasitesi, hem B-buhar1 hem de T-buharinkinden daha
fazladir. Bu sonuglar, optimal aktif karbonun K-buhar1 i¢in adsorpsiyon se¢iciliginin T-
buhar1 ve B-buhari i¢in olandan daha yiiksek oldugu ger¢egine atfedilebilir. Ayrica, tekli-
bilesen, ikili-bilesen ve tiglii-bilesen sistemlerinde, adsorpsiyon kapasitelerinde goriilen
K-buhar1t > T-buhar1 > B-buhari siralamasi, BTK buharinin sahip oldugu rekabetci
hakimiyet, fiziksel adsorpsiyon baglayici enerjiler, molekiiler agirliklar ve metil gruplar
ile agiklanabilir. Bu uygulamadaki bulgular, belirli bir adsorbent ile iliskili olarak farkli
UOB kirleticiler arasindaki karsilastirmali ve rekabetci adsorpsiyon davranisinin daha iyi
anlasilmasi i¢in yardimei olacaktir. BTK buharinin optimal aktif karbon {izerine dinamik
adsorpsiyon mekanizmasi, deneysel adsorpsiyon verilerine ¢esitli kinetik ve izoterm
modellerin uygulanmasiyla detayli olarak agiklanmistir. Reaksiyon temelli SBD kinetik
modeli takip eden BTK buharinin giderim prosesleri fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini
isaret etmektedir. Ayrica, uygulanan difiizyon temelli partikiil-i¢i difiizyon ve Boyd’nin
film-difiizyonu kinetik modellerin degerlendirmelerine dayanarak, BTK buhar
adsorpsiyon prosesi dengeye ulasana kadar film-difiizyon direncinden (ilk asama) ve
ayrica partikiil-i¢i diflizyon direncinden (BTK molekiilleri gaz filmi boyunca difiize
olduktan sonra) etkilendigi sonucuna varilmigtir. Bunun yani sira, BTK buhar
adsorpsiyonunda genel kiitle transfer ve film kiitle transfer faktorleri i¢ difiizyon
faktoriinden daha yiiksek bulunmustur ([kra]g > [Kea]s > [kia]d), bu da genel kiitle
transferi ve film kiitle transferinin i¢ difiizyondan daha etkili oldugunu gdostermektedir.
Bir CdS tabanl giines pilinde, duyarlastirici olarak CdS yariiletken malzemesi ¢ok
onemli bir rol iistlenmektedir. Fotovoltaik uygulamalarda genis bir sekilde kullanilan CdS
tabanli glines pillerine ait fotovoltaik verimliligin aktif karbon destegiyle arttirilmasi
biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, son etapta, literatiirde siklikla kullanilan katkisiz-
katkilt CdS yariiletken malzemeleri yerine optimal aktif karbon kullanilarak kimyasal
coktiirme yontemi ile aktif karbon destekli CdS (CdS/aktif karbon) ve tli¢ farkl
konsantrasyona (%0,33, %1 ve %3 agirlik¢a) sahip Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-
katkilt CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri
tiretilmistir. Uretilen saf CdS/aktif karbon, Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-katkili
CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemeleri IPCE, SEM,
XRD, EDX ve XPS ol¢timleri ile karakterize edilmistir. Mo-katkili CdS/aktif karbon, La-
katkilt CdS/aktif karbon ve Mn-katkili CdS/aktif karbon yariiletken malzemelerin
kristalit boyutlar1 sirastyla 11,09, 11,86 ve 10,52 nm olarak hesaplanmistir. Bu sayisal

veriler yariiletken malzemelerin nano boyutta iiretildiginin bir gostergesi olarak kabul
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edilebilir. Bu uygulama kapsaminda yapilan ¢aligmalar ile fotovoltaik uygulamalarda
genis bir sekilde kullanilan CdS tabanl giines pillerine ait fotovoltaik verimliligin aktif
karbon destegiyle arttirilabilme kabiliyeti acik¢a ortaya konulmustur.

5.2. Oneriler

Bu ¢alisma kapsaminda optimum kosullar altinda iiretilen aktif karbon, yeterli
miktarda mikrogozenek ve mezogdzenekleri gosteren yliksek bir iyot sayisi degerine
(1055 mg/g) sahip o6zelligi ile, yag1 alinmis ¢orekotu atik biyokiitlesinin aktif karbon
tiretimi i¢in etkili, umut verici ve ucuz bir dncii malzeme olarak onerilebilecegini ortaya
koymustur. Bunun yani1 sira, optimal aktif karbon, bes ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisti testinden sonra BTK buhari igin sirasiyla %89,45, %88,02 ve %87,25'lik
yeniden kullanim verimlilikleri ile miitkemmel bir yeniden kullanilabilirlik sergilemistir,
bu nedenle UOB kirleticilerin verimli bir sekilde giderimi ig¢in umut verici ve
yenilenebilir bir adsorbent olarak kullanilabilir. Ayrica bu tez ¢alismasi, RSM
optimizasyonu ile biyoatik-esash {iretilen aktif karbon kullanilarak UOB'ler olarak
hedeflenen BTK buharmin tekli, ikili ve {iclii-bilesen sistemlerdeki karsilagtirmali ve
rekabetci dinamik adsorpsiyon mekanizmasini agikliga kavusturmak ve aktif karbon
destekli CdS yariiletken malzemeler kullanilarak elde edilen yariiletken tabanl giines pil

yapilarinin giines pil verimliligini arttirmak i¢in yeni bir strateji sunmaktadir.
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