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OZET

YER FISTIGI KABUGUNDAN HAZIRLANAN KARBON TUREVIi
MALZEMELERIN HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERININ
BELIiRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
MERVE BOYLUCA
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Bu calismada lignoseliilozik yapida bir biyokiitle atigi olan yer fistigi
kabugundan karbon orani yiiksek karbon mikro kiireler ve karbon tiirevi
malzemeler farkli basing ve sicakliklarda hidrotermal karbonizasyon yontemiyle
hazirlanmistir. Karbon tiirevi bu materyallerin karakterizasyonunda; yapi analizi
icin Fourier doniisimli kizil 6tesi spektrometresi (FTIR-ATR), morfoloji igin X-
isin1 kirmim - difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM),
elementel analiz i¢in SEM-EDX, geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ve termal
kararliliklarinin ~ belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik (TG) analizor
kullanilmistir. Ayrica BET ylizey alani tayin cihazi ise gézenek boyut analizi ve
yiizey alani Ol¢limleri i¢in kullanilmistir. Yer fistigi kabugunun hidrotermal
karbonizasyonu ile reaktorde iki farkli sicaklikta (240 °C ve 280 °C) ii¢ farkli
ortamda (distile su, HCI, ZnCl,) o6rnekler hazirlanmistir. Reaksiyon ortamu,
orneklerin morfolojisini (kiire, gézenekli yapi, gdzenekli olmayan yap1), ylizey
alanlarini, gozenek boyutlarini ve dolayl olarak hidrojen depolama kapasitelerini
etkilemistir. Calismada hidrojen depolama kapasitesi yiiksek, uzun Omiirli,
yiikksek katma degerli karbon mikro kiireler ve karbon tiirevi malzemeler,
literatiirdeki diger biyokiitle bazl aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri
ile kiyaslanmistir. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesini agirlik¢a yaklasik %
2,10’luk bir oranla 240 °C’de ZnCl, iceren ortamda 3 saat hidrotermal
karbonizasyon islemi sonucu olusan gozenekli aktif karbon 6rnegi gostermistir.
Bu sonuglar, {iretimi miimkiin olan ancak depolanmasinda problemlerle
karsilasilan hidrojen gazinin depolanmasi icin alternatif bir adsorbent
hazirlandigini gostermektedir. Ayrica bu ¢alisma, lilkemizde 6nemli rezerve sahip
atik haldeki ve kullanim alan1 kisith yer fistig1 kabugunun, katma degeri yiiksek
karbon tiirevli malzemelerin hazirlanmasinda kullanilarak atik biyokiitlelerin
Ozelikle enerji alaninda degerlendirilebilecegini géstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, yer fistig1 kabugu, karbon kiire, hidrojen
depolama, hidrotermal karbonizasyon yontemi.



ABSTRACT

DETERMINATION OF HYDROGEN STORAGE CAPACITY OF
CARBON DERIVATIVE MATERIALS PREPARED FROM PEANUT
SHELLS
MSC THESIS
MERVE BOYLUCA
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, JUNE 2019

In this study, carbon micro spheres and carbon derivative materials from
peanut shell with a lignocellular structure of biomass waste were prepared by
hydrothermal carbonization method at different pressures and temperatures. In the
structural characterization of carbon derivative materials were used with X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrometer (FTIR),
thermogravimetry (TGA), scanning electron microscopy (SEM), SEM-EDX for
elemental analysis and transmission electron microscopy (TEM). The BET
surface area analyzer was also used for pore size analysis and surface area
measurements. The hydrothermal carbonization of the peanut shell was carried
out in three different media (pure water, HCI, ZnCl,) at two different temperatures
(240 °C and 280 °C) in the reactor. The reaction medium affected the morphology
of the samples (sphere, porous structure, non-porous structure), surface areas, pore
sizes, and indirectly hydrogen storage capacities. In this study, high value added
carbon micro spheres and carbon derivative materials were prepared and the
hydrogen storage capacities of other biomass-based activated carbons in the
literature were compared. The porous activated carbon sample which prepared at
240 °C in ZnCl; media in 3 hours by hydrothermal carbonization process showed
the highest hydrogen storage capacity. The ratio is approximately 2.10 % by
weight. This result indicates that an alternative adsorbent is prepared for storing
hydrogen gas which is possible to produce but has problems in storage. In
addition, this study showed that waste biomass can be evaluated in the energy
field by using the high-value waste peanut shell with a significant reserve in our
country and in the preparation of high value-added carbon-derived materials.

KEYWORDS: Biomass, peanut shell, carbon spheres, hydrogen storage,
hydrothermal carbonization method.
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1. GIRIS

1.1  Biyokiitle ve Biyokiitle Kaynaklari

Ana bilesenleri karbonhidrat tiirevleri olan biyokiitle, biyolojik olarak kokeni
fosilden olugmayan, bitki veya hayvanlardan elde edilen ve yenilenebilen 6zelliklere
sahip dogal madde kiitlesi olarak tanimlanabilir (Tire, 2001; Acaroglu, 2008).
Biyokiitle enerjisi ise tiim bu dogal kaynakli maddelerden elde edilen bir enerji
cesididir. Biyokiitle, yenilebilir enerji kaynagi olmasi dolayisiyla komiir, petrol,
dogal gaz gibi enerji kaynaklari siralamasinda 4. sirada yer alir (Blasi, 2009).
Giiniimiizde fosil kaynaklarinin hizla tilkenmesi ile birlikte alternatif yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ artmaktadir. Bu nedenle biyokiitle, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda en biiyiik aragtirma potansiyeline sahiptir (Hall, 1991).
Biyokiitle tiikenmez, yenilenebilir ve c¢evre agisindan temiz bir enerji kaynagi
oldugundan dogal karbon ¢evriminin bir pargasi olarak kabul edilmektedir. Bunun
sebebi, fotosentez yoluyla atmosferdeki karbondioksiti kullanan bitkisel atiklarin
yakilmasiyla agiga c¢ikan karbondioksit miktarmmin yine fotosentez araciligiyla
kullanilabilir olmas1 ve yanma iirlinii olarak eser miktarda kiiliin aci8a ¢ikmasidir.
Ayrica, yapilarinda kesinlikle asit yagmurlarina neden olan kiikiirt dioksiti

olusturacak kadar kiikiirt bulundurmamalaridir (Demirbas, 2001).

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan atiklar; bitkisel biyokiitle kaynaklari
(patates, seker pancar1, misir, bugday, piring gibi seker ve nisasta bitkileri; fasulye,
mercimek, bezelye gibi aygicegi, soya gibi yagl tohum bitkileri; keten, kenevir gibi
elyaf bitkileri), hayvansal biyokiitle atiklar1 (hayvansal iiriinlerin islenmesi esnasinda
olusan atiklar, hayvan diskilari, mezbahane atiklari), orman iiriinlerinden elde edilen
biyokiitle kaynaklar1 (aga¢ ve kereste atiklar1) ve endiistriyel atiklardan elde edilen
biyokiitle kaynaklar1 (kanalizasyon atiklari, evsel atik sular, sanayi atiklari) ile
kabuk, c¢ekirdek, sap, saman, dal, kok gibi bitkisel atiklar olmak {izere
smiflandirilabilmektedir (Demirbas, 2001; http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar
/Biyokiitle).


http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar

1.1.1 Biyokiitlenin Bilesen Yapisi

Biyokiitle yapisinda genel olarak karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot
(N) ve az miktarda kiikiirt (S) atomlar1 bulunmaktadir. Biyokiitlelerin temel igerigi,
polimerik karbonhidratlar (seliiloz, hemiseliiloz), aromatik polimerler (lignin) ve eser
miktarda inorganik ve organik bilesikler gibi lignoseliilozik bilesenlerdir (Sekil 1.1)
(Brandt, 2013; Mohan, 2006; Oasmaaa, 2003). Bir lignoseliilozik biyokiitle
iceriginde yaklasik olarak kiitlece % 40-60 seliiloz, % 20-40 hemiseliiloz, % 10-25
lignin bulunmaktadir (Yang, 2007). Biyokiitlelerin temel bilesenlerinin miktar1 ve
kompozisyonu lignoseliillozik materyallerin ¢esidine, bitki dokusuna, bitkinin
yetistirildigi konuma ve yetistirilme sartlarina bagli olarak degisebilmektedir.
Ormegin; sert odunsu bitkilerde selilloz, hemiselilloz ve ekstraktif madde
kompozisyonu fazla iken, yumusak odunsu bitkilerde ise lignin igerigi yiiksektir

(Hillis, 1985).

BIYOKUTLE
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Sekil 1.1: Biyokiitlenin bilesen yapisi.

1.1.1.1 Seliiloz

Kapali formiilii (CgH190s), ile gosterilen seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin

baslica bileseni olup, ortalama 100.000 g/mol molekiil agirligina sahip ve (1,4)-D
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glukopiranoz diiz zincirleri ihtiva eden bir glikoz polimeridir (Duku, 2011).
Seliillozun yapisini olusturan diiz zincirlerde birincil ve ikincil hidroksil gruplari
bulunmaktadir. Seliiloz birimleri bu hidroksil gruplariyla birbirine baglanarak siki bir
kristal yap1 olusturmaktadir. Seliillozun kristal yapisinda ac¢ik konumda hidroksil
grubu bulunmadigindan seliiloz, su ve seyreltik asitlerde ¢oziinmemektedir ancak
derisik asit cozeltilerinde ve bakir (Il) hidroksit ve derisik amonyum hidroksit
karisiminda ¢6ziinmektedir (Shafizadeh, 1982). Ayrica seliillozun yapisinda bulunan
diiz zincirleri olusturan B baglart ve hidrojen baglar selilloz molekiiliiniin kimyasal
reaksiyonlara kars1 direngli olmasini saglamaktadir. Ayrica selilloz dogada saf halde
bulunmamaktadir. Dogada bulunan biitiin bitkilerin yapisinda hemiseliiloz, lignin,

ekstrakt madde ve bazi1 organik maddeler ile birlikte bulunmaktadir.

1.1.1.2 Hemiseliiloz

(CsHgO4)n kapali formiilii ile gosterilen hemiseliiloz, bitki hiicrelerinin
duvarinda seliilloz ile birlikte bulunan kompleks, amorf yapili higroskobik bir
polisakkarittir (Yaman, 2004). Hemiseliiloz bes karbonlu ksiloz ve arabinoz ile alti
karbonlu glikoz, galaktoz, mannoz, gibi polimerlesmis monosakkartilerin
birlesiminden olusmaktadir. Hemiiseliiloz genellikle seliilozdan daha diisiik molekiil
agirh@ina sahiptir. Hemiseliiloz seyreltik asit ve alkalilerde ¢oziinebilmektedir ve
hidroliz edildiginde iiriin olarak ksiloz, arabinoz, metanol ve asetik asit gibi maddeler
aci8a ¢ikarmaktadir. Hemiseliiloz molekiiliiniin bozunma sicakligi 200-260 °C’dir ve
bozunma sonucunda ac¢iga ¢ikan tiriin miktari, hemiseliiloz seliiloza gore daha ugucu

oldugundan daha diisiiktiir (Yaman, 2004; Oz¢imen, 2007; Shafizadeh, 1982).

1.1.1.3 Lignin

[CoH10(OCH3)0,0-1 7] kapali formiilii ile ifade edilen 900-10000 g/mol arasinda
degisen yiiksek molekiil agirlikli ve karmasik bagli aromatik bir polimerdir. Lignin
i¢ boyutlu fenil propan tnitelerinden olusmustur ve metoksil, hidroksil, karboksil,

metilendioksit, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplar1 igeren amorf yapili bir



polimerdir. Lignin, genellikle seliiloz lifleri arasinda bulunmaktadir ve seliiloz ve

hemiseliiloza gore ¢oziinmesi ¢ok daha zor olmaktadir (Shafizadeh, 1982).

1.1.1.4 Eksraktifler

Seliilozik bir biyokiitlenin yapisinda seliilloz, hemiseliiloz ve lignin gibi temel
bilesenlerin haricinde az miktarda bile olsa ekstraktif maddeler, g¢esitli inorganik
bilesenler ve su bulunmaktadir. Ekstraktifler, alkoller, aminler, eterler, alifatik asitler,
fenolik bilesikler, terpenler ve sekerler gibi apolar ve polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilen

maddelerden olusmaktadir (Shafizadeh, 1982).

1.1.2 Biyokiitlenin Déniisiim Islemleri

Biyokiitlenin aktif karbon, karbon kiire ve karbon tiirevi malzemelere
dontisiimii farkli yontemler ile gerceklestirilebilmektedir. Bu islemlerin baslicalar
karbonizasyon (piroliz), aktivasyon, hidrotermal karbonizasyon ve mikrodalga

yontemi olarak siralanabilmektedir.

1.1.2.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon diger bir adiyla piroliz, biyokiitleye 1s1 ve ayni zamanda inert
bir gaz verilerek oksijensiz bir ortam saglanip biyokiitlenin bozundurulmasi
islemidir. Diger bir deyisle karbonizasyon, biyokiitlenin inert bir atmosferde termal
olarak degisiklige ugratilarak karbonca zengin iiriin elde edilmesidir. Karbonizasyon
sonucunda elde edilen karbon verimi yiiksek katt maddeye genel olarak “char” adi
verilmektedir (Ozgimen, 2007). Karbonizasyon (piroliz) islemi yavas piroliz ve hizli
piroliz gibi farkli sekilde yapilabilmektedir. En taninmis piroliz olan odun koémiirii

liretimi yavas pirolize giizel bir 6rnektir.

Karbonizasyon sonrasinda biyokiitlenin igerisindeki nemin ve ugucu
maddelerin inert ortamda uzaklastirilmasi ile gozenek yapisi belirlenmektedir.

Karbonizasyon ile olusan gozenek yapist biyokiitlenin tiiriine, karbonizasyon



sicakligina ve karbonizasyon siiresine bagl olarak farklilik gostermektedir. Sicaklik
etkisiyle biyokiitlenin yapisindaki bilesenlerin bozunmasi sonucunda farkli tiirde
bilesikler olusacagindan sicaklik ve biyokiitle ¢esidi elde edilen tiriinlerin bilesimine

etki eden 6nemli birer parametredir (Blasi, 2008).

1.1.2.2 Aktivasyon

Aktivasyon, karbonizasyon islemi sonrasinda karbonizasyon siiresince olusmus
gbzeneklerin hacim ve yarigapinin artirilmasi ve ayrica yeni gozeneklerin olugmasi
prensibine dayanmaktadir. Gézeneklerin yapisi ve boyut dagiliminda ise belirleyici
olan karbonizasyon sartlar1 ve hammaddenin yapisidir. Aktivasyon isleminde,
kimyasal maddelerin kullanimiyla diizglin yapidaki karbon tabakalar, deforme
edilerek gozenek yapisinin olusumu saglanmaktadir. Reaksiyon devam ettikce
gozeneklerin gelismesi ve komsu goézenekler arasindaki duvarlarin yikilmasi
sonucunda daha biiyiik gozeneklerin olusmasi s6z konusu olabilmektedir.
Aktivasyon isleminin mekanizmasi tam olarak anlasilamamis olsa bile aktivasyon
islemi ile birlikte olusan mikro, mezo ve makro gozenek yapisi aktivasyon
yontemine, baslangicta kullanilan baslangic materyaline, aktivasyonda kullanilan

kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagli olarak degisiklikler gostermektedir.

Aktivasyon islemi fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iKi
farkl sekilde gerceklestirilebilmektedir. Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon islemi
aktivasyondan oOnce yapilirken, kimyasal aktivasyonda karbonizasyon islemi

aktivasyon ile beraber aktive edici maddeler varliginda gergeklestirilmektedir.

11221 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangi¢ maddesinin 1s1l bozunmasi (karbonizasyon) ve
karbonize yapinin aktivasyonu olmak iizere birbirini takip eden iki kademeden
olusur. Karbonizasyon esnasinda inert bir ortamda oksijen ve hidrojenin
hammaddeden uzaklastirilmasiyla gozenekli bir yapiya sahip karbon iskeleti
tiretilmis olur. Daha sonra 800-1000 °C sicaklik araliginda su buhari, CO, veya her

iki gazin birlikte kullanilmasi ile aktivasyon islemi gerceklestirilir. Su buhar1 ve CO;
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endistriyel uygulamalarda en c¢ok kullanilan fiziksel aktivasyon ajanlaridir. Su
buhari ile gerceklestirilen aktivasyonda karbonun buhar ile olan ve karbondioksit ile
gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun CO, ile olan en genel tepkimesi
endotermiktir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle
buhar, CO, veya yanma gazi iirlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SOo,

amonyak ve diger bazi1 gazlardir.

11222 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal

aktivasyon farkli sekillerde uygulanabilmektedir.

1. Tek basamakl: aktivasyon: Biyokiitle, aktivasyon ajani ile muamele edilir,

kurutulur, inert ortamda ve ytiksek sicaklikta karbonize edilerek aktive edilir.

2. Iki basamakli aktivasyon (Oksidasyon-Aktivasyon): Biyokiitle 6nce hava
sartlarinda 250-300 °C sicakliklarda isitilarak okside edilir, daha sonra tek

basamakli aktivasyon gibi aktive edilir.

3. Iki basamakl aktivasyon (Karbonizasyon-Aktivasyon): Biyokiitle o6nce

karbonize edilir, daha sonra aktivasyon ajani ile aktive edilir.

4. U¢  basamakl aktivasyon (oksidasyon-karbonizasyon-aktivasyon):
Hammadde 6nce okside edilir, daha sonra karbonize edilir ve son olarak da

aktivasyon islemi uygulanir (Okada, 2003).

Cinko kloriir, borik asit, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, potasyum
karbonat, potasyum hidroksit, fosforik asit, nitrik asit, siilfiirik asit, magnezyum
kloriir, kalsiyum kloriir, kalsiyum hidroksit, demir (III) kloriir, mangan (II) kloriir,
sodyum kloriir, sodyum siilfat yaygin olarak kullanilan aktivasyon ajanlaridir
(Gerhartz, 1986; Wigmans, 1989). Kimyasal aktivasyon genellikle 400-1200 °C
arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmektedir; ¢inko kloriir aktivasyon ajani olarak
kullanildiginda aktivasyon sicakliginin 600-700 °C, fosforik asitle aktivasyon i¢in ise
375-500 °C oldugu belirtilmektedir (McDouGall, 1991). Bu maddeler, aromatik

yapidaki karbon iskeletini pargalayarak gozenekli yapinin olugsmasini saglamaktadir.
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Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir:
Karbonizasyon siiresi

Karbonizasyon sicakligi

Aktive edici maddenin orani

Hammaddenin tane boyutu

Hammadde ile aktive edici maddenin karigtirilma yontemi

Tepkime Mekanizmasi (Marsh, 1987).

N NN R

1.1.2.3 Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon yontemi biyokiitle veya atik biyokiitleden diisiik ya
da yiiksek sicakliklarda tistiin 6zellikli karbon tlirevlerinin sentezlenmesi yontemidir.
Bu sentez islemi, basinci ve sicakligi kontrol edilebilir kapali bir kap igerisinde
gerceklestirilebilmektedir ve segilen ¢alisma sicakligina gore elde edilecek {iriinler
farklilik gosterebilmektedir. Diisiik sicaklik (< 250 °C) hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile nanokiire, nanofibril gibi nano boyutlu malzemeler ve metal oksit kiireler
sentezlenebilmektedir. Diislik sicaklikta hidrotermal karbonizasyon yonteminin
olusum mekanizmasi aslinda dogal komiirlesme islemine oldukca benzemektedir.
Yiiksek sicaklikta (250-800 °C) hidrotermal karbonizasyon yontemi ile de 6zellikle
karbon nanotiip gibi nano yapilar elde edilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon
yonteminde baslangigta kapali sistem igerisinde bir basing olusturulabilir ya da
sicakliga bagli olarak basing kendiliginden olusabilmektedir. Bu yontem ile elde
edilen iirlinler ¢evre sularinin temizlenmesi, CO; tutulmasi, kataliz, sensorler, Li-
iyon bataryalar, karbon yakit hiicreleri, ilag taginimi ve biyo goriintiileme gibi bircok

alanda kullanilmaktadir (Hu, 2008).

1.1.2.4 Mikrodalga

Mikrodalga yonteminde, mikrodalga enerjisi maddenin igerisine difiizlenerek
maddeyi igeriden disariya dogru isitmaktadir. Mikrodalga enerjisi ile 1sitma
yonteminde; 1s1, alisilagelmis sistemlerin tam tersine maddenin igerisinden disina

dogru taginmaktadir ve elektromanyetik radyasyon dogrudan madde igerisinde 1siya



doniismektedir. Mikrodalga enerjisi diisiik enerjili fotonlar oldugu i¢in maddelerin
molekiiler yapisini bozmamaktadir. Mikrodalga yontemi ile 1sitma isleminde
mikrodalga radyasyonu direkt olarak maddenin igerisine difiizlenerek icten disa
dogru hizli, kontrollii ve etkin bir 1sitma sagladig i¢in konvansiyonel 1sitmaya gore
pek cok avantajlara sahiptir. Mikrodalga enerjisi metaller tarafindan yansitilmakta,
cam, porselen gibi maddelerden gecirilmekte ve polar maddeler tarafindan
adsorplanmaktadir (Ania, 2005; Jones, 2002). Mikrodalga yonteminde, materyalin
yiizeyindeki asidik gruplarin (OH, karbonil, fenolik ve laktonik) uzaklastirilmasi

veya indirgenmesi ile fonksiyonel gruplar degismektedir.

1.2 Aktif Karbon

Aktif karbon, genis yiizey alani, bliylik gozenek hacmi ve kendine 6zgi
gbzenek yapisina sahip olan ve herhangi bir yapisal formiilii bulunmayan karbon
icerigi yliksek amorf yapili bir materyaldir. Aktif karbonun igeriginde yliksek oranda
karbon bulunmasinin yani sira belirli oranlarda da hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt
gibi elementler de bulunmaktadir (Karagetin, 2011). Aktif karbon karbonizasyon,
fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak iizere farkli yontemlerle elde
edilebilmektedir. Fiziksek aktivasyon ile aktif karbon eldesinde biyokiitlenin
karbonizasyonu ile CO,, buhar veya hava ajan olarak kullanilarak gazlastirma
saglanmaktadir. Kimyasal aktivasyonda ise biyokiitle, kimyasal bir madde ajan
olarak kullanilarak yiiksek sicakliklarda aktive edilerek aktif karbon elde
edilmektedir (Zabaniotou, 2008).

Aktif karbon yapisinda bulunan karbon igerigi yiiksek komiir, odun, linyit ya
da tarmmsal iriinler ve tarimsal iirlin kabuklarindan elde edilebilmektedir. Aktif
karbon iiretimi i¢in kullanilan tarimsal {riinlere 6rnek olarak kestane kabugu,
hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, kahve gekirdegi kabugu, findik kabugu,
ceviz kabugu, badem kabugu, yer fistig1 kabugu, misir kogan1 ve meyve ¢ekirdekleri
gibi tarimsal atiklar verilebilmektedir (Prahas, 2008).



1.3 Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonun yapis1 tam olarak aydinlatilamamakla birlikte grafitin yapisina
oldukca benzedigi diistiniilmektedir. Aktif karbonun grafite benzeyen mikro Kristalin
yapisinda bulunan tabakalar arasi uzakhigi yaklasik 3,0-3,5 A araligindadir. Bu
tabakalar hegzagonal diizlemde grafitten farkli olarak gelisigiizel olarak
konumlanmaktadir. Aktif karbonun yapisinda bulunan kristallerin yiizeylerindeki
karbon baglarinin diizenli dizilisi aktivasyon islemi ile bozulmaktadir. Ayrica
yapinin  gelismesi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarina bagli olarak
degisebilmektedir. Aktif karbonun yapisindaki bu diizensizlik hidrojen ve oksijen
atomlarmin varligindan kaynaklanmaktadir ve bu atomlarin varligi yapida bir
bosluga sebep olmaktadir. Ayrica aktif karbonun iyi bir adsorbent olmasinin ve
adsorpsiyon materyeli olarak siklikla kullanilmasinin temelini de bu gézenekli kafes

yapisinin varligi olusturmaktadir (Karagetin, 2011; Tanyildiz, 1999).

Aktif karbonun gdzenekli yapisi, yiizey alani, gozenek boyut dagilimi ve
toplam gozenek hacmi aktif karbonun elde edilme yontemlerine gore farklilik
gostermektedir. The International Union of Pure and Applied Chemistry’e (IUPAC)
gore aktif karbonun yapisi gdzenek boyutlara gore i) yarigapt 50 nm’den biiyiik
makro gozenekler, ii) yarigapt 2-50 nm araligindaki mezo gozenekler, iii) yaricapi 2
nm’den kiicik mikro gozenekler olmak iizere siniflandirilabilmektedir (Patrick,
1995). Aktif karbonun yapisindaki makro gozenekler, dis yiizeye dogrudan
acilmaktadir. Makro gozeneklerin alt dalinda mezo gozenekler, mezo gozeneklerin

alt dalinda ise mikro gozenekler yer almaktadir (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

14 Karbon Kiire

Karbon malzemeler, karbon elementinin benzersiz atom yapisi ile yakindan
ilgili ¢esitli formlar ve benzersiz 6zellikler sunmaktadir. Karbon atomunun dort bag
elektronu, karbonun baglanma kabiliyetini artirarak diger atomlarla reaksiyona
girebilecek farkli morfolojilere sahip (karbon kiire, karbon nanotel, karbon membran
ve karbon nano malzeme gibi) gesitli karbon materyaller elde edilebilmektedir (Liu,
2018). Kiiresel sekilli karbon malzemelere gegmisten giinlimiize birgok isim

verilmistir. Bunlar arasinda karbon toplar, karbon kiireler/nano kiireler, karbon mikro
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boncuklar, karbon siyahlari, gézenekli mikro boncuklar sayilabilir ve genellikle elde
edilen kiirelerin  6zellikleri, boyutlar1 ve degisen morfolojisine  gore

isimlendirilmektedir.

Karbon kiirenin yapisi, tipik olarak g¢ekirdekten g¢ikan kirilmis es merkezli
katmanlar olusturan karbon katmanlarindan olusmaktadir. Karbon kiireler van der
Waals kuvvetleri tarafindan birbirlerine ¢ekilirler ve bu durum karbon kiirelerin
birarada bulunmasina yol agmaktadir. Ozellikle karbon kiirelerin boyutlar1 1000
nm’den daha kiigiik ¢aplara sahip oldugunda, karbon kiireler biraraya toplanma
egilimindedirler, yani kolye veya boncuk benzeri yapilar olusturmak i¢in birbirine
baglanirlar. Bu nedenle, karbon kiireler normalde ayr1 gibi diisiiniilseler bile, siklikla

bagli kat1 genisletilmis zincirler olustururlar.

Karbon kiireler dort farkli sekilde kategorize edilebilmektedir. Ilk olarak,
kiireler kat1, cekirdek kabugu veya igi bos olarak tanimlanabilir (Xia, 2000). Ikincisi,
nanometrik yapiya gore, yani kiirelerin konsantrik, radyal veya rasgele katmanlardan
olusup olusmadigma gére simflandirilabilirler. Ugiinciisii, kiirelerin boyutlarima,
ozellikle c¢aplarina gore kategorize edilebilecegi Onerilmistir. Bu yontemde Ti¢
kategori taninir i) iyi grafitlenmis kiireler (2-20 nm), ii) daha az grafitlenmis kiireler
(50-1000 nm) ve iii) karbon tanecikleri (> 1000 nm) (Serp, 2001). Dérdiincii olarak,
kiirelerin elde edilme yontemlerine (kimyasal buhar biriktirme (CVD), ark desarj,
lazer ile buharlagtirma, hidrotermal karbonizasyon gibi) gore smiflandirmak
mimkiindiir. Ciinkii kiiresel karbon malzemeleri sentezlemek igin kullanilan
yontemler ile oldukga farkli malzemeler iiretebilecegi anlagilmaktadir (Deshmukh,
2010). Hidrotermal karbonizasyon yontemi, karbon kiirelerin elde edilmesini

saglayan basit, yesil ve ¢cevre dostu en etkili yontemdir.

15 Karbon Kiirenin Ozellikleri

Karbon kiireler diizenli sekli, diisiik yiizey serbest enerjisi, iyi biyouyumluluk
ve kimyasal stabilizasyonu nedeniyle son zamanlarda her yoniiyle aragtirilmaktadir
ve karbon kiire eldesinde bagslangic maddesi olarak farkli materyaller

kullanilabilmektedir.
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Lignoseliilozik biyokiitle, diinyadaki en bol yenilenebilir kaynaktir ve seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin olmak {izere {i¢ bilesenden olusur. Bir biyokiitlenin seliiloz
icerigi % 20 ile % 45 arasinda degismektedir ve dogrusal bir B-D glikoz izomorfik
polimeridir. Uzun seliiloz molekiil zincirleri ayrica hidrojen baglar1 ile birleserek
karbon kiirelerin stabil kristal bdlgelerini olusturur. Her ne kadar glikoz baz
halkasinda {i¢ serbest hidroksil grubu olsa da, suda seliilozun yiiksek ¢oziinmezligi
nedeniyle lignoseliilozik malzemelerin yapisin1  kontrol etmek olduk¢a zordur.
Bununla birlikte, kiiresel bir morfolojiye sahip lignoseliilozik karbon malzemelerin,
hidrotermal karbonizasyon yoOntemiyle c¢ozelti halinde su ile hazirlanabilmesi
miimkiindiir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile hazirlanan karbon kiireler,
adsorpsiyon, enerji depolama ve ilag salimi gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Karbon kiirelerin boyutlar1 birkag nanometreden bir mikrona kadar
degisebilir. Karbon kiirelerinin ¢api esas olarak elde edilme yontemine ve secilen
baslangi¢c materyaline gore farklilik gostermektedir. Kiire ¢apmin kontrolii, karbon
kiireleri sentezlemek i¢in kullanilan yonteme bagli olarak farklilik gosterir ve
literatiirden, karbon kiirelerinin biiyiikliigiiniin kontrol edilebilecegi ortak bir teknik

olmadig1 goriilmektedir.

Karbon kiirelerin yiizey alanlar1 ¢ok diisiik (< 2 m%/g) ve gok yiiksek degerler
(> 1200 m?/g) arasinda degismektedir. Ayrica spesifik yiizey alanmin biiyiikligi,
farkli gaz  atmosferindeki  karbonizasyon  sicakliklarina  bagli  olarak
degisebilmektedir. Ayrica ylizey alan1 CO; gazi ve inert gazlarin kullanilmasiyla da
kontrol edilebilir (Deshmukh, 2010).

1.6 Hidrojen Enerjisinin Depolanmasi

Hidrojen 1500°1i yillarda kesfedilmis, 1700°1i yillarda yanabilme 6zelliginin
farkina varilmis, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz,
havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Giines ve diger
yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakit1 hidrojen olup, evrenin
temel enerji kaynagidir. Hidrojen -52.77 °C’de s1v1 hale getirilebilir. Sivi hidrojenin

hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/7001 kadardir. Ist ve patlama enerjisi
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gerektiren her alanda kullanimi1 temiz ve kolay olan hidrojenin yakit olarak
kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iiriin sadece su ve/veya su buhari
olmaktadir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek
enerji igerigine sahiptir (Ust 1s11 degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7 MJ/kg). 1
kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.
Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi ise sudur. Bundan dolay1 temel enerji kaynagi degil, bir enerji tagiyicisidir.

Hidrojenin tasinabilmesi igin depolanmasi gerekmektedir.

Hidrojen depolama, birim agirlik (kiitlesel kapasite) veya hacim (hacimsel
kapasitesi) basina diisen hidrojen miktar1 olarak tanimlanabilir. Alternatif olarak,

kiitlesel ve hacimsel kapasite, depolanan hidrojenin kimyasal enerjisi agisindan ifade
edilebilir.

1.6.1 Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojenin sahip oldugu en 6nemli 6zellik depolanabilmesidir. Fakat bilinen
en hafif gaz oldugundan depolanmasi ¢ok biiylik bir problemdir. Hidrojenin kiiciik
hacimde ve yiiksek miktarda depolanmasi, hidrojen enerjisi kullaniminin
yayginlagmasi i¢in 6nemlidir. Kullanim alanlarina gére hidrojen, gaz veya sivi olarak
saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak maddelere tutunarak yilizey
etkilesimli veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de depolanabilmektedir
(Schlapbach, 2001).

1.7  Karakterizasyon

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin karakterizasyonunda
malzemelerin kimyasal yapis1 ve fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi sahibi olmak
icin IR analizleri, yilizey alan1 ve gozenek 6zelliklerinin incelenmesi i¢in BET ylizey
alan tayini, yiizey ozellikleri ve kiiresel veya gozenekli yapinin tayini i¢in SEM

analizleri ve elementel igeriginin tayini i¢cin EDX analizleri olduk¢a 6nemlidir.
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1.7.1 BET Yiizey Alan Tayini

Graniil ya da toz halindeki katt numunelerin yiizey alani, ilizerine tabaka
halinde adsorplanan gaz miktar1 Olgiilerek bulunmaktadir. BET (Brunauer—Emet—
Teller) yiizey alani tayini ile karbon tiirevi malzemelerin i¢ ylizey alani azot gazi
akis1 altinda dlgiilerek sonucu m%g cinsinden belirtilmektedir. Bu yéntem ile karbon
tiirevi malzemelerinin yiizey alan1 molekiiliin diisiik basing araliginda genellikle tek

tabakal1 adsorpsiyon izoterminden yola ¢ikilarak hesaplanmaktadir.

1.7.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR- ATR)

Kizil6tesi spektroskopisinden (IR) yararlanarak uygulanan Fourier doniisimli
kizilotesi spektroskopisi yontemi, ara yiizeylerde, kolloidlerde, agregalarda ve
bimolekiiler filmlerde bulunan molekiillerin yapisini, fonksiyonel gruplarini,
yapilarin bag sekillerini ve yerlesim diizenini belirlemek amaci ile bir¢ok arastirmaci
tarafindan kullanilmaktadir. Bu yontem ile karbon tiirevi malzemelerinin yapisal

degisimi fonksiyonel grup piklerinin yardimiyla aydinlatilabilmektedir.

1.7.3 X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

XRD, ultraviyole 1sindan daha kuvvetli ve gamma 1sinindan daha zayif enerjili
X 1smnt kullanarak yapilan bir analiz teknigidir. Bu yontem kullanilarak numunenin
kristal yapisi, uzay grubu simetrisi, birim hiicre parametreleri, Kimyasal
kompozisyonu ve fiziksel Ozellikleri hakkinda nitel veya nicel olarak bilgi
edinilebilmektedir. XRD c¢aligma prensibi numuneye X 1sin1 gonderilerek gelen X
151 ile kristali olusturan atomlardaki elektronlarin titresmesi ve esnek sacilmaya
ugrayarak kirilma ve dagilma ile kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasi ile kirillan
X 151n1n yogunlugunun gozetlenmesine prensibine dayanmaktadir. Analiz sonucunda
elde edilen kirinim deseni, numunenin her kristal tiirli i¢in 6zeldir. Ayrica bu teknik
ile numune yapisinda ve yiizeyinde herhangi bir tahribat meydana gelmemektedir
(Klug, 1974).

13



1.7.4 SEM Analizi

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmast ve sinyal gii¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Genel olarak topografi, morfoloji, sekil,
boyut, bilesim ve kristalografik bilgi amagli kullanilirlar. Taramali Elektron
Mikroskopu yiiksek ¢ozintirliiklii resim olusturmak i¢in vakum ortaminda
olusturulan ve ayni1 ortamda elektro magnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile

incelenecek malzemeyi analiz etme imkan1 sunar.

1.7.5 Elementel Analiz

Element analiz, bir molekiil veya materyal (toprak, atik, mineraller, kimyasal
bilesikler) igerisindeki belirli bir element ya da elementin miktarini tayin edildigi bir
tekniktir. Elementel analiz ile hem nitel olarak 6rnegin igerisinde hangi elementlerin
var oldugu tayin edilebilirken, hem de nicel olarak var olan elementlerin miktari
belirlenebilmektedir. Element analiz, bir bilesikteki bir elementin miktarini (tipik
olarak yiizde agirlik) belirleyen bir karakterizasyon tiiriidiir. Bir 6rnegin icerisinde
bircok farkli element olabilecegi gibi, en yaygin element analizi tiiri Grnegin

igerisindeki karbon, hidrojen ve azot miktarinin tayin edilmesidir.

1.7.6 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz, analizi yapilacak olan maddenin kiitlesindeki
azalmalarin diizenli olarak arttirilan veya azaltilan sicakligin ya da zamanin bir
fonksiyonu olarak incelenmesidir, yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina
ya da zamana gore 6l¢iimiidiir. Sicaklik artmasiyla birlikte numunede meydana gelen
kiitle kayiplar1 numunenin yapisinda bulunan su ve benzeri ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasiyla tek ya da birkag basamakta

gerceklesir. Elde edilen sonuglardan sicaklik veya zamana karsi kiitle ya da % kiitle

14



egrilerinin ¢izilmesiyle elde edilen grafiklere termal bozunma egrisi ya da termogram
denilmektedir. Termal gravimetrik analizden elde edilen termogramlarin birinci
tiirevi alindiginda, zaman ya da sicaklifa bagl olarak kiitle degisimini gosteren
egrilere ise d[TG] egrileri adi1 verilir. Kiitle degisimi TGA egrilerinde bir adim
seklinde ve d[TG] egrilerinde ise bir doruk noktasi seklinde olusur.

1.7.7 Hidrojen Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

Aktif karbon yiiksek gozeneklilige sahip bir malzeme oldugundan hidrojen bu
yapinin bosluklarindaki yiizeylerine fiziksel olarak zayif Van de Waals baglari ile
tutunur. Yapisina adsorbe olan hidrojeni birakan ve benzer etkilerle hidrojeni
yapisina tekrar alan bu malzemelerin hidrojen depolama kapasitesi sicaklik ve basing
degisimi ile belirlenmektedir. Kati formunda hidrojen depolayan malzemelerin
hidrojen depolama o6zelliklerini incelemek i¢in kiitlesel hidrojen depolama ve

hacimsel hidrojen depolama olmak tiizere bilinen iki temel yontem vardir.

1.8 Literatiir Ozeti

Hidrotermal yontem ile karbon tiirevli malzemelerin sentezi c¢ok eskiye
dayanmaktadir. Bergius ve arkadaglar1 (1913) selillozun hidrotermal yontem ile
komiire doniisiimiini saglamislardir (Bergius, 1913). Berl ve Schmidt (1932) ise bazi
biyokiitlelerden 150-350 °C sicaklik araliginda hidrotermal karbonizasyon yontemi

ile denemeler yapmuglardir (Berl, 1932).

Nanoteknolojinin son zamanlarda dikkat ¢cekmesi ve nano malzemelere olan
ilginin artmast sonucunda karbon nano malzemeler ve bu malzemeleri iiretmek igin
hidrotermal karbonizasyon yontemi kullanilmaya baslanmistir. 1991 yilinda karbon
nanotiiplerin kesfi ile hidrotermal karbonizasyon yontemi ile yiiksek sicaklikta

karbon nanotiipler sentezlenmeye baslanmistir (lijima, 1991).

Hu ve arkadaslar1 (2008) hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon yapili materyallere pH etkisini aragtirmistir ve C/H/O bilesimlerindeki

degismelerden farkli bozunma mekanizmalarini incelemislerdir (Hu, 2008).
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Sun ve Li (2004) caligmalarinda farkli derisimlerde hazirlanmis glikoz
cozeltileri kullanilarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 160 °C’de 2, 4, 6, 8
saat siliresince deneyler yaparak 200, 500, 800, 1100 ve 1500 nm boyutlarinda nano

ve mikro karbon kiireler elde etmislerdir (Sun ve Li, 2004).

Sun ve Li (2005), hidrotermal karbonizasyon yontemi ile glikozdan kullanarak
karbon kiire sentezlemislerdir. Deney ortamina anyonik bir ylizey aktif madde olan
sodyum dodesil siilfat (SDS) ilave edilmesi ile deney sonucunda eklenen SDS
miktarina bagli olarak kiiresel ve yar1 kiiresel i¢ci bos karbon kiirecikler elde
etmiglerdir. Ayrica elde edilen farklt morfolojiye sahip kiirelere giimiis nano

pargaciklari tutturmuslardir (Sun ve Li, 2005).

Cui ve arkadaslar1 (2006) nisasta ve piring kullanarak hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile karbon kiireler sentezlemislerdir. Reaksiyon ortamina Fe
ve Fe,Os ilavesi ile reaksiyonda karbonizasyon isleminin hizlandigimi ve deney
sonunda farkli tirtinler elde edildigini belirtmislerdir. Deney sonucunda Fe ilavesi ile
nigastadan i¢i bos karbon kiireler, Fe,O3 ilavesi ile ipliksi yapilar; Fe ve Fe,Oj ilavesi

ile piringten gozenekli karbonlar elde edilmistir (Cui, 2006).
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Deneylerde kullanilan yer fistig1 kabugu Balikesir ilinin Karesi ilgesi Saml
beldesi Yaris kdyiinden temin edilmistir ve farkli tane boyutlarinda ogiitiilerek
karbon tiirevi malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Deney ortaminda
kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup, kimyasal
aktivasyon ajani olarak kullanilan hidroklorik asit (HCI) ve ¢inko kloriir (ZnCly) ile
karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin yikamasinda kullanilan etil alkol
(C,HsOH) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir ve kullanilan tiim kimyasallar
analitik safliktadir. Yapilan literatiir taramasindan yer fistigi kabugunun cesitli
yontemlerle aktif karbon eldesinde kullanilmis olmasina ragmen karbon mikro kiire
sentezinde ve hidrojen gaz1 adsorpsiyonunda kullanimina rastlanmadigi goriilmiis ve

baslangi¢ biyokiitlesi olarak bu nedenle yer fistig1 kabugu secilmistir.

2.2 Metod

Bu calismada biyokiitle olarak yer fistigi kabugu kullanilarak hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile farkli sicaklik, farkli reaksiyon ortami ve farkli reaksiyon

stirelerinde karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemeler elde edilmistir.

2.2.1 Yer fistig1 kabugunun tane boyutlarina ayrilmasi

Yer fistig1 kabugu distile su ile defalarca yikanarak 105 °C’de etiivde 24 saat
stireyle kurutulmustur. Kurutulan yer fistig1 kabugu laboratuvar tipi ¢elik blender ile
stvi azot yardimiyla ogitiilmistir ve 105 °C’de etiivde 24 saat siiresince tekrar
kurutulmustur. Kurutulan biyokiitle farkli tane boyutlarina ayirilmak tizere 100 um
ve 500 um elekler kullanilarak Retsch AS 200 marka eleme cihazinda elenmistir ve

100-500 pum tane boyutunda yer fistig1 kabugu elde edilmistir.
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2.2.2 Karbon mikro kiire hazirlanmasi

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistigt kabugundan hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile karbon mikro kiire sentezi gergeklestirilmistir. Karbon
mikro kiireler yiiksek basinca ve sicakliga dayanikli otoklav sistemi kullanilarak
hazirlanmistir. Otoklav sistemi igerisine 50 mL distile su ve/veya reaksiyon ¢ozeltisi
ve 2,5 g ogiitiilmiis 100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugu koyulmustur
ve kapali sistem magnetik bar yardimiyla 500 rpm karistirma hizinda karistirilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Karbon mikro kiire sentezi farkli sicakliklarda (240 °C
ve 280 °C), farkli reaksiyon ortaminda ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat
ve 6 saat) ve kendiliginden olusan basinglar altinda gerceklestirilmistir.
Lignoseliilozik bir biyokiitle olan yer fistigi kabugundan daha verimli kiire elde
etmek amaciyla reaksiyon ortamina kiitlece (w/w) 1/1 oraninda hidroklorik asit
(HCI) ilave edilerek asit katalizli denemeler gergeklestirilmistir. Ayrica reaksiyon
ortamina kimyasal aktivasyon ajani olarak HCI yerine kiitlece (w/w) 1/1 oraninda
c¢inko kloriir (ZnCly) ilave edilerek deneyler gergeklestirilmis ancak bu denemeler
sonunda karbon mikro kiire elde etmek yerine yiizey alani yiiksek aktif karbon elde
edilmistir. Ayrica distile su siispansiyonunda gergeklestirilen deneyler karbon kiire
elde edilemediginden kiire ve/veya gozenek olusumunu arttirabilmek i¢in 750 °C’de
2 saat siiresince N; gazi atmosferinde inert ortamda karbonizasyon
gerceklestirilmistir. Karbon mikro kiire elde etmek amaciyla yapilan tim denemeler
Tablo 2.1°de verilmistir. Elde edilen drnekler vakum motoru yardimiyla bol distile su
ile defalarca yikanmis ardindan etil alkolden gecirilerek 80 °C sicaklikta 6 saat

stiresince kurutulmustur.

2.1 Karakterizasyon

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin hazirlanmasinda baslangi¢
materyali olarak kullanilan 100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugu BET,
FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX ve TGA cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.
Deneyler sonrasinda elde edilen karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin
karakterizasyonunda BET, FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX, TEM, TGA ve Hidrojen

Depolama cihazlar1 kullanilmistir.
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Tablo 2.1: Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve
karbon tiirevi malzemeler.

Morfoloji Sicaklik Reaksiyon Reaksiyon Karistirma
ortami siiresi hizx
Karbon tiirevi malzeme 240 °C Sulu siispansiyon 1 saat 500 rpm
Karbon tiirevi malzeme 240 °C Sulu siispansiyon 3 saat 500 rpm
Karbon tiirevi malzeme 240 °C Sulu siispansiyon 6 saat 500 rpm
Gozenekli 240 °C Sulu siispansiyon 1 saat 500 rpm
karbon tiirevi malzeme + Karbonizasyon
Gozenekli 240 °C Sulu siispansiyon 3 saat 500 rpm
karbon tiirevi malzeme + Karbonizasyon
Gozenekli 240 °C Sulu stispansiyon 6 saat 500 rpm
karbon tiirevi malzeme + Karbonizasyon
Mikro kiire 240 °C Asidik siispansiyon 1 saat 500 rpm
(1/1 HCl ilavesi)
Mikro kiire 240 °C Asidik siispansiyon 3 saat 500 rpm
(1/1 HCl ilavesi)
Mikro kiire 240°C Asidik stispansiyon 6 saat 500 rpm
(1/1 HCl ilavesi)
Mikro kiire 280 °C Asidik siispansiyon 1 saat 500 rpm
(1/1 HClilavesi)
Mikro kiire 280 °C Asidik stispansiyon 3 saat 500 rpm
(1/1 HCl ilavesi)
Mikro kiire 280 °C Asidik siispansiyon 6 saat 500 rpm
(1/1 HCl ilavesi)
Yiizey alani yiiksek 240°C Asidik siispansiyon 1 saat 500 rpm
aktif karbon (1/1 ZnCl; ilavesi)
Yiizey alani yiiksek 240 °C Asidik siispansiyon 3 saat 500 rpm
aktif karbon (1/1 ZnCl,ilavesi)
Yiizey alani yiiksek 240°C Asidik siispansiyon 6 saat 500 rpm
aktif karbon (1/1 ZnCl; ilavesi)
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2.1.1 BET Yiizey Alanm Tayin Cihaz

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin BET yiizey alani 6lgtimleri
250 °C’de 24 saat degaz edilerek Quantachrome Nova 2200e serisi cihaz ile
gerceklestirilmistir. Orneklerin yiizey alan1 dl¢iimleri ve gdzenek boyutu dagilimlari,
77 K’de sivi azot yardimiyla saf azot gazinin adsorbent olarak kullanilmasiyla
belirlenmistir. Ayrica karbon kiire ve karbon tiirevi malzemelerinin gézenek boyutu
dagiliminda, BET yiizey alani cihazi kullanilarak toplam gézenek hacmi DFT dV/(r)

metodu ile ve mikro gézenek hacmi t-plot metodu ile belirlenmistir.

2.1.2 FTIR-ATR Analizleri

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR analizleri
gecirgenlik modunda ve 4000-650 cm™ dalga sayisi araliginda Perkin Elmer
Spektrum 100 spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

2.1.3 XRD Analizleri

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin XRD analizleri oda
sicakliginda 30 mA, 40 kV’de ve 2°dk tarama hiz1 ile 5-80° araliginda Malvern
Analytical Phililps X’Pert-Pro marka X-ray difraktometre cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

2.1.4 SEM-EDX Analizleri

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin yiizeyi 20 mA akim altinda
ve 60 saniye belirli stiresince Au-Pd ile kaplanarak morfolojisi Zeiss Evo LS 10
marka taramali elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir. Orneklerin kiire olup
olmadigi, olusan kiirelerin boyutu ve karbon tlirevi malzemelerin gbézenek yapisi

SEM cihaz1 yardimiyla belirlenmistir.
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2.1.5 TEM Analizleri

Karbon mikro kiire ve aktif karbonlarin TEM fotograflar1 JEOL 2100F
HRTEM marka gegirimli elektron mikroskobu ile analiz edilmistir. Orneklerin kiire
olup olmadigi ve aktif karbon yapist TEM cihazt yardimiyla belirlenmistir.
Numuneler analize hazirlanirken etanol igerisinde 45 dakika siiresince dagitilarak
grid lizerine damlatilmistir. Etanol 24 saat sliresince uzaklastirildiktan sonra

numunelerin goriintiileri alinmustr.

2.1.6 TG Analizleri

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin termogravimetrik
analizleri Perkin Elmer Diamond simultane TG analiz cihazi kullanilarak 20 °C’lik
sicaklik artiglart ile 30-1200 °C sicaklik araliginda ve azot atmosferinde yapilmistir.

Boylece elde edilen 6rneklerin termal kararlilig belirlenmistir.

2.1.7 Hidrojen Depolama Analizleri

Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin, hidrojen gaz adsorpsiyon
Olgtimleri, yiiksek basingli adsorpsiyon analizorii olarak kullanilan ve belirli hacme
sahip bir silindirik numune hiicresinden olusan Hiden marka IMI PSI hidrojen
depolama cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Hidrojen adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan hidrojen gazinin (yiiksek saf ve yiiksek basingli 200 bar silindir) saflig1 %
99.999’un {iizerindedir. Numunenin calisma basinci, yiikksek vakumdan 100 bara
kadardir. Analiz sirasinda numune sicakliginin araligi kriyojenik sicaklik ile 500 °C
arasinda olabilir. Bu tez ¢alismasinda ise Hy gazi adsorpsiyon Olgiimleri ise -196
°C’de gergeklestirilmistir. Numunenin analizine ait verilerin toplanmasi, verilerin
kalitesinin ve yiiksek tekrarlanabilirliginin saglanmasi i¢in tamamen otomatiktir.
Muhtemel sizint1 kaynaklar1 i¢in miimkiin olan tiim 6nlemler 6zenle alinmistir. Stabil
olmayan sicaklik, sizintilar ve hidrojenin numune hiicreye yayilmasindan
kaynaklanan ilave basing gibi faktorlerden kaynaklanan hatalarin 6nlenmesine 6zen
gosterilmistir. Tipik olarak, hidrojen depolama oOl¢iimleri i¢in kullanilan karbon

numunelerinin kiitlesi, 500 mg ile 2 g arasindadir. Olgiimden &nce, numuneler
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vakumda yaklasik 8 saat boyunca 200 °C’de isitilarak gazdan arindirilmistir. Biitiin
sistem hidrojen ile istenilen degerde basinglandirilmis ve basingtaki degisim

izlenmistir (Arjunan, 2018).
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3. BULGULAR

Calismada kullanilan yer fistig1 kabugunun ve yer fistig1 kabugundan yola
cikarak elde edilen karbon kiire ve karbon tiirevi malzemelerin karakterizasyonuna

ait deneysel sonuglar asagida verilmektedir.

3.1  Yer Fistig1 Kabugu

Bu ¢alismada hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon mikro kiire ve
karbon tiirevi malzemeler elde edilmesinde biyokiitle olarak kullanilan yer fistig1
kabugu BET, FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX ve TGA cihazlar1 kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu karakterizasyonlara ait bulgular asagida sirasiyla

verilmektedir.

3.1.1 BET Analizi

Ogiitiiliip, elenen 100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugunun yiizey
alaninin belirlenmesi i¢in yiizey alan analizleri yapilmistir ve bu analiz sonuglarina

ait veriler Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1: Yer fistig1 kabugunun BET yiizey alan1 degeri.

. BET Yiizey Alam
Ornek )

(m/g)
Yer fistig1 kabugu 0,90

3.1.2 FTIR-ATR Analizi

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil
3.1’de ve spektrum iizerinde yer fistigi kabuguna ait Karakteristik pikler

verilmektedir.
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Sekil 3.1: Yer fistig1 kabuguna ait FTIR spektrumu.

3.1.3 XRD Analizi

100-500 pum tane boyutuna sahip yer fistig1 kabuguna ait karakteristik pikler ve
XRD deseni Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.2: Yer fistig1 kabuguna ait XRD deseni.

3.1.4 SEM-EDX Analizi

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistigi kabugu Ornegine ait SEM
gortntiileri Sekil 3.3’te verilmektedir. Ayrica 6rnegin yapisi ve % elementel igerigi
EDX dedektorii kullanilarak incelenmistir. 100-500 um tane boyutuna sahip yer
fistig1 kabuguna ait EDX deseni, Sekil 3.4’te ve EDX deseninden elde edilen
yaklasik % elementel igerigi degerleri ise Tablo 3.2°de verilmektedir.

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 @ " EHT=20.00kV  Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 100KX N ..<§ WD = 75mm Mag= 150KX SNt

Sekil 3.3: Yer fistig1 kabuguna ait SEM goriintiileri.
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Sekil 3.4: Yer fistig1 kabuguna ait EDX deseni.

Tablo 3.2: Yer fistig1 kabuguna ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C o) K Al Ca Mg
Yer fistig1 kabugu 469 373 71 45 37 05

3.1.5 TG Analizi

Termal gravimetrik analizleri yapilan 100-500 um tane boyutuna sahip yer
fistig1 kabuguna ait TG ve d[TG] termogrami Sekil 3.5’te ve bu termogramlardan

elde edilen veriler Tablo 3.3’te verilmektedir.

26



Kutle (%) —
Ecy [4)] o
= [ =

(3]
=
1

20 : : : : :
50 200 400 B00 500 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 3.5: Yer fistig1 kabuguna ait TG ve d[TG] termogramiu.

Tablo 3.3: Yer fistig1 kabuguna ait termal kararlilik parametreleri.

Tmaxl Delta Y]_ Tmaxz Delta Y2 ReZidﬁ
(°C) (%) (°C) (%) (%)
Yer fistig1 kabugu 74 6,1 350 71,6 21,8

Ornek

3.2 Karbon Kiire

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistigi kabugundan yola ¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile farkli sicaklik (240 °C ve 280 °C), farkli
reaksiyon ortami (H,O, HCI ve ZnCl,) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat
ve 6 saat) 500 rpm karistirma hizinda kiire sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen
karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemeler BET, SEM-EDX, TEM, FTIR-ATR,
TGA cihazlan ile karakterize edilmistir. Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi
malzemelerin BET yiizey alan1 sonuglar1 ve SEM-EDX goriintiilerine gore segilen en
ideal kiire 6zelligi gosteren ve/veya ylizey alani yiiksek drneklerin morfolojisi XRD
ile aydinlatilmistir ve hidrojen depolama kapasiteleri ise gaz depolama cihazi ile

belirlenmistir. Bu karakterizasyonlara ait bulgular asagida sirasiyla verilmektedir.
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3.2.1 BET Analizleri

100-500 pum tane boyutuna sahip yer fistigi kabugundan yola c¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile farkli sicaklik (240 °C ve 280 °C), farkli
reaksiyon ortami (H,O, HCI ve ZnCl,) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat
ve 6 saat) 500 rpm karistirma hizinda elde edilen karbon kiire ve karbon tiirevi
malzemelerin gozenek boyutu dagilimi BET yiizey alani cihazi kullanilarak, toplam
gozenek hacmi DFT dV(r) metodu ile ve mikro gézenek hacmi t-plot metodu ile
belirlenmistir. Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin BET yiizey analizi

sonuglari ve gbzenek boyutu dagilimlarina ait veriler Tablo 3.4’°te verilmektedir.

3.2.2 FTIR-ATR Analizleri

100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistigt kabugundan yola c¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C
sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon
tirevi malzemelerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.6°da, yiizey alanini arttirmak
amaciyla sulu silispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen Kkarbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR
spektrumlart Sekil 3.7°de, reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile
asidik stlispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1
saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil
3.8°de, reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon
ortaminda ve 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat)
elde edilen karbon kiirelerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.9’da ve reaksiyon
ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl, ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin FTIR-

ATR spektrumlari Sekil 3.10°da verilmektedir.
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Tablo 3.4: Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelerin BET ylizey alan1 degerleri ve gézenek boyutu dagilimlari.

6¢

BET Mikro gozenek DFT toplam Mikro gozenek DFT gozenek
Ornek Yiizey Alani alani gozenek hacmi hacmi yaricapi
(m?/g) (m?/g) (cclg) (cc/g) A)
YFK-H,0-240 °C-1 saat 2,151 14,666 0,052 0,008 38,98
YFK-H,0-240 °C-3 saat 22,317 10,206 0,149 0,006 69,96
YFK-H,0-240 °C-6 saat 24,645 20,697 0,107 0,007 44,61
YFK-H,O+Karbonizasyon-240 °C-1 saat 267,237 257,085 0,121 0,105 11,26
YFK-H,O+Karbonizasyon-240 °C-3 saat 359,620 346,756 0,178 0,151 5,63
YFK-H,0O+Karbonizasyon-240 °C-6 saat 267,132 240,509 0,162 0,121 5,89
YFK-HCI-240 °C-1 saat 14,399 0 0,024 0 15,85
YFK-HCI-240 °C-3 saat 2,248 0 0,013 0 27,69
YFK-HCI-240 °C-6 saat 11,341 3,891 0,016 0,002 13,24
YFK-HCI-280 °C-1 saat 10,728 2,314 0,017 0,002 13,85
YFK-HCI-280 °C-3 saat 3,354 0 0,020 0 5,63
YFK-HCI-280 °C-6 saat 39,950 0 0,066 0 16,58
YFK-ZnCl,-240 °C-1 saat 416,136 386,277 0,254 0,252 5,89
YFK-ZnCl,-240 °C-3 saat 687,097 302,279 0,476 0,204 5,89

YFK-ZnCl,-240 °C-6 saat 671,268 639,925 0,335 0,348 5,63




Yer fistig1 kabugu
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Sekil 3.6: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin
FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.7: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR

spektrumlari.
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Sekil 3.8: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin FTIR-ATR
spektrumlari.
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__Yer fistig1 kabugu

3336
1420

YFK-HCI-280 °C-1 saat

4 YFK-HCI-280 °C-3 saat
%T

YFK-HCI-280 °C-6 saat

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Dalga sayis1 (cm )

Sekil 3.9: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin FTIR-ATR
spektrumlari.
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Sekil 3.10: 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin FTIR-
ATR spektrumlart.

3.2.3 XRD Analizleri

100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistigi kabugundan yola c¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon
tiirevi malzemelerin BET yiizey alan1 ve SEM-EDX sonuglarina gore en iyi kiire
yapist ve/veya gozenekli yapr gosteren Orneklerden; reaksiyon ortamina 1/1 (w/w)
oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon ortaminda ve 280 °C sicaklikta farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin XRD
desenleri Sekil 3.11°de ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl, ilavesi ile
240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen

karbon tiirevi malzemelerin XRD desenleri Sekil 3.12°de verilmektedir.
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Sekil 3.11: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin XRD desenleri.
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Sekil 3.12: 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin XRD
desenleri.
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3.2.4 SEM-EDX ve TEM Analizleri

100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistigt kabugundan yola c¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C
sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon
tirevi malzemelere ait SEM goriintiileri Sekil 3.13’te, yiizey alanini arttirmak
amaciyla sulu stispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait SEM goriintiileri
Sekil 3.14’te, reaksiyon ortamimna 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik
stispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3
saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelere ait SEM gorintiileri Sekil 3.15°te,
reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon ortaminda
ve 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen
karbon kiirelere ait SEM goriintiileri Sekil 3.16’da ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w)
oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3
saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait SEM Sekil 3.17°de
verilmektedir. Ayrica 100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugundan yola
cikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve
karbon tiirevi malzemelere ait EDX desenlerinden elde edilen yaklasik % elementel

igerigi degerleri ise Tablo 3.5’te belirtilmektedir.

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugundan yola ¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon
tiirevi malzemelerin BET yiizey alan1 ve SEM-EDX sonuglarina gore en iyi kiire
yapist ve/veya gozenekli yapr gosteren orneklerden hidrojen depolama kapasiteleri
belirlenen; reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile asidik siispansiyon
ortaminda ve 280 °C sicaklikta 1 saat siiresince elde edilen karbon kiirelerin TEM
fotograflar1 Sekil 3.18’de ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl, ilavesi ile
240 °C sicaklikta 3 saat siiresince elde edilen aktif karbonlarin TEM fotograflari
Sekil 3.19°da verilmektedir.
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Signal A = SE1 f EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 8.5 mm Mag= 1.50 KX ot . h 3 WD = 85mm Mag= 1.00KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 ; 7 EMT=20.00kV  Signal A= SE1
WD = 8.5 mm Mag= 150KX N WD = 85mm Mag= 150KX

(b)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Ve EHT=20.00kV  Signal A= SE1 @
WD = 85mm Mag= 150KX = WD = 85mm Mag= 200KX

(©)

Sekil 3.13: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde a) 1 saat b) 3 saat ve c) 6 saat elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait
SEM goriintiileri.
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=2000kV  Signal A= SE1 o EMT=20.00kV  Signal A= SE1
[
=90mm  Mag= 250KX N s WD=90mm  Mag= 250KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 -\ 1 <3 g EMT=20.00kV  Signal A= SE1
[ )
WD = 8.0 mm Mag= 250KX ot A WD = 9.0 mm Mag= 250KX

EHT =2000KY  Signal A= SE1 . EHT=20.00kV  Signal A= SE1
WD=90mm  Mag= 5.00KX — ! H WD=90mm  Mag= 500KX

(©)

Sekil 3.14: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde a) 1 saat b) 3 saat ve c) 6 saat elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait SEM

goriintiileri.
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EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 7.5 mm Mag= 5.00KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 -\ EMT=20.00kV  Signal A= SE1

-
| ) - \
WD = 9.5 mm Mag= 500KX A4 = oS H WD = 9.5mm Mag= 5.00KX @

i sk S 2
EMT =2000kV  Signal A= SE1 Py 7 EHT=2000kV Signal A= SE1
WD=95mm  Mag= 500KX St . H WD=95mm  Mag= 500KX

Sekil 3.15: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde a) 1 saat b) 3 saat ve c) 6 saat elde edilen karbon kiirelere ait SEM
goriintiileri.
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EHT=2000kV  Signal A = SE1 y EHT=20.00kV  Signal A= SE1
WD = 8.5mm Mag= 250KX A WD = 85mm Mag= 250KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 - EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 250KX v WD=85mm  Mag= 250KX

EMT=2000kV  Signal A= SE1 e EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 250KX WD = 85mm Mag= 250KX

(©)

Sekil 3.16: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde a) 1 saat b) 3 saat ve c) 6 saat elde edilen karbon kiirelere ait SEM
goriintiileri.
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EHT=2000kV  Signal A= SE1 v EHT=20.00kV  Signal A= SE1 @
‘) [
WD = 8.0 mm Mag= 150KX N WD = 8.0mm Mag= 1.00KX N

EHT=2000kV  Signal A= SE1 o EMT=20.00kV  Signal A= SE1 @
‘&) [
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Nt WD = 8.0mm Mag= 1.00KX

EHT=2000KY  Signal A= SE1 ~ 4 EHT=20.00kV  Signal A= SE1
@) z [
WD=80mm  Mag= 250KX v i - WD=80mm  Mag= 5.00KX

Sekil 3.17: 1/1 (w/w) oraninda ZnC12 ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde a) 1 saat b) 3 saat ve c) 6 saat elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait
SEM goriintiileri.
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Tablo 3.5: Yer fistig1 kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi
ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelere ait % elementel
icerigi degerleri.

Ornek C 0

YFK-H,0-240 °C-1 saat 69,0 30,9
YFK-H,0-240 °C-3 saat 77,7 22,3
YFK-H,0-240 °C-6 saat 75,9 23,4
YFK-H,0+Karbonizasyon-240 °C-1 saat 78,3 18,3
YFK-H,O+Karbonizasyon-240 °C-3 saat 90,3 9,2
YFK-H,0+Karbonizasyon-240 °C-6 saat 90,5 94
YFK-HCI-240 °C-1 saat 57,2 34,6
YFK-HCI-240 °C-3 saat 54,6 42,8
YFK-HCI-240 °C-6 saat 71,7 27,5
YFK-HCI-280 °C-1 saat 68,5 30,3
YFK-HCI-280 °C-3 saat 52,5 36,6
YFK-HCI-280 °C-6 saat 54,8 40,5
YFK-ZnCl,-240 °C-1 saat 71,0 25,4
YFK-ZnCl,-240 °C-3 saat 88,1 10,4
YFK-ZnCl,-240 °C-6 saat 65,7 28,5

Sekil 3.18: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta 1 saat siiresince elde
edilen karbon kiirelere ait TEM goriintiileri.
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Sekil 3.19: 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta 3 saat siiresince
elde edilen karbon tiirevi malzemelere ait TEM goriintiileri.

3.25 TG Analizleri

100-500 pum tane boyutuna sahip yer fistigi kabugundan yola g¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sulu silispansiyon ortaminda ve 240 °C
sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon
tirevi malzemelerin TG termogramlart Sekil 3.20°de, yiizey alanini arttirmak
amactyla sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG termogramlari
Sekil 3.21°de, reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik
stispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3
saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin TG termogramlari Sekil 3.22°de,
reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile asidik slispansiyon ortaminda
ve 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen
karbon kiirelerin TG termogramlar1 Sekil 3.23°te ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w)
oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3
saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG termogramlar1 Sekil
3.24’te verilmektedir. Tiim bu termogramlardan elde edilen veriler ise Tablo 3.6’da

ifade edilmektedir.
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Sekil 3.20: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG
termogramlari.

100 -
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[ o]
| 70 -
o _ Yer fistig1 kabugu
2 a0 ___ YFK-H,O+karbonizasyon-240 °C-1 saat
__ YFK-H,O+karbonizasyon-240 °C-3 saat
4 ____ YFK-H,O+karbonizasyon-240 °C-6 saat
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20 4
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30 200 400 G600 800 1000 1200

Kutle (°C)

Sekil 3.21: Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen drneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG termogramlari.
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Sekil 3.22: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin TG termogramlari.
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Sekil 3.23: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin TG termogramlari.
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Sekil 3.24: 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG
termogramlari.
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Tablo 3.6: Karbon mikro kiire ve karbon tiirevi malzemelere ait termal kararlilik parametreleri.

Hrnck Tmax1 DeltaY; Tmaxe DeltaY; Thaxs DeltaYs Trawe DeltaY, Rezidii
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (%)
Yer fistig1 kabugu 74 6,1 350 71,6 - - - - 21,8
YFK-H,0-240 °C-1 saat 71 18 383 57,9 - - - - 40,3
YFK-H,0-240 °C-3 saat 64 1,8 420 48,7 - - - - 49,2
YFK-H,0-240 °C-6 saat 59 2,5 433 48,2 - - - - 48,8
YFK-H,O+Karbonizasyon-240 °C-1 saat 72 3,4 1188 32,4 - - - - 64,3
YFK-H,0O+Karbonizasyon-240 °C-3 saat 57 3,2 789 17,6 - - - - 79,2
YFK-H,O+Karbonizasyon-240 °C-6 saat 31 2,9 1197 19,9 - - - - 77,4
YFK-HCI-240 °C-1 saat 43 5,6 468 29,1 1048 21,1 - - 43,9
YFK-HCI-240 °C-3 saat 97 4,7 454 24,3 783 5,0 1057 14,8 50,9
YFK-HCI-240 °C-6 saat 93 4,3 461 20,1 864 5,8 1169 11,7 57,4
YFK-HCI-280 °C-1 saat 52 6,6 478 25,1 849 55 1099 13,0 49,3
YFK-HCI-280 °C-3 saat 72 4,4 489 32,3 932 2,9 1110 6,2 53,5
YFK-HCI-280 °C-6 saat 65 3,3 467 24,9 801 4,6 1199 7,8 57,9
YFK-ZnCl,-240 °C-1 saat 69 7,4 863 27,0 1199 6,2 - - 59,7
YFK-ZnCl,-240 °C-3 saat 65 5,8 857 20,2 - - - - 74,0
YK-ZnCl,-240 °C-6 saat 941 32,5 - - - - - - 67,5




3.2.6 Hidrojen Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugundan yola ¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon
tirevi malzemelerin BET ylizey alan1 ve SEM-EDX sonuglarina gore en iyi kiire
yapisi ve/veya gozenekli yap1 gosteren Orneklerden; reaksiyon ortamina 1/1 (w/w)
oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon ortaminda ve 280 °C sicaklikta farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin hidrojen
depolama kapasiteleri Sekil 3.25’te ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl,
ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde
edilen karbon tiirevi malzemelerin hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 3.26’da

verilmektedir.

+ YFK-HCI-280 °C-1 saat
0,3 4 . = YFK-HCI-280 °C-3 saat
2 YFK-HCI-280 °C-6 saat

% H, (agirhikea, (w/w)
*
>
.
| ]

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Basin¢ (mbar)

Sekil 3.25: 1/1 (w/w) oraninda HCl ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin kriyojenik
sicakliktaki Basing-% H, depolama grafikleri.
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Sekil 3.26: 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin
kriyojenik sicakliktaki Basing-% H, depolama grafikleri.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu boéliimde, biyokiitle olarak kullanilan yer fistig1 kabugunun ve hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile sentezlenen karbon mikro kiire ve karbon tiirevi
malzemelerin BET, FTIR-ATR, XRD, SEM-EDX, TEM ve TGA cihazlar
kullanilarak yapilan karakterizasyonlara ait bulgular tartisiimistir. Ayrica BET yiizey
alan1 degerleri, boyut dagilimi analizleri ve SEM goriintiilerine bakilarak secilen

orneklerin hidrojen gazi1 depolama 6zelliklerine ait sonuglar yorumlanmustir.

41  Yer Fistig1 Kabugunun Karakterizasyonu

41.1 BET Analizi

Yer fistig1 kabugunun yiizey alaninin yapilan BET ylizey alani tayini ile 0,90

m?/g oldugu bulunmustur.

412 FTIR-ATR Analizi

Yer fistig1 kabugunda bulunan baslica fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in
FTIR spektrumu orta IR bolgesinde 4000-600 cm™ araliginda kaydedilmistir. (Sekil
3.1). Yer fistig1 kabugu i¢in FTIR spektrumlari, farkli fonksiyonel gruplara ait ¢esitli
bantlar sergilemistir. 3336 cm™ civarinda genis ve yayvan bant -OH hidroksil
grubuna ait gerilme titresimlerine karsihk gelir ve 2921 cm™deki pik, metil ve
metilen gruplarimin varligini gosteren -CH gerilme titresimlerine atfedilir. 1734 cm”
Y deki pik, C=0 gerilme titresimleriyle iliskilidir. 1604 cm™ ve 1507 *deki pik C=C
gerilme titresimine karsilik gelirken, diger 1259 ve 1232 cm™deki bantlar -CH
grubunun egilme titresimlerini gostermektedir. 1023 cm™ deki karakteristik pik ise,

CO gerilme titresimlerine karsilik gelir (Tasar, 2012).
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4.1.3 XRD Analizi

Yer fistig1 kabuguna ait XRD deseni Sekil 3.2°de verilmektedir. Yer fistigt
kabuguna ait XRD deseninden elde edilen Kkarakteristik pikler 20=22° ve
20=72,73%tiir. Yer fistig1 kabugu seliiloz I kafesinin 002 kristalografik diizlemine
karsilik gelen 20=22° piki tipik seliiloz difraksiyon pikine aittir (Ikladious, 2017).

414 SEM-EDX Analizi

100-500 pm tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugu 6rnegine ait Sekil 3.3’teki
SEM goriintiileri, fistik kabugunun lifli yapisim1 ortaya ¢ikarmustir ve farkli
boyutlarda gozenekler olusturan lifler arasinda kismi bir baglanti oldugunu
gostermistir. SEM, dolgu yapisinin arastirilmasinda biiyiilk 6neme sahip oldugu
kanitlanmis bir baska analitik aractir. Elde edilen SEM fotograflar literatiirde cesitli
caligmalara konu olan yer fistigi kabuguna ait SEM fotograflar1 ile benzerlik
gostermektedir (Boumchita, 2017). Ayrica 6gilitme islemi yapildiginda kiigiilen tane
boyutu SEM fotograflarindan agikg¢a goriilmektedir.

Orneklerin yapilar1 ve % elementel icerigi EDX dedektorii kullanilarak
incelenmistir. 100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabuguna ait EDX deseni,
Sekil 3.4’te ve EDX deseninden elde edilen yaklasik % elementel igerigi degerleri ise
Tablo 3.2°de verilmektedir. Tabloya gore, en yiiksek % elementel igerik yer fistig
kabugunun organik yapisini kanitlayan karbon (% 46,9) ve oksijene (% 37,3) karsilik
gelmektedir.

415 TG Analizi

Termal gravimetrik analizleri yapilan yer fistigi kabuguna ait TG ve d[TG]
termogram1 Sekil 3.5’te ve bu termogramlardan elde edilen veriler Tablo 3.3°te
verilmektedir. Biyokiitlenin nem igerigini ve kararliligimi belirlemek igin TGA
kullanilmistir. Sekil 3.5, yer fistig1 kabugunun Kkiitlesinin sicaklik ile degisimini
gosteren termogramdir. Oda sicakligi ile 1200 °C araliginda yer fistig1 kabugunun

bozunma mekanizmasinin 2 basamakta gergeklestigi bu termogramda agiktir. 30-200
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°C sicaklik araligindaki ilk basamakta, % 6,1°lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu
kayip, 1sitma sirasinda numuneden ¢ikan neme bagli olabilir. Yer fistig1 kabugunun
TG analizi, ana ayrismanin, kimyasal olarak bagli suyun, seliillozun, hemiseliilozlarin
ve ligninin karbona ayrismasindan kaynaklanabilecek olan 200-600 °C araligindaki
ikinci basamakta meydana geldigini ortaya koymustur (Hayashi, 2002; Kalderis,
2008; Abdullah, 2010; Tongpoothorn, 2011). Bu basamaktaki kiitle kayb1 % 71,6’dir
ve maksimum kiitle kayb1 350 °C’de meydana gelmistir. 400 °C’nin istiinde 1sitma
ile CO, CO; gibi ugucu iiriinlerin olugsmasi nedeniyle diisiik agirlik kayb1 s6z konusu
olur (Al-swaidan ve Ahmad, 2011). Ayrica analiz sonundaki bozunmadan kalan
rezidii miktar1 % 21,8’dir. Carrier'e gore, hemiseliiloz, odunsu biyokiitlenin i¢
ortamlarinda ayrigan ilk bilesenidir (Carrier, 2011). Hemiseliiloz, yaklasik 250 °C ile
300 °C’de ayrismaya baslar. Hemiseliillozdan sonra, seliiloz yaklasik 300-350 °C’de
ayrismaya baslar. Son olarak da, ligninin ayrismas1 300-500 °C’de meydana gelir.

4.2 Karbon Mikro Kiire ve Karbon Tiirevi Orneklerin

Karakterizasyonu

4.2.1 BET ve Gozenek Boyutu Dagilim Analizi

BET cihazinda alinan adsorpsiyon dl¢iimleri yer fistig1 kabugu biyokiitlesinin
gelismis gozenekli bir yapiya ve yiiksek bir ylizey alanina sahip olmadigimi
gostermistir. Bu biyokiitlenin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla materyal-metot
boliimiinde anlatildigr gibi ¢esitli kimyasal aktivasyon, karbonizasyon ve hidrotermal
karbonizasyon islemleri yapilmistir. Karbon mikro kiirelerin ve karbon tiirevi
malzemelerin gozenek biiylikligi dagilimi, DFT yontemini izleyerek izotermlerin
desorpsiyon verileri ile hesaplanmistir. Bu, HCI ve ZnCl; ile yer fistig1 kabuklarini
onceden 1slatilmasinin, mikro gozenekleri genis cesitlilikte mezoporlara
doniistiirdigiinii ve ZnCl,’iin toplam gozenek hacmini arttirdigin1 gostermektedir
(Arjunan ve Viswanathan, 2018). Gergeklestirilen farkli islemler sonucunda
orneklerin  morfolojileri BET analizleri ile SEM fotograflar1  birlikte

degerlendirildiginde su sonuglara varilmistir:
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e Yer fistigni kabugu, 240 °C’de 1, 3, 6 saat distile su igerisinde reaktdrde
gergeklesen hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemine tabi tutuldugunda
kiire ve gozenek olusumu gozlenmemistir buna bagh olarak ylizey alani,
Tablo 3.4’de verildigi gibi 2,151-24,645 m%/g arasinda degismektedir. HTC
isleminin siiresinin artmasi ile ylizey alaninda artma meydana gelmistir. Yine
ayni tablodan, gozenek alani, gozenek hacmi ve yarigaplarinin diisiik oldugu

gorilmiistir.

e Yer fistig1 kabugu, 240 °C’de 1, 3, 6 saat distile su igerisinde reaktorde
gerceklesen HTC islemine tabi tutulduktan sonra 750 °C’de 2 saat siireyle kiil
firninda ikinci bir karbonizasyon islemi gergeklestirildiginde kiire olusumu
gerceklesmemistir. Ancak karbonizasyon yapilmayan orneklere kiyasla 10
kat bir ylizey alani1 artis1 (267,132-359,620 mz/g) gozlenmistir. Bu artis SEM
fotograflari ile de desteklenen gozenek olusumundan dolayidir. Ayrica Tablo

3.4’den goriildiigi gibi mikro gézeneklerin hacmi ve alani da artmustir.

Karbon kiireler, yiiksek elektriksel iletkenlik (Zhang, 2013) ve miikkemmel
kimyasal kararliliklar1 nedeniyle son yillarda artan bir ilgi gérmiistiir. Aragtirmacilar
tarafindan kimyasal buhar biriktirme (Xiang, 2004), sablonlama metodu (Joo, 2008;
Ryoo0, 1999), karbon kaynaklarinin pirolizi (Friedel, 2006; Jin, 2005) ve hidrotermal
aritma (Titirici, 2010) gibi karbon kiirelerini hazirlamak i¢in c¢esitli yaklasimlar
kullanilmistir.  Yukarida bahsedilen yaklagimlar arasinda, hidrotermal aritma
yontemi, hafif operasyonel kosullar (Byrappa ve Adschiri, 2007) ve kontrol edilebilir
karbon kiirelerinin biiyiikliigli nedeniyle daha uygundur (Baccile, 2009). Boylece,
hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi, karbon pargaciklarini bu kadar diigiik
basing ve diisiik sicaklikta sentezlemek i¢in etkili ve oOlgeklenebilir bir yol
saglamaktadir (Krishnamurthy ve Namitha, 2013).

e Yer fistig1 kabugu, 240 °C’de 1, 3, 6 saat HCI kullanilarak ger¢eklesen HTC
islemi kiire olusmustur. Kiire olusumu s6z konusu oldugundan sayilan ilk
orneklere kiyasla ylizey alaninda diisme meydana gelmistir. Gozenek
olusumu gerceklesmediginden Tablo 3.4’ten gorildiigi gibi mikro
gozeneklerin hacmi ve alani da azalmistir hatta bazi sartlarda hazirlanan

orneklerin hacmi ve alan1 sifir ¢itkmustir.
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e Yer fist1ig1 kabugu, 280 °C’de 1, 3, 6 saat HCI kullanilarak gergeklesen HTC
islemi ile kiire olugsmustur. Hatta SEM fotograflarn ile birlikte
degerlendirildiginde en iyi kiire olusumu bu sartlarda gergeklesmistir. Bu
kiireler saf biyokiitle yer fistig1 kabugudan daha yiiksek yiizey alanina sahip
olmalarina ragmen diisiik denebilecek (3,354-39,950 mz/g) yilizey alanina
sahiptirler. HCI ile HTC islemi ile kiire olusumu saglandigindan ikinci bir

karbonizasyon islemine ihtiya¢ duyulmamustir.

e Yer fistigi kabugu, 240 °C’de 1, 3, 6 saat ZnCl, kullanilarak ger¢eklesen HTC
islemi ile yiizey alani yiiksek (416,136-687,097 mz/g) karbon tiirevi (aktif
karbon) malzemeler olusmustur. Kiire olusumu s6z konusu degildir ancak
gozenekli bir yapt s6z konusudur. En yliksek mikropor hacmi bu 6rnekler igin

kaydedilmistir.

4.2.2 FTIR-ATR Analizi

Sekil 3.1°de yer fistig1 kabugu i¢in ve Sekil 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 ve 3.10 ise distile
su, HCI ve ZnCl; igeren siispansiyon ortaminda, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon mikro kiirelerin ve
karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR spektrumlarini géstermektedir. Sayilan FTIR
spektrumlart incelendiginde 3300 ve 2100 cm™ civarindaki -OH hidroksil gruplarina
ve -CH gerilme titresimlerine ait bantlar degismezken, 1734 cm™deki C=0 gerilme
titresimlerine ait pikin siddeti artan siire ve sicaklik ile birlikte azalmistir. Sulu
ortamdan kimyasal ortama gecildiginde de bu pik tamamen kaybolmaktadir. Yer
fistig1 kabuguna ait spektrumda 1604 cm™ ve 1507 deki pik C=C gerilme, 1259 ve
1232 cm™deki -CH grubunun egilme titregimlerine karsilik gelen bantlar
hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasinda daha yiliksek ya da daha diisiik bant
degerlerine kaymaktadir. Esas degisiklik ise 1026 cm™’deki C-O gerilme
titresimlerine ait karakteristik pikte gozlenmektedir. Bu pik, biyokiitlenin karbon
kiireye doniligsmesi ile birlikte tamamen kaybolmaktadir. Bunun nedeni Sekil 4.1°de
acik yapisi verilen selillozde var olan glikozit baglarinin parcalanmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Yer fistig1 kabugu yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin

igcermektedir. Bu ii¢ makro yapi, polimer benzeri yapida olup zincirleri bir arada
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tutan kuvvet glikozit baglaridir. Dolayisiyla bu makro yapilardaki bu baglarin
par¢alanmasi nedeniyle bu bant karbon kiirelerin FTIR spektrumlarinda

goriilmemektedir.

OH OH s
HO ol
HO™ &y '\ —OH

Sekil 4.1: Seliiloziin yapisi.

Sekil 3.7 ise sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen drneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince
karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tirevi malzemelerin FTIR-ATR
spektrumlarin1 gdstermektedir. FTIR spekrumlari incelendiginde yer fistig1 kabugu
biyokiitlesinde bulunan fonksiyonel gruplarin aktif karbon olusumu ile kayboldugu
gorilmektedir. Bu durum literatiirde farkli biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon
spektrumlar: ile de benzerlik gostermektedir (Tiirkyillmaz, 2011; Ddsemen, 2009).
FTIR spektrumlarina gore; biyokiitledeki aromatik gruplarin uygulanan hidrotermal
karbonizasyon 1s1l islemleri sonucunda bozundugu goriilmektedir. Bu sebeple, aktif

karbon 6rnekleri biyokiitleye oranla daha az sayida aromatik yap1 icermektedir.

4.2.3 XRD Analizi

100-500 pum tane boyutuna sahip yer fistigt kabugundan yola g¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon
tiirevi malzemelerin BET yiizey alan1 ve SEM-EDX sonuglarima gore en iyi kiire
yapist ve/veya gozenekli yapr gosteren orneklerden; reaksiyon ortamina 1/1 (w/w)
oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon ortaminda ve 280 °C sicaklikta farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin XRD
desenleri Sekil 3.11°de ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl, ilavesi ile
asidik stispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1
saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tlirevi malzemelerin XRD desenleri Sekil

3.12’de verilmektedir. Sekil 3.2°deki yer fistig1 kabuguna ait XRD deseninden elde
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edilen karakteristik pikler, 26=22° ve 20=72,73%tiir. Yer fistig1i kabuguna ait
karakteristik piklerin HCI ve ZnCl, ile muamelesi gergeklestirilen hidrokarbonize
orneklerin XRD desenlerinde goriilmemektedir. Bu desenlerden 6rneklerin kristal bir

yaptya degil de amorf bir yapiya sahip oldugu dogrulanmaktadir.

424 SEM-EDX ve TEM Analizi

SEM ve TEM fotograflar1 yer fistigi kabugundan elde edilen karbon mikro
kiire ve karbon tlirevi 6rneklerin morfolojilerini aydinlatmak iizere farkli biiyiitme
oranlarinda elde edilmistir. Sekil 3.13, yer fistig1 kabugunun 240 °C’de 1, 3, 6 saat
distile su igerisinde reaktorde gergeklesen hidrotermal karbonizasyon (HTC)
islemine tabi tutulan 6rneklerine aittir. Fotograflardan da goriildiigi gibi kiire ve
gozenek olusumu gozlenmemistir. Sekil 3.14, yer fistigi kabugunun 240 °C’de 1, 3, 6
saat su igerisinde reaktdrde gergeklesen HTC islemine tabi tutulduktan sonra 750
°C’de 2 saat siireyle kiil firininda ikinci bir karbonizasyon islemi gerceklestirilen
orneklerin SEM fotograflarma aittir. ilk durumla uyumlu olarak yiiksek sicaklikta da
kiire olusumu gerceklesmemistir ancak gozenek olusumu bu fotograflarda agiktir.
Karbonizasyon yapilmayan orneklere kiyasla BET yiizey alani analizlerinden 10
katlik bir ylizey alan artig1 gozlenmistir. Bu artis SEM fotograflari ile de desteklenen
gbzenek olusumundan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.15, 240 °C’de 1, 3, 6 saat HCI
icerisinde tutulan yer fistig1 kabugunun HTC islemi ile karbon kiireye doniistimiinii
ispatlayan SEM fotograflarin1 gostermektedir. Gozenek olusumu s6z konusu
degildir. Sekil 3.16 ise 280 °C’ de YFK’ nin, 1, 3, 6 saat siireyle HCI icerisinde
gerceklestirilen HTC islemi sonras1 6rneklerine aittir ve fotograflar incelendiginde
kiire olusumu goriilmektedir. 240 °C’deki drneklere kiyasla daha yiiksek sicaklikta
daha iyi kiireler olusmustur. Sekil 3.17, 240 °C’ de yer fistig1 kabugunun 1, 3, 6 saat
siireyle ZnCl, kullanilarak gergeklestirilen HTC yontemi ile hazirlanan aktif karbon
orneklerine ait SEM fotograflarin1 gostermektedir. Aktif karbonlarda kiire olusumu
yokken gozenek olusumu s6z konusudur. BET analizlerinin de destekledigi gibi
gozenek olusumundan kaynakli yiizey alani yiiksek karbon tiirevi malzemeler bu

sartlarda hazirlanmstir.

Sonuglara gére hem mikro porlarin hem de mezo porlarin karbon matriksinde

homojen bir sekilde dagildig: goriilmektedir. ZnCl, aktivasyon yolu ile ortaya ¢ikan
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morfolojik modifikasyon, karbon dokusu igindeki birbirine bagli bosluklar
olusturmak i¢in yeterli miktarda ZnCl,’ nin gerekli oldugunu gostermektedir. Mevcut
mikro go6zenekli karbonlarin hazirlanmasi kolay ve ucuzdur, morfolojileri ve
dokular1 arasindaki farkliliklar g6z Oniinde bulundurularak hidrojen depolama

caligmasi igin bu karbonlu malzemelerin kullanilabilecegi agiktir (Arjunan, 2018).

Ayrica 100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 kabugundan yola ¢ikarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro kiire ve karbon
tirevi malzemelerin BET ylizey alan1 ve SEM-EDX sonuglarina gore en iyi kiire
yapis1 ve/veya gozenekli yap1r gosteren orneklerden hidrojen depolama kapasiteleri
belirlenen ve en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip drneklerden; reaksiyon
ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon ortaminda ve 280 °C
sicaklikta 1 saat siiresince elde edilen karbon kiirelerin TEM fotograflar1 Sekil
3.18’de ve reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta
3 saat siiresince elde edilen aktif karbonlarin TEM fotograflart Sekil 3.19°da
verilmektedir. TEM fotograflar1 incelendiginde 6rneklere ait sirasiyla kiire olusumu
ve gozenek yapisit goriilmektedir ki bu durum SEM goriintiileri ile de birbirini

desteklemektedir.

425 TG Analizleri

TG arastirmalar1 karbon malzemelerin termal kararlilig1 hakkinda bilgi saglar.
Sekil 3.20 sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG
termogramlarini gostermektedir. Yapilan hidrotermal karbonizasyon islemi ile, islem
gormemis yer fistigi kabuguna gore Orneklerin termal kararligi artmistir. Tablo
3.6’da bu kararlilig1 dogrulayan Tmaxa V€ Tmaxe sicakliklarinin artigi goriilmektedir.
Ayrica 6rnekler azot ortaminda 1200 °C’ye kadar 1sitildiklarinda islem gormemis yer

fistig1 kabuguna oranla rezidii miktarlarinda da artis meydana gelmistir.

Sulu siispansiyon ortaminda ve 240 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde
(1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince karbonize
edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG termogramlar1 Sekil 3.21°de

verilmektedir. Karbonizasyon sicakligini belirlemek i¢in, Sekil 3.5’teki yer fistigi
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kabugunun termogramindan faydalanilmistir. 100-200 °C civarinda goézlenen ilk
endotermik kiitle kaybi, asir1 nem, ugucu maddeler ve ayrica suyun kabuklu fistik
kabugu atiklarindan uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. Esas blyiik kiitle
kaybimmin meydana geldigi ikinci sicaklik araligi ana ayrigmanin, kimyasal olarak
bagli suyun, selillozun, hemiseliilozlarin ve ligninin karbona ayrismasindan
kaynaklanabilecek olan 200-600 °C arasidir. Ornekler, ayrismanin tamamlanmasi
icin 750 °C’de karbonize edilmistir. 750 °C’de karbonize olmayan orneklere kiyasla
karbonize 6rneklerin termal kararliliklarinin daha yiiksek oldugu egrilerden ve Tablo

3.6’dan goriilmektedir.

Sekil 3.22 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile 240 °C sicaklikta farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin TG
termogramlarmi gostermektedir. 100 °C’den &nceki sicakliklarda, su igeriginin
buharlagsmasina bagli olan yaklasik % 5’lik bir kiitle kayb1 gozlenmektedir. Karbon
mikro kiireler yer fistigi kabugundan biraz daha geg kiitle kaybetmeye baslamistir.
Bu, islenmemis fistik kabugundaki daha yiiksek hemiseliiloz igerigi ile ilgili olabilir
(Tatli, 2013). Ayrica, yer fistig1 kabugu 2 basamakta ayrisma gosterirken karbon

mikro kiireler 4 farkli basamakta ayrigma mekanizmasi gostermektedir.

1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon
siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon kiirelerin TG termogramlari
Sekil 3.23’te verilmektedir. Daha 1yi kiirelerin elde edildigi bu sicakliktaki verilerden
240 °C’de hazirlanan kiirelerden daha yiiksek termal kararlilik gosterdikleri
anlagilmaktadir. Bu durum TG verilerinin yer aldigit Tablo 3.6 ile de
dogrulanmaktadir. Ayrica ayrisma mekanizmasi yine 4 basamak gosterirken rezidii

miktarlar1 yaklasik aynidir.

Reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta
farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi
malzemelerin TG termogramlar1 Sekil 3.24°te verilmektedir. Bu sartlarda elde edilen
yiiksek yiizey alanli aktif karbon orneklerin bozunma mekanizmas1 941 °C’de tek
basamakta gerceklesmektedir. Tek basamakta bozunan 6rnek grubundan yalnizca 6

saat ZnCl, ile aktive dilen drmektir.
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4.3  Hidrojen Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

100-500 um tane boyutuna sahip yer fistig1 biyokiitlesinden hidrotermal
karbonizasyon yontemi elde edilen malzemelerin BET yiizey alan1 ve SEM-EDX
analizleri degerlendirilerek H, gaz1 adsorpsiyonu i¢in iki farkli 6rnek grubu
secilmigtir. Bu se¢cimde numunenin en iyi kiire yapisi ve/veya gozenekli yapi

gostermesi kriter olarak belirlenmistir.

1. Reaksiyon ortamina 1/1 (w/w) oraninda HCI ilavesi ile asidik siispansiyon
ortaminda ve 280 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6

saat) elde edilen karbon kiireler,

2. Reaksiyon ortamima 1/1 (w/w) oraninda ZnCl; ilavesi ile 240 °C sicaklikta
farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat ve 6 saat) elde edilen karbon tiirevi

malzemelerdir (aktif karbon).

Sentezlenmis yer fistig1 kabugu kaynakli karbon kiireler ve gozenekli aktif
karbon malzemenin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, sirasiyla Sekil 3.25
ve Sekil 3.26’da verilmektedir. Hidrojen adsorpsiyon izotermi -196 °C ve 30 bar

basing aralifinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.25’teki izotermler, karbon mikro kiirelerin hidrojen gazi
adsorpsiyonuna ait egrilerdir. Yer fistigi kabugu tirevli karbon mikro kiire
malzemelerinden -196 °C ve yiiksek basingta agirlikga YFK_HCI_280 °C_1 saat
ornegi, % 0,580; YFK_HCI_280 0C_3 saat 6rnegi % 0,354, YFK_HCI_280 °C_6 saat

ornegi % 0,470 hidrojen depolama kapasitesi gostermektedir.

Sekil 3.26’daki izotermler, gozenekli karbon malzemeler tarafindan
hidrojenin geri doniisiimlii adsorpsiyon ve desorpsiyonunu dogrulamaktadir. Yer
fistig1 kabugu karbon tiirevi gozenekli aktif karbon malzemelerden -196 °C ve
yiiksek basingta agirlikga YFK_ZnCl,_240 °C 1 saat Ornegi, % 1,694,
YFK_ZnCl,_240 °C 3 saat 6rnegi, % 2,080; YFK_ZnCl,_240 °C_6 saat 6rnegi %
1,204 hidrojen depolama kapasitesi gostermektedir.

Her iki 6rnek grubu kiyaslandiginda yer fistigi kabugunun ZnCl; ile kimyasal
aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon 6rneklerin hidrojen depolama kapasitesi,

HCl1 asidik ortamda hazirlanan karbon mikro kiirelerin hidrojen depolama
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kapasitesinden daha yiiksektir. Arjunan ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, yer
fistig1 kabugunun KOH ortaminda kimyasal aktivasyonu ile hazirladiklart aktif
karbon 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitesini agirlik¢a ~% 0,5- % 1,2 arasinda
bulmuslardir. KOH aktivasyonu ile genis bir islevsellik yelpazesine ve gozenekli
yapilara sahip aktif karbonlar i¢in, maksimum hidrojen adsorpsiyon kapasitesi ve

mikro gézenek hacmi arasinda bir iligki oldugunu 6ne siirmiislerdir (Arjunan, 2018).

Literatiirde biyokiitlelerden elde edilen aktif karbon yiizeyine H, gazi
adsorpsiyonu ile yapilan g¢alismalar incelenmistir ve Choi ve Park’in yaptiklari
calismada karpuz kabugu biyokiitlesinden KOH ortaminda elde ettikleri aktif karbon
orneklerinin 77 K ve 1 barda hidrojen depolama kapasitesinin agirlik¢a en yiiksek %
2.7 olarak bulmuslardir (Choi ve Park, (2015).

Literatiirdeki baz1 ¢alismalarin hidrojen depolama kapasitelerine ait degerler
Tablo 4.1°de verilmektedir. Bu litertaiir tablosundan gorildiigii lizere bu tez
caligmasinda hidrojen depolanmasi i¢in elde edilen % depolama kapasitesi iyi bir

sonugctur.

Tablo 4.1: Farkli adsorbent yiizeyine agirlik¢a H depolanmasina ait literatiirdeki
caligmalarin karsilastirilmasi.

Referans Biyokiitle H depolama
kapasitesi
% kiitle
Huang ve arkadaslar1 (2010) Kral meyvesi govdesi 0,53 (77 K)
Sevilla ve arkadaslar1 (2011) Kitosan 2,95 (-196 °C)
Yang ve arkadaslar1 (2012) Misir kogani 3,21 (-196 °C)
Liu ve arkadaslar1 (2014) Seliiloz 2,50 (77 K)
Xia ve arkadaglar1 (2014) Stiper aktif karbon 0,95 (298 K)
Gonzélez ve arkadaglar1 (2014)  Afrika yag palmiyesi 6,50 (-196 °C)
Ramesh ve arkadaslar1 (2015) Demirhindi tohumlar1 4,73 (30 °C)
Toda ve arkadaslar1 (2018) Pirin¢ kabugu kiilii 6,80 (77 K)
Huang ve arkadaglar1 (2018) Kitosan 6,90 (77 K)
Bu tez galismasi YFK 2,10 (77 K)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile lignoseliilozik yapidaki

yer fistig1 kabugu biyokiitlesinden, karbon igerigi yiiksek mikro kiireler ve aktif

karbon Ornekleri basarili bir sekilde elde edilmistir.

HCl ile asit aktivasyonu gerceklestirilen drnekler, ayni sartlarda su ortaminda
asitsiz olarak hazirlanan ornekler ile karsilagtirildiginda asit katalizinin
orneklerin morfololojisini ve ylizey alanin1 olumlu yonde etkiledigi SEM ve

BET sonugclar1 dogrultusunda ortaya konmustur.

Distile su ortaminda HTC islemine tabi tutulan 6rnekler ve 750 °C’de 2 saat
stireyle kiil firininda ikinci bir karbonizasyon islemine maruz birakilan
ornekler birbirleriyle kiyaslandiginda, ikinci bir karbonizasyon yapilan
rneklerin yiizey alani degerlerinde 10 katlik bir artis (267,132-359,620 m?/g)
gozlenmistir. Bu artis SEM fotograflar1 ile de desteklenen gozenek
olusumundan dolayidir. Ayrica bu 6rnekler i¢cin mikro gdzeneklerin hacmi ve

alan1 da artmistir.

Yer fistig1 kabugundan en yiiksek yiizey alani, 1, 3, 6 saat siireyle 240 °C’de
ZnCl, ortaminda gergeklestirilen HTC islemi sonrasi olusan karbon tiirevi
(aktif karbon) malzemelerde elde edilmistir. BET analizinde elde edilen
degerler sirasiyla 416,136-687,097-671,268 m?/g olarak kaydedilmistir. Kiire
olusumu s6z konusu degildir ve en yiiksek mikro por hacmi bu 6rnekler igin

kaydedilmistir.

Reaksiyon ortamina HCIl eklenmesi ile karbon mikro kiireler, ZnCl;
eklenmesiyle yiizey alami yliksek aktif karbon Ornekleri olusmustur.
Hidrotermal karbonizasyon islemi sonrasi yer fistigi kabugundaki glikozit
baglarmin pargalanarak karbon mikro kiireler/aktif karbon o6rneklerine
doniisimii FTIR-ATR spektrumlarinda fonksiyonel gruplara (aromatik ve

halkal1 yapiya sahip lignoseliiloz) ait bantlarin kaybolmasi ile dogrulanmustir.
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XRD deseninden elde edilen yer fistigi kabuguna ait karakteristik pikler,
20=22° ve 20=72,73%tiir. Yer fistig1 kabuguna ait karakteristik piklerin HCI
ve ZnCl; ile muamelesi gerceklestirilerek elde edilen karbon mikro kiirelerin
ve aktif karbonlarin XRD desenlerinde goriilmemektedir. Bu desenlerden
orneklerin kristal bir yapiya degil de amorf bir yapiya sahip oldugu

dogrulanmaktadir.

Yer fistign kabugunun, 240 °C’de distile su igerisinde reaktdrde gerceklesen
hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemine tabi tutulan 6rneklerde kiire ve
gozenek olusumu gozlenmemistir. Aym 6rnekler, 750 °C’de 2 saat siireyle
kiil firininda ikinci bir karbonizasyon islemine tabi tutuldugunda ise goézenek
olusumu, 240 °C ve 280 °C’de HCI igerisinde tutulan yer fistigi kabugunun
HTC islemi ile karbon kiireye doniisimii, 240 °C’de ZnCl, kullanilarak
gerceklestirilen HTC yontemi ile hazirlanan aktif karbon Orneklerinin
gozenekli morfolojisi SEM fotograflari ile dogrulanmistir. Ayrica SEM-EDX
sonuclarindan  en  yiikksek C  elementel oranina sahip YFK-

H,O+Karbonizasyon-240 °C-6 saat 6rnegidir.

TG arastirmalar1 hazirlanan tim karbon tlirevi malzemelerin termal
kararliliginin yer fistigi kabugu biyokiitlesinden daha yiiksek oldugunu ve bu
kararliligt dogrulayan Tmaxa V€ Tmaxe sicakliklarimin arttigini, ayrica azot
ortaminda 1200 °C’ ye kadar isitildiklarinda islem gormemis yer fistigi

kabuguna oranla rezidii miktarlarinda da artis meydana geldigini gostermistir.

Yer fistigi kabugu karbon tiirevi karbon mikro kiire malzemelerinden en
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip 6rnek YFK HCI1 280 °C_1 saat
ornegi, agirlikca % 0,58 iken gozenekli aktif karbon malzemelerinden
YFK_ZnCl, 240 °C 3 saat 6rnegi, ~% 2,1’lik bir hidrojen depolama
kapasitesi gostermektedir. Her iki 6rnek grubu kiyaslandiginda yer fistigi
kabugunun ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon
orneklerin hidrojen depolama kapasitesi, HCl asidik ortamda hazirlanan

karbon mikro kiirelerin hidrojen depolama kapasitesinden daha yiiksektir.

Bu calisma iilkemizde 6nemli rezerve sahip atik haldeki ve kullanim alani

kisith  yer fistigi kabugunun, katma degeri yiiksek karbon tiirevli
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malzemelerin hazirlanmasinda kullanilarak atik biyokiitlelerin 6zelikle enerji

alaninda degerlendirilebilecegini gostermistir.

Karbon tiirevi malzemeler son yillarda kimyanin bir¢ok g¢aligma alaninda
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda lignoseliilézik yapida bir biyokiitle atig1 olan
yer fistig1 kabugundan karbon oranmi yiiksek mikro karbon kiireler ve aktif karbon
ornekleri farkli reaksiyon ortami, reaksiyon siiresi ve sicakliklarda hidrotermal
karbonizasyon yoOntemiyle hazirlanmistir. Yer fistigt kabugunun hidrotermal
karbonizasyonu ile reaktorde iki farkli sicaklikta (240 °C ve 280 °C) ii¢ farkli
ortamda (distile su, HCI, ZnCl,) 6rnekler hazirlanmistir. Hazirlanan bu karbon mikro
kiirelerin ve aktif karbon ornekleri igerisinden BET, SEM ve SEM-EDX analiz
sonuclarindan en iyi adsorbent olabilecek Ornek segilerek hidrojen depolama
kapasitesi belirlenmistir. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesi kriyojenik sartlarda
kiitlece ~% 2,1 olarak kaydedilmistir. Bu c¢alismanin diger gaz adsorbanlar (COy,
CHg, vb.) i¢in model olusturabilecegi gibi bu orneklerin, metal giderimi, boyar
madde giderimi i¢in de kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Yine bu aktif karbonlar
ilag saliminda ve/veya g¢esitli polimerlerle etkilestirilerek kompozit malzeme

sentezlenerek mekanik ve termal kararliliklart yiiksek yeni {irtinlere doniistiiriilebilir.
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