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OZET

ZEYTIiN YAPRAGINDAN NANOAKTIF KARBON URETIMIi VE BAZI
FIZIKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
FUSUN MELIS GEYLAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR. MEHMET DOGAN)

BALIKESIR, OCAK - 2016

Bu ¢alismada ilk 6nce zeytin yapragindan kimyasal ve termal aktivasyonla
mikron boyutlu aktif karbon 6rnekleri ve daha sonra aktif karbon 6rneklerinin
kriyojenik ve yiiksek devirli tungsten karbiir havanli 6giitiicide 6giitiillmesiyle de
nano boyutlu aktif karbon 6rnekleri sentezlenmistir. Zeytin yapragi ve nanoaktif
karbon 6rnekleri X-1sinlar1 kirinimi (XRD), gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM),
Brunauer-Emmett-Teller (BET), elemental analiz, fourier transform infrared-
attenuated total reflectance spektroskopisi (FTIR-ATR), kalorimtre ve
nanozetasizer cihazlar1 kullanilarak karakterize edildiler. TEM, AFM ve
nanozetasizer sonuglarindan aktif karbon 6rneklerinin nano boyutta olduklari; SEM
Olctimlerinden nanoaktif karbon O&rneklerinin iist {iste yigilmis gozeneksiz
tabakalardan meydana geldigi; XRD analizlerinden aktif karbon 6rneklerinin amorf
yaptya sahip olduklari; BET o6l¢limlerinden nanoaktif karbon oOrneklerinin
oglitmeden dolay1r gozenekli yapisinin bozulmasindan dolayr diisiik yiizey
alanlarina sahip olduklari; kalorimetrik Ol¢iimlerden aktif karbon Orneklerinin
yiikksek yanma 1sisina sahip olduklari; ve elemental analiz sonuglarindan ise
aktivasyonla aktif karbon orneklerinin karbon igeriklerinin arttig1 bulundu. Ayrica,
nanoaktif karbonlarin hidrojen depolama kapasiteleri 77 ve 298 K’de Hiden Marka
IMI PSI cihazi kullanilarak incelendi. Sonuglardan nanoaktif karbon 6rneklerinin
kriyojenik  sicakliklardaki ~ hidrojen  depolama  kapasitelerinin ~ oda
sicakligindakinden daha yiiksek oldugu bulundu.

ANAHTAR KELIMELER: Zeytin yaprag, aktivasyon, Ogiitme, nanoaktif
karbon, karakterizasyon, hidrojen adsorpsiyonu.



ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOACTIVATED CARBONE FROM OLIVE LEAF
AND DETERMINATION OF ITS SOME PHYSICAL PROPERTIES
MSC THESIS
FUSUN MELIS GEYLAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

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

BALIKESIR, JANUARY 2016

In this study, micron-sized samples of activated carbone were firstly
synthesized by chemical and thermal activation from olive leaves and then nano
sized samples of activated carbon synthesized by grinding of activated carbon
samples in cyyogenic and high speed tungsten carbide mortar grinding. Olive leaf
and nanoactivated carbon samples were characterized using X-ray diffraction
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET), elemental
analysis, fourier transform infrared-attenuated total reflectance spectroscopy
(FTIR-ATR), calorimetry and nanozetasizer devices. It was found that i. activated
carbon samples were nanosized from TEM, AFM and nanozetasizer measurements,
ii. nano-activated carbon samples occurred from over and over stacked non-porous
layers from SEM measurements, iii. nano-activated carbon samples had amorphous
structure in the XRD analysis, iv. nano-activated carbon samples had low specifice
surface areas from BET analysis, v. from the colorimetric measurements of
activated carbon samples they had high combustion heat, and vi. from the results of
the elemental analysis the carbon content increased with the activation of the
activated carbon samples. In addition, the hydrogen storage capacities of the nano-
activated carbons were analyzed using Hiden IMI PSI device at 77 and 298 K
temperatures. The hydrogen storage capacity of the nanoactivated carbon at
cryogenic temperature was higher than the room temperature.

KEYWORDS: Olive leaf, activation, grinding, nanoactivated carbon,
characterization, hydrogen adsorption.
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1. GIRIS

Yerkiiremizin artan niifus ve sehirlesme ile paralel olarak enerji ihtiyaci da giin
gectikce hizl bir sekilde artmaktadir. Diinya tizerindeki mevcut enerji kaynaklart fosil,
niikleer ve yenilenebilir seklinde siniflandirilmaktadir. Bugiin diinya enerji talebinin
%88 kadar fosil yakitlarindan, geri kalan %12’si ise niikleer ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanmaktadir. Diinyada enerji ihtiyacinin biiylik bir kisminin
karsilanmasinda kullanilan fosil yakitlar (petrol, dogal gaz, komiir) hizla
tilkenmektedir. Ayrica bu yakitlarin yanma {iriinleri sera etkisi, ozon delinmesi, asit
yagmuru, hava kirliligi gibi global problemlere neden olmaktadir. Bu problemler ¢ok
ciddi ¢evresel problemler yaratmaktadir. Ayrica, fosil yakitlarin 40-50 sene gibi ¢ok
kisa bir siirede tiikenecegi gercegi géz oniine alindiginda alternatif enerji kaynaklarinin
bulunmasi gerekmektedir[1,2]. Alternatif ideal bir yakitta bulunmasi gereken baslica
ozellikler; cevreye zarar vermeyen, yenilenebilir, hafif, yliksek 1s1l degerli, giivenli ve
temiz sekilde iretilip, depolanip, kullanilabilen, ekonomik bir yakit olmasidir[3].
Otomobil firmalar1 da alternatif enerjilerle calisabilecek otomobiller iiretmek i¢in her
yil bu konudaki arastirmalara milyonlarca dolar harcamaktadirlar. Farkli arastirma
merkezleri, iiniversiteler ve firmalar tarafindan yapilan arastirmalar igerisinde suan en

On plana ¢ikan yakit hidrojendir. Hidrojenin en 6nemli avantajlari;

1. Herhangi bir yakitin agirligina gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmasi,

2. Fosil olmayan ¢esitli maddelerden tiretilebilmesi,

3. Suyun ayrigmasi ile tersinir olarak tiretilebilir olmasi,

4. Kiitle basina kimyasal yakitlarinkinden yaklasik 3 kat daha fazla kimyasal

enerji yogunluguna sahip olmasidir.

Hidrojen, sahip oldugu bu o6zellikler ve cevre dostu olma niteligi ile 21.
yizyillin yakitt olarak diisiiniilmekte; iiretimi, tasinmasi, depolanmasi ve
kullanilmasima iligkin teknolojilerin gelistirilmesi i¢in ¢ok kapsamli programlar
yiiriitiilmektedir. Ornegin Sekil 1.1°de goriildiigii gibi Amerikan Enerji Enstitiisii,
hidrojen depolamada temel ve uygulamali arastirmalar igin biiyiik bir ¢aligma

baslatmistir. Bu kapsamda ulusal enerji arastirma laboratuarlari, tiniversiteler, sanayi

1



kuruluslar1 ve bagimsiz laboratuarlarla isbirligi yapilarak metal hidriirler, kimyasal
hidrojen depolama ve karbon esasli malzemeler iizerine arastirmalar yapacak hidrojen
depolama miikkemmeliyet merkezleri kurulmustur. Ayrica yeni malzemeler
sentezlemek, off-board hidrojen depolama sistemleri gelistirmek ve bu sistemleri
analiz etmek icin bagimsiz projeler olusturulmustur. Kisacasi ulusal enerji enstitiisii
ile birlikte yeni merkezler ve bagimsiz projeler, Amerika'nin ulusal hidrojen depolama

projelerinin iskeletini olusturmaktadir[4].

Hidrojenin dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlarindan; biyokiitle, su, giines
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolitik ve
termokimyasal metotlar ile iiretimi konusunda onemli gelismeler kaydedilmistir.
Hidrojenin son kullanimu ile ilgili teknolojilerde de 6nemli bir sorunun olmadig1 kabul

edilmektedir.

Ulusal Hidrojen Depolama Projesi

Miikemmeliyet Test ve Analiz

Merkezleri Laboratuvari Bagimsiz Projeler

Metal Hidriirler On-board Depolama i¢in
Yeni Malzemeler ve

Sandia Ulusal Laboratuvari " A
Y ontemler

Kimyasal Hidrojen

Los Alamos Ulusal
Laboratuari Hidrojen Tanklar1

Sikistirilmis Gaz ve Sivi

Karbon Esasli Malzemeler
= Ulusal Yenilenebilir Enerji
Laboratuari

Off-board Depolama
Sistemi

Sekil 1.1: ABD’nin ulusal hidrojen depolama projesinin yapist

Hidrojen birim kiitle basina en fazla kimyasal enerjiye sahip bir yakit olmasina

ragmen en hafif madde olmasi nedeniyle hidrojenin taginmasi ve depolanmast ile ilgili



problemler, hidrojen enerjisine gecisteki en Onemli engeller olarak varliklarin

siirdiirmektedirler. Hidrojen depolama genel olarak ii¢ sekilde yapilmaktadir. Bunlar;

I. Basingl tanklarda sikistirilmis gaz halinde,
ii. Sivilastirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda, ve

iii. Ozel kat1 maddeler icinde adsorplanilarak depolama[5].

Her ne kadar hidrojenin gaz veya sivi fazda saklanmasi, tasinmasi veya
kullanimi miimkiinse de gaz fazinda saklama veya kullanma ¢ok biiylik hacimler
gerektirmektedir. Bu da hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin diistintildiigii cihaz ve
tagitlarin anormal 6lgiilerde olmasini saglamaktadir. Ayrica yiiksek basingtan dolay1
kullanilan tanklar ¢ok agir olmaktadir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin
sikistirilmast i¢in yakitin enerji igeriginin % 20'si kadar1 da harcanmaktadir[6,7]. Stvi
olarak depolama hem ¢ok yliksek basinca hem de yiiksek maliyete neden oldugundan
kullanim agisindan biiylik risk icermektedir. Ciinkii hidrojeni siv1 hale getirmek i¢in -
252 °C’ye sogutmak gerekir. Boyle bir durumda bu sistemin maliyeti benzinin
fiyatindan 3-4 kat daha fazla olmaktadir. Daha 6nemlisi ara¢ ¢alismadigi zaman bile
stvi hidrojen sogutulmali ve kaynamasi engellenmelidir [8]. Bu nedenle kii¢iik
hacimde yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen yeni depolama teknolojileri
gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Bu sebeple en emniyetli ve ucuz depolama ydntemi
olarak hidrojenin kati maddeler igerisinde depolanmasi ve tasinmasi, biitiin bu
sakincalar1 bertaraf ettigi gibi yangin, kaza gibi tehlikeli durumlarda hidrojenin
patlama tehlikesini de ortadan kaldirmaktadir. Hidrojen metal hidriirler, organo-metal
yapilt bilesikler, zeolitler, nano karbon tiirevleri gibi katt maddelerde
depolanabilmektedir. Ticari amagl kullanilabilen birka¢ metal hidriir vardir. Bu tiir
depolamada en 6nemli dezavantaj depolanan hidrojene kiyasla metal hidriiriin fazla

agir bir malzeme olmasidir[9].

Hidrojenin depolanmasi i¢in uygun malzemelerin sentezi son zamanlarda
bir¢ok arastirmacinin, arastirma merkezlerinin ve tiniversitelerin ana amaci olmustur.
Karbon yapilt malzemelerde, 6zellikle aktif karbon da yiiksek oranda hidrojenin

depolanabilecegi tespit edilmistir.

Bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesi, birim agirlik (gravimetrik
kapasite) yada hacim (volumetrik kapasite) basina depolanmis hidrojenin miktari

olarak tanimlanir[5]. Mevcut durumda aktif karbonlar farkli kaynaklardan farkli
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yontemlerle sentezlenmektedir. Ancak literatiir incelendiginde (Web of Science) nano

aktif karbon sentezine ait herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamaktadir.

Projenin amaci zeytin yapragindan kimyasal ve fiziksel aktivasyon, kriyojenik
ve yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli-bilyeli 6glitme ve ultrasonik pargalama
prosesleri ile nanoaktif karbonu ilk kez sentezleyerek iilke ekonomisine

kazandirmaktir.

Yukaridaki agiklamalardan goriildiigi gibi hidrojenin depolanmasi igin en
uygun yontemin 6zel katt maddeler i¢inde adsorplanilarak depolanmasidir ve bu
yontemde de gelecek vaat eden en Onemli adsorbentin nanoaktif karbon oldugu
sOylenebilir. Literatiir 6zetinden goriilecegi gibi zeytin yapragindan sentezlenecek
aktif ve/veya nano aktif karbonlarin hidrojen depolamada hi¢ kullanilmadig

goriilmektedir.

Zeytin (Olea europaea), zeytingiller (Oleaceae) familyasindan meyvesi
yenilebilen Akdeniz iklimine 6zgii ¢ali veya 10 metreye kadar boylar1 uzayabilen,
dallar sik, genis tepeli, her zaman yesil yaprakli bir agagtir. Genis, kivrimli, yamru
yumru bir gévdesi vardir. Agag yaslandikca, diizgiin gri renkli gévde kabugu catlar ve
derinlesir. Agacin taci (tepesi), yaklasik olarak artan boy kadar her sene genisler[10].

Zeytin agacinin yapraklarmin {ist yiizeyi koyu, alt yiizeyi ise giimiis rengine
yakindir. Yapraklar bir diizen igerisinde dalin iki tarafindan karsilikli olarak ¢ikar.
Ortalama 40-50 cm genisligindeki govde ¢iiriimeye karsi ¢ok dayanaklidir. Agag
yaslandiginda yumrulardan gelisen yeni uglar govdeyi yenilemis olur. Bir zeytin

yapraginin ortalama boyu 4-7 cm ve genisligi ise 1-3 cm arasindadir.

Zeytin agaglarinin uzun Omiirlii olmasi1 ve genis bir alana yayilmasi zeytin
yapraklarinin da 6nemini arttirmaktadir. Zeytin yapragi, zeytin agaclarindan gelen bol
bir yan {iriindiir. Ayrica Akdeniz Ikliminin hakim oldugu bélgelerde genis bir yayilim
gosteren agaclarindan budama zamaninda oldukga fazla miktarda zeytin yaprag: elde
edilir[10]. Giiniimiizde zeytin yapraginin da bir biyokiitle oldugunu diisiiniirsek,
ozellikle Akdeniz ikliminin hakim oldugu bolgelerde tiikenmez bir kaynak olmasi, her
yerde yetistirilebilmesi, 6zellikle tarimsal alanlar i¢cin ekonomik gelismelere yardimci

olmasi sebebi ile uygun ve 6nemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Yeni ve



yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en biiyiik potansiyele sahip olan biyokiitle;

biyokimyasal ve termokimyasal siire¢ler ile enerji alaninda degerlendirilmektedir[11].

1.1 Aktif Karbon

Aktif karbonlar oldukca gelismis goriiniir ylizey alam1 olan gozenekli kati
maddeler olarak bilinir[12]. Cok gbozenekli, karbonlu maddeler i¢in genel bir terim
olan aktif karbon, yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen

karbonlu yapilardir[13].

Aktif karbonlar icerik olarak % 87-97 civarinda karbon icermekte olup, geri
kalan bilesiminde ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot bulunabilmektedir. Diger
yandan kullanilan hammaddeye ve bu siiregte katilan diger kimyasal maddelerin
icerigine bagli olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir. Aktif karbon sivi ve
gaz fazinda cesitli maddelerin adsorpsiyonu igin kullanilmaktadir. Ideal formdaki bir
aktif karbonda gozenek boyutu 0,2-1,0 cm3g? ve yiizey alan1 ise 400-1000 m?/g
arasinda olmakla birlikte ticari amagli liretimlerde bu deger asilabilmektedir. Gozenek

boyutlari ise 0,3 ile binlerce nanometre arasinda degisiklik gostermektedir[14].

1.1.1 Aktif Karbonun Molekiil ve Kimyasal Yapisi

Dogada bulunan karbonun 3 izotopu (*'C, 12C, *3C ) olmasimin yanin da bir de
tic allotropu vardir (elmas, grafit, komiir). Elmasta, her karbon atomu komsu dort
atoma bagh iken; grafitte lic atoma baghdir. Grafit, tabaka yapisinda molekiillerden
meydana gelmektedir. Tabakalar aras1 uzaklik 3,4 A’dur. Her karbon atomunun ii¢
elektronu tabaka iizerinde bag yapmakta kullanilirken doérdiincii elektron serbestce
hareket edebilecek durumdadir. Grafit yumusak bir maddedir, bunun nedeni, karbon
atomlar1 arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve tabakalarin birbiri {izerinden kolayca

kayabilmesidir[15].

Aktif karbonun yapisi, grafitteki gibi tabakalar halinde olup tabakalar arasi
uzaklik 3,0-3,5 A kadardir. Bu tabakalar hegzagonal diizlemler seklinde mikro
kristallerden ibarettir. Ancak diizlemler grafitteki gibi diizenli olmayip gelisigiizel



yonelmistir. Bu diizensiz yapidan dolay1 olusan bosluklar adsorpsiyon olaylarinda
biiyiik bir dneme sahip olan gézenekleri meydana getirmektedir[16]. Aktif karbonlarin
gozeneklilik yapisina bagl olarak adsorplama ozellikleri artar. Aktif karbonlarin
adsorplama kapasitesini kimyasal yapisi da etkiler. Aktif karbonlar iki tip safsizlik
icermektedirler. Bunlardan ilki aktif karbona kimyasal olarak baglanmis olan
elementlerdir. Baslangic maddelerinden tiireyen ve tamamlanmamis karbonizasyon
sonucu olarak aktif karbonun yapisinda kalan veya aktivasyon esnasinda ylizeye
kimyasal olarak baglanan oksijen ve hidrojen bu safsizliklardandir. Ikincisi ise {iriiniin
organik kismi olmayan, inorganik bilesenler igeren kiil kismidir[14]. Aktif karbonun
tanecik boyutlarinin dagilimi 6nemlidir. Adsorplama kapasitesi tanecik boyutu ile ters
orantilidir. Yani kiiglik tanecikler daha hizli adsorplama kapasitesine sahiptir[17].
Aktif karbondaki gozenek boyut dagilimi ve toplam gozenek hacmi biiyiik dl¢iide

piroliz ve aktivasyon sartlarina gore degismektedir[18].

Mikro gézenekler, caplari genel olarak 18-20 A ve daha kiiciik olan
gozeneklerdir. Mikro gozenekler karbonun toplam yiizey alaniin yaklasik %95’ini
olusturur. Mikro gozenekler adsorpsiyon islemlerinde biiyiik 6neme sahiptir. Sekil
1.2’de aktif karbonun genel yapis1 verilmektedir. Kapiler kondenzasyonun meydana
geldigi gozenekler mezo gozenek gruplarini olusturur. Bu gézeneklerin ¢aplar1 20-500
A arasinda degismekte ve toplam yiizey alaninin ancak %35’ ni olusturmaktadir. Caplari
500 A’dan biiyiik olan gézenekler kapiler kondenzasyonla doldurulamayacak kadar
biiyiilk olup makro gozenek olarak isimlendirilmistir. Makro goézenekler biiyiik
bosluklara sahip olduklarindan difiizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin,
karbonun mezo ve mikro gézeneklerine ulagsmasini saglar. Bununla beraber, graniile

aktif karbonlarin mukavemetini azaltir[18].

Aktif karbonun yapisi, paralel hekzagonal yiginlar, tabakalar ve yaygin olarak
capraz bagl ve tetrahedral bagl karbon atomlarindan olusur. Karbon matriksi, bircok
heteroatomu (oksijen, hidrojen ve digerleri), yapisinda tek atom veya fonksiyonel
gruplar halinde bulundurur. Oksijen, karbon matriksinde baskin heteroatomdur ve
fonksiyonel gruplar, 6rnegin; karbonil, karboksilik, fenol, enoller, laktonlar, ve

kinonlart barindirdig varsayilir[19].

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), adsorbanlar

icin gdzenek biiyiikliigiinii yarigaplarina gore lice ayirmistir. Bunlar;



1) Makro gozenekler (r > 50 nm)

2) Mezo gozenekler (2 <r < 50 nm)

3) Mikro gozenekler (r <2 nm)
i. Siiper- mikro gézenekler (1 <r <2 nm)
ii. Ultra- mikro gozenekler (r < 0,5 nm)[18].

Biiyiik ve Kiigiik
Organik Molekiiller

Hem Kii¢iik Hemde AKTIF

Biiyik Molekiillerin KARBON

Adgsorpsiyonuna

Uygun Porlar
Sadece Kugiik
Molekiillerin
Adsorpsiyonuna Uygun
Porlar
GRANULER
AKTIF KARBON
(GAC)

Sekil 1.2: Aktif karbonun gozenek yapisi

Karbona adsorplama 0zelligini kazandiran yapilar mikro ve mezo
gozeneklerdir. Mikro ve mezo gozenekler aktivasyon siiresi boyunca olusur.
Aktivasyon, basit olarak kimyasal islemler yardimiyla gézeneksiz ham maddeden
gbzenekli yapilar olusturmaktir[20]. Biyokiitle aktivasyonu i¢in fiziksel ve kimyasal
olmak tizere iki yontem, rapor edilmistir[21]. Her iki aktivasyon yontemi ile farkli

gozenekli yapilart olusur[20].

1.1.2 Aktif Karbonun Tarihgesi

Karbon tarih 6ncesinde char coal formunda kesfedilmistir. 1772 yilinda,
Antoine Lavoisier elmasin karbon formunda bir yap1 oldugunu géstermistir. Elmas ve
karbon Orneklerini yakarak her iki numuneden de gram basina salinim yapan CO:

miktarmnin ayni, her iki numunede de su ¢ikisinin olmadigini gézlemlemistir[ 14]. Eski



caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaglar i¢in de kullanilmistir. Misir
papiriislerinde karbonun tibbi amaclarla kullanildigma rastlanmistir (MO1500)[22].
Stimerler ve Misirlilar odun komiirlerinden elde ettikleri aktif karbonlari bronz

yapiminda, bakir ve ¢inkonun indirgenmesinde kullanmiglardir.

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢agdan beri bilinmektedir. Hippocrates
kotii  kokularin  odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini Onermistir.
Endiistriyel amagli aktif karbon kullanimi1 18.yy sonlarinda Isvegli Kimyager Karl
Wilhelm Scheele tarafindan gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile
baslatilmistir. On bes y1l sonra ise Rus akademisyen Lovits’in organik madde i¢eren
tartarik asit ¢ozeltisinin rengini gidermek i¢in odun komiirii kullandigin1 gérmekteyiz.
Sanayi uygulamas1 1794 yilinda Ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici olarak

kullanilmasi ile baglamistir[11].

1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir.
Ostrejko’nun trettigi aktif karbonda bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle
karistirilip uygun sicaklikta karbonize edilmistir. Ik ticari toz aktif karbon ise, 1909°da

Ostrejko’un patenti goz oniinde bulundurularak odundan hazirlanmistir.

Aktif karbonun baglica uygulama alani sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik kirliliklerin giderilmesi islemidir. Bircok ecza ve kimya
tirtinlerinin saflagtirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son
yillarda aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanilmasindaki kullanimlar1 giderek artmaktadir. Glinlimiizde ise aktif karbonlarla
ilgili ¢alismalar giderek artmakta ve giindelik yasamin bir pargasi haline

gelmektedir[22].

1.1.3 Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Aktif karbon {iretiminde kullanilacak olan hammaddeler baz1 6zellikler g6z
oniinde bulundurularak secilir. Bu 6zellikler, kullanilacak olan iiretim prosesi,
adsorplanacak madde ve ekonomik maliyeti olarak siralanabilir. Elde edilen aktif
karbonun gozenek boyutu ve yapisinin yani sira baslangic materyalinin de yapisi
onemlidir[19]. Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu, elde edilen aktif

karbonun Ozelliklerini biiyiik Olglide etkilemektedir[23]. Yeterli miktarda karbon
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icerigi olan, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen hemen her madde,
aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan

hammaddenin segme kriterleri sunlardir [24];

* Secilen hammaddeden {iretilen aktif karbon veriminin iyi olmasi,

* Secilen hammaddenin igerisindeki inorganik maddelerin az olmasi,
* Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi,

* Depolama siiresinde bozulmamali,

» Kolay aktive olabilmelidir.

Aktif karbon tiretiminde kullanilan baslica hammaddeler odun[25], lignin[26],
atik ¢cay[27], elma kiispesi[28], findik kabugu[29], hindistan cevizi kabugu[30], kiraz
cekirdegi[31], misir kogani[32], palmiye agaci ¢ekirdegi[33], pamuk sapi[34], piring
kepegi[35], seftali cekirdegi[36], lziim sapi1[37], zeytin cekirdegi[38], polimer
at181[39], katran at1ig1 ve komiirdiir[40].

1.2  Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki farkli yontemle

uretilmektedir.

1.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon ya da diger adiyla termal aktivasyon, karbonizasyon ve

aktivasyon olmak iizere iki basamakta gergeklestirilir.

1.2.1.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde i¢erisinde bulunan nemin ve ugucu maddenin inert
ortamda giderilmesi sonucunda gozenekli yapinin olustugu bir iglemdir[41]. Bu tiir
aktiflesme islemi 1sisal aktiflesme olarak da diisiinlilebilir. Hammaddenin
karbonlastirilmasi1 iglemi 7000C’yi ge¢meyen sicakliklarda ve havasiz ortamda

yapilmaktadir[42]. Karbonizasyon sicakligi genellik 4000C ve 8500C arasindadir[43].
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Karbonizasyon siirecinde hammaddenin 1sinmaya bagli olarak bozunmasi
sonucu karbon olmayan elementler (O, H, N) ucucu gazlar halinde ortamdan ayrilir.
Geriye kalan elementel halde bulunan karbon atomlar1 gruplanarak capraz bagh
aromatik tabakalar olusturmaktadir. Bu tabakalar gelisigiizel bir sekilde diizenlenir ve
aralarinda serbest yariklar kalir. Bu yariklar aktif karbonu iyi bir adsorbent yapan

gozenek olusumuna olanak saglar[44].

1.2.1.2 Aktivasyon

Aktif karbon {iretiminde, karbon igermeyen kisimlarin biinyeden
uzaklastirilmast sirasinda, karbon igeren malzemenin de bir kismi okside olarak
uzaklagsmaktadir. Aktivasyon isleminde, diizgiin yapidaki karbon tabakalar, kullanilan
kimyasal maddeler tarafindan deforme edilerek, gozenek yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Aktivasyon sonucu, aktif karbonun yapisinda bulunan diizensiz
karbon ve katran istemli olarak uzaklastirilir ve kapali olan gézenekler agilmis olur.
Karbonizasyon agsamasinda olusan aromatik yap1 bozundurularak mevcut gozeneklerin
genislemesi saglanir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive yapict maddeler
genellikle buhar ve COz ile beraber klor, kiikiirt buharlari, SOz, amonyak ve diger bazi
gazlardir [41].

1.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon yontemi, yaygin olarak karbon i¢eren maddelerden aktif
karbon iiretimi i¢in kullanilir. Kimyasal aktivasyonda, baslangi¢c malzemesi, bir
kimyasal madde ile karistirilir ve karisim inert atmosferde karbonizasyon icin
1s1t1l1r[45,46]. Baslangic malzemesi ile aktive edici kimyasal maddeye, karbonizasyon

stirecinden 6nce asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir:

*  Baslangi¢ maddesi ile aktive edici kimyasal maddenin dogrudan fiziksel olarak
karistirilmasi,
* Baslangic maddesi ile aktive edici maddenin belirli bir derisimde fiziksel

olarak karistirilmast,
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* Bagslangic malzemesi ve aktive edici kimyasalin karigtirilarak homojen bir

kivama geldikten sonra etiivde 110°C’de kurutulmasidir.

Literatiirii inceledigimizde en ¢ok karsimiza g¢ikan aktivasyon kimyasallari;
MgCl,, CaCl,, H3PO4, H2SO4, ZnClz, KOH ve K>COs’diir. Bu maddeler aromatik
yapidaki  karbon iskeletini  pargalayarak gozenekli yapinin  olusmasini
saglamaktadir[23,42]. Kimyasal aktivasyonda, belirli miktardaki ham madde, belirli
miktarda aktivasyon kimyasali ile belirli bir siire karistirilarak ham maddenin
aktivasyon maddesini tamamen emmesi saglanir. Daha sonra aktivasyon maddesi ile
tamamen doyurulmus 6rnek 400-1000°C’de inert atmosfer ortaminda karbonizasyon

islemine tabii tutulur[23]. Kimyasal aktivasyonu etkileyen faktorler sunlardir;

* Karbonizasyon siiresi,

+ Karbonizasyon sicakligi,

*  Aktivasyon maddesinin orant,

*  Aktivasyon maddesinin derisimi,

«  Hammadenin tanecik boyutu.

1.3 Aktif Karbon Tiirleri

Fiziksel veya kimyasal aktivasyonla uygun hammaddelerden iiretilen aktif

karbonlar {ig tiirde hazirlanir. Bunlar; toz, graniiler ve pellettir [26,27].

1.3.1 Toz Aktif Karbonlar

Genel olarak tanecik boyutu 0,18 mm’den kiigiik olan, 6giitiilmiis, uygulama
alan1 daha cok gaz ve siv1 fazli ortamlar olan adsorbenttir. Atik sularin temizlenmesi
isleminde sik¢a kullanilirlar. Toz aktif karbonlar muamele edilmesi istenen su i¢erisine
yeterli miktarda katilarak istenmeyen kotii koku, tat ve rengin giderilmesini saglar.
Uygulamasi da oldukga kolaydir. Reaksiyon ortamina eklenip mekanik karigtirict ile

homojen karigim saglanarak adsorpsiyon gerceklestirilir.
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1.3.2 Graniiler

Tanecik boyutu 0,2-5 mm arasinda, diizensiz sekilli olan aktif karbonlardir.
Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutuna sahiptirler. Graniiler aktif

karbonlar, gaz ve sivi adsorpsiyon uygulamalarinda tercih edilir.

1.3.3 Pellet

Tanecik boyutu 0,8-5 mm arasinda olan, basing uygulanarak pellet haline
getirilen silindirik yapilt aktif karbonlardir. Pellet aktif karbonlar gaz fazi

uygulamalarinda genel olarak gazlarin saflastirilmasinda kullanilir.

1.4  Aktif Karbonlarin Uygulama Alanlar:

Genis i¢ gozenek yapist ve bliylik yiizey alanina sahip olmasindan dolay:
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbonlar gida, ilag, kimya, petrol, niikleer
enerji ve otomobil sektorii gibi endiistrinin bircok alaninda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin kimyasal dogasi, onun adsorptif, elektrokimyasal,
katalitik ve diger 6zelliklerini 6nemli bir bicimde etkilemektedir. Genel olarak, asidik
yiizeyli aktif karbonlar, bazik gaz adsorpsiyonlarinda kullanilirken, bazik yiizeyli aktif

karbonlar ise asidik gaz adsorpsiyonlari igin uygun olmaktadir[28].

141 Gaz Faz1 Uygulamalan

Aktif karbonlar adsorben olarak, hava kirliligi kontroliinde, 6zellikle sanayi
baca gazlari, sigara filtrelerinde, genis mikroporlar1 ve biiyiik ylizey alanlarindan
dolay1 gaz saflastirilmasi, ayrilmasinda ve koku gideriminde katalitik olarak kullanilir.
Trafigin yogun oldugu yerlerde kapali alanlarda SOx, NOx gazlarinin tutulmasinda da
kullanilmaktadir. Havanin temizlenmesi ic¢in, 10 ppm’in altindaki kirlilik
konsantrasyonlarinda levha seklindeki karbon fiberler kullanilmaktadir. Bu filtrelerle
uzun siire ¢aligilabilmektedir. Fakat rejenarasyonu pahalidir. Hava kirlilik kontrold,

kirlilik konsantrasyonu arttik¢a farkli adimlarla gergeklestirilir. Etkinligini kaybeden
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karbonlar buhar, hava veya toksik olmayan gazlarla rejene edilebilmektedir. Bu iki
uygulama farkli gozenekli yapiya sahip karbonlari gerektirmektedir. ~ Mikro
gozenekligi yiiksek karbonlar, yasam alanlarindaki diisiik kirlilik konsantrasyonuna
sahip havanin temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki kirliligin kontrol ig¢in
kullanilan aktif karbonlarda 10-150 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir. Bu karbonlarin gézenek

yaricaplarini belirlemek zordur. Fakat, mezo ve slipermezo gozenek dagilimi tercih

edilmektedir[47].

1.4.2 Siv1 Faz Uygulamalari

Siv1 faz uygulamasi 6zellikle atik su aritma ve igme suyu aritma tesislerinde
kullanilmaktadir. Igme sularinda fenoller hos olmayan tada ve kokuya sebep olup
biyolojik proseslerde istenmeyen negatif etkiye sebep olmaktadir. Yine icme suyu
dezenfeksiyonunda kullanilan klor gazi yiizey sularinda bulunan organik maddelerle
reaksiyona girip kansorojen bilesenlere doniismektedir. Burada da aktif karbonlar
yiizey sularindaki bu organik maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Metilen
mavisi adsorpsiyonu, sivi faz uygulamalarinda adsorpsiyon kapasitesini belirlemede
onemli yer tutmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde metilen mavisi gideriminde HaPOg ile aktive
edilmis aktif karbonlar (200-400 mg/g) 6nemli bir yer tutmaktadir[28]. Aktif karbonlar
fenollerin, fenolik bilesiklerin, agir metallerin, boyalarin, metal iyonlarin ve civanin

sulu ¢ozeltilerden gideriminde de kullanilmaktadir.

15 AKktif Karbonlarin Karakteristik Ozellikleri
1.5.1 Yiizey Alam

Aktif karbonlarin yilizey alanlar1 ¢ok Oonemlidir. Ciinkii, diger karakteristik
Ozellikleri gibi yilizey alani, komiiriin kdmiirlesme davranisin1 ve reaktivitesini ¢ok
gliclii bir sekilde etkilemektedir. 400 °C’nin tizerindeki piroliz sicakliklarinda yiiksek
yiizey alanh aktif karbonlar elde edilmektedir[30,31]. Ancak, piroliz sicakliginin ¢ok
yiiksek olmasi ve ham materyalin aktivasyon ajanin i¢inde uzun siire tutulmasi yiizey

alaninin diismesine sebep olmaktadir. Piroliz sicakliginin etkisi ile mikropor yiizdesi
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artar ve mikropor yiizdesindeki artisa paralel olarak yiizey alan1 da ayn1 oranda artis
gosterir. Ancak piroliz sicakliginin, belli bir degeri gegmesinden sonra da mikropor
hacminin azalmasina ve makropor hacminin artmasma sebep oldugu da
gozlemlenmistir. Bu olay mikropor duvarlarinin gogmesinden kaynaklanmaktadir.
Mikropor duvarlarinin gécerek makroporlara doniisiimiindeki kritik piroliz sicakligi,

aktif karbon eldesinde kullanilacak ham maddenin yapisina gore degismektedir.

1.5.2 Por Boyutu ve Hacmi

Aktif karbonlarin adsorptif 6zelliklerinin belirlenmesinde mikropor, mezopor
ve makroporlarin hem boyutu hem de aktif karbon i¢indeki dagilim1 6nemlidir. Ciinkii,
mikro gozenekler i¢ yiizeyin dnemli bir kismini teskil ederler. Makro gozenekler ise
adsorpsiyon i¢in nispeten 6nemli olmamakla birlikte, ancak mikro gézeneklere dogru
difiizyonun hizli olmasi i¢in iletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler molekiiliin
aktif karbon icine girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bolgeler dogru tasinmasini
saglarken mikro gozenekler ise adsorpsiyon olayi i¢in kullanilirlar. Adsorpsiyon i¢in
gozenek yapisi, toplam i¢ ylizeyden daha onemli bir parametredir. Gozeneklerin
biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun olmalidir.
Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, adsorplanacak
molekiiliin buytikligii, gézenek biiyilikliigiine yakin olan molekiiller arasinda daha
kuvvetlidir. Literatiire baktigimizda aktif karbonlarin ylizey alam1 ve porlarin
olusumunda, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon ajaninin konsantrasyonu etkili
olmaktadir. Ornegin, Ugar ve arkadaslarinin yaptiklari calismada KOH’in sadece
mikro gozenek genislemesine; ZnCly’nin kiiciik mezo gozeneklerin gelismesine ve
H3PO4’lin ise daha heterojen gozenek dagilimina sebep oldugu belirlenmistir[32].
Alhamad ve arkadaslari, artan karbonizasyon sicakligi ile ylizey ve gozenek hacminin
azaldigin1 ve kullanilan aktivasyon ajani oraninin artist ile de gdzenek hacminin

arttigin1 gostermislerdir[33].
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1.6 Literatiir Ozeti

Giris kisminda belirtildigi gibi hidrojen genel olarak tanklarda gaz ve sivi halde
ve kat1 adsorbentlerde gaz halinde adsorplanilarak depolanmaktadir. Sekil 1.2°de
gorildiigi gibi Amerikan Enerji Enstitiisii tarafindan yapilan bir ¢alismada farkli
depolama metotlar1 i¢in volumetrik ve gravimetrik hidrojen yogunlugu kapasitelerinin
sayisal degerleri stratejik hedef olarak belirlenmistir[9,48]. Hidrojenin gaz olarak
basingli tanklarda depolanmasi en bilinen depolama yontemidir. Hidrojen giliniimiizde
genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda, 200-250 atm basing altinda depolanmaktadir.
Ancak, yiiksek basin¢tan dolayr depolama tanklari ¢ok agir olmaktadir. Bu tiir
tanklarin agirhigina ve tipine baglh olarak agirlikca 9%1-7 oraninda hidrojen
depolanabilmektedir[49]. Gaz halinde depolama durumunda nispeten diisiik olan
hacimsel yogunlugu artirmanin bir yontemi, gazin daha diisiik sicaklikta (-253 C) ve
oldukga iyi izole edilmis tankta sivi olarak depolanmasidir. Bu yontem, daha diisiik
basinglar gerektirmesi nedeniyle gaz olarak depolamaya gore daha emniyetlidir.
Ancak, sivilagtirma i¢in gerekli enerji kiiglimsenmeyecek diizeydedir; bu enerji

hidrojenin yakit enerjisinin %20’si civarindadir[49].

Yine ayni enstitli 2015 y1l1 sonuna kadar agirlikga %9 hidrojen depolayabilen
malzemeler iiretmeyi kendisine stratejik hedef koymustur. Ancak mevcut ¢aligmalar
agirlikca %9 hidrojen depolayabilen malzemelerin heniiz istenilen diizeyde
sentezlenemedigini gostermektedir. Bu nedenle Amerikan Enerji Enstitlisii bu
stratejisini  agirlikga %5,5 hidrojen depolayabilen malzemelerin sentezlenmesi
seklinde revize etmistir[9,48]. Hidrojen, adsorbentlerde 6zellikle de karbon yapili
malzemelerde depolanabilmektedir. Bu yontem, hidrojeni basing altinda gézenekli
nano karbon tiirevleri ylizeyinde ve/veya gozeneklerinde depolama esasina
dayanmaktadir. Gtivenilirlikleri ve yliksek oranda hidrojen depolayabilmeleri
nedeniyle, bu konuda son yillarda oldukga fazla sayida ¢alisma yapilmaktadir. Asagida

yapilan bu ¢alismalar 6zetlenmektedir.
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Sekil 1.3 : Farkli depolama metotlar1 i¢in volumetrik ve gravimetrik hidrojen
yogunlugu degerleri

Aktif karbon herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
karakterize edilemeyen, olduk¢a yiiksek gozenek ve i¢ ylizey yapisina sahip karbonlu
malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin yiiksek gbzenek ve i¢
yilizey alanina sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban olarak
kullanimini giindeme getirmektedir. Hidrojen, oldukga yiiksek gozenek hacmine sahip
aktif karbonun mikro goézenekleri arasinda depolanmaktadir[49]. Aktif karbonun
hidrojen depolanmasinda kullanimu ile ilgili gergeklestirilen ilk ¢aligmalardan birisi,
1967 yilinda Kidnay ve Hiza tarafindan yapilmistir[50]. Hindistan cevizi kabugundan
elde edilmis aktif karbon numunesinin 76 K sicaklik ve farkli basinglarda hidrojen
adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve 25 atm’de 20,2 g hidrojenin 1 kg aktif karbon
tarafindan adsorplandig: tespit edilmistir. Hidrojenin kriyojenik sicakliklarda aktif
karbon tarafindan ucuz bir sekilde depolanabilecegini arastiran ilk arastirmacilar,
Carpetis ve Peshka’dir[51,52]. Yaptiklar1 ¢alismada, farkli tipteki yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbon numuneleri i¢in (farkli basing ve sicakliklarda) hidrojen
adsorpsiyon izotermlerini elde etmisler ve en yiiksek hidrojen adsorpsiyon degerinin,
F12/350 isimli aktif karbon numunesi igin (41,5 atm ve 65 K’de) %5,2 (agirlikga)
oldugunu bulmuslardir. Daha yiiksek ve acik gbozenek yapisina sahip karbonlu
malzemelerin daha yogun karbon igceren malzemelere oranla daha fazla hidrojen

adsorpladig1 sonucuna da varmiglardir[52]. 1980’lerin sonundan itibaren Syracuse
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Universitesi’nde Schwarz ve arkadaslari hidrojenin aktif karbonda depolanmasi
konusunda olduk¢a yogun g¢alismalar yapmislardir[53,54]. 87 K sicaklik ve 59 atm
basingta aktif karbon tarafindan agirlikca %4,8 hidrojen ve aymi kosullarda aktif
karbonun i¢inde bulundugu basinca dayanikli karbon fiber malzemeyle kaplanmis
depolama tankinda ilave olarak %4,3 (agirlik¢a) hidrojen adsorplanabildigini tespit
etmiglerdir[55]. Bu yiizden, hidrojen adsorpsiyonunda basing, sicaklik ve aktif
karbonun 6zellikleri yaninda aktif karbonun bulundugu depolama tanki ve bu tankin
malzemesi de 6nem arz etmektedir. Bir depolama tankina aktif karbon ilave edilmesi,
belirli bir basing ve sicaklikta toplam hidrojen enerji depolanma yogunlugunu
artirabilmektedir. Chahine ve Bénard, bu hidrojen depolanma yogunlugundaki artis
yaptiklar1  deneysel ¢alisma ile kazan¢ (artig) parametresi  seklinde
tanimlamiglardir[56]. Benzer ¢alisma Hynek tarafindan da yapilmis, diistik sicaklik ve
basingta bu kazancin maksimum oldugu tespit edilmistir. Maksimum kazancin
biyiikliigi, yiizey alani ve mikrogézenek hacmi tarafindan kontrol edilmektedir[57].
Carpetis-Peshka ve Schwarz ise, diisik sicaklik ve yiiksek basingta, yiiksek
mikrogdzenek hacmine sahip aktif karbon igeren depolama tanklarinin maksimum
seviyede hidrojen adsorpladiklarini belirtmislerdir[52]. Hynek ve arkadaslar, gesitli
karbon yapili malzemeler kullanarak (aktif karbon, karbon siyahi, karbon aerojel ve
karbon molekiiler elek) farkli sicakliklarda (300 K, 190 K ve 80 K) hidrojen depolama
tanklarinin kapasitelerinin ne kadar degistigini tespit etmislerdir[58]. Poirier ve
arkadaslari ise, cok diistik sicakliklarda ve 45-60 atm basing araliginda aktif karbonlu
yaptya ~%5 kadar hidrojen depolanabildigini deneysel olarak belirlemisler, oda
sicakliginda ve 60 atm basingta bu degerin % 0,5’e diistiigiinii gostermislerdir.
Gozenekli ve toz seklindeki karbonun hidrojen adsorpsiyonu karbonla hidrojen
atomlarinin ilgisinden kaynaklanmaktadir[59]. Chahine ve Bernard, 5 atm basing ve
77 K sicakliginda aktif karbonun agirlikgca 9%10-15 hidrojen adsorplayabildigini
belirlemislerdir[56]. Schwarz, yaptig1 ¢alismada, aktif karbon igeren bir deponun %4
hidrojen adsorpladigini, bu adsorpsiyonun 20 dakikadan daha kisa bir siirede
gerceklestigini tespit etmis ve adsorpsiyon siiresinin hidrojen depolamada 6nemli bir
parametre oldugunu vurgulamistir[60]. Gonzalez-Navarro ve arkadaslari, Afrika
palmiye agaci kabuklarini ilk 6nce LiOH ile kimyasal ve daha sonra mikrodalga
prosesi ile fiziksel olarak aktive ederek aktif karbonlar sentezlemisler. Sentezledikleri
aktif karbonun yiizey alanin1 1350 m?/g ve hidrojen depolama kapasitesini de agirlik¢a

% 6,5 olarak bulmuslardir[61]. Jorda-Beneyto ve arkadaslari kimyasal olarak aktive
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edilmis bir seri aktif karbon orneklerinin farkli sicaklik ve basinglarda hidrojen
depolama kapasitelerini Slgmiisler. 298 K'de aktif karbonun hidrojen depolama
kapasitesini hem mikrogozenek hacimine hemde mikrogézenek boyut dagilimina
bagli oldugunu bulmuslardir. Kimyasal olarak aktive edilmis aktif karbonun 298 K'de
20 ve 50 bar basingta ki hidrojen depolama kapasitesini sirastyla agirlik¢a % 1,2 ve
2,7 olarak bulmuslardir. Diger taraftan aktif karbonun 77 K'deki hidrojen depolama
kapasitesinin hem yiizey alanina hem de toplam mikrog6zenek hacmine bagli oldugu
bulunmustur. Deneysel sonuglardan aktif karbonun 77 K ve 4 bar'daki hidrojen
depolama kapasitesinin agirlik¢a %5,6 oldugu belirlenmistir[62]. Weinberger ve
Lamari, iki farkli aktif karbon (AX21 ve AC35) ve bir de zeolit (13X) Ornegi
kullanarak yiiksek basing (50 bar) ve diisiik sicaklikta (77 K) adsorbentlerin hidrojen
depolama kapasitelerini belirlemisler. Bu adsorbentler i¢inde en yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip 6rnegin AX21 oldugunu bulmuslardir (77 K ve 2,9 bar
da agirlik¢a %5,2). AX21 6rneginin daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
Olmasini yiizey alanina, mikrogézenek hacmine ve bulk yogunluguna bagli olarak
aciklamiglardir[63]. Jimenez ve arkadaslari, aktif karbon ve karbon nano fiberleri
iceren ¢esitli karbon Orneklerinin hidrojen adsorpsiyon kapasitelerini basing ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemisler. Oda sicakliginda ve 10 bar basingta elde
ettikleri adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin agirlik¢a %0,1’den daha kii¢iik oldugunu,
ve sogutma ve basinca bagli olarak 77 K ve 10 bar’da en yiiksek hidrojen adsorpsiyon
kapasitesinin agirlikga %2,02 oldugunu belirlemislerdir[64]. Akasaka ve arkadaslari,
kahve c¢ekirdeginin KOH aktivasyonu ile mikrogdzenekli karbon Ornekleri
sentezlemisler. 298 K'de orneklerin hidrojen adsorplama kapasitesinin artan yiizey
alani ile dogrusal olarak arttigini, ve 2070 m?/g yiizey alanl drnegin 298 ve 77 K'deki
hidrojen adsorplama kapasitesitesini sirasiyla %0,6 ve 4 olarak olgmiislerdir[65].
Wrobel-Iwaniec ve ¢alisma arkadaslari, karbon kaynagi olarak diisiik maliyetli ve bol
bulunan ¢itosan1 kullanarak KOH-aktivasyonu ile yiiksek mikro gdzenekli aktif
karbonlar sentezlemisler ve sentezledikleri aktif karbonun 4 MPa ve 77 K'de ki

hidrojen depolama kapasitesini agirlik¢a %5,61 olarak bulmuslardir[66].
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1.7 Amacg

Yerkiiremizin artan niifus ve sehirlesme ile paralel olarak enerji ihtiyaci giin
gectikce hizli bir sekilde artmaktadir. Diinyada enerji ihtiyacinin biiylik bir kisminin
karsilanmasinda kullanilan fosil yakitlarin ¢ok kisa bir siirede tiikenecegi gercegi goz
Online alindiginda alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasi gerekmektedir. Farkli
aragtirma merkezleri, liniversiteler ve 0zel firmalar tarafindan yapilan arastirmalar
igerisinde suan en 6n plana ¢ikan yakit hidrojendir. Hidrojen birim kiitle basina en
fazla kimyasal enerjiye sahip bir yakit olmasina ragmen en hafif madde olmasi
nedeniyle hidrojenin taginmasi ve depolanmasi ile ilgili problemler, hidrojen enerjisine
gecisteki en onemli engeller olarak varliklarini siirdiirmektedirler. Hidrojen i. basingh
tanklarda sikistirilmis gaz halinde, ii. sivilastirilmis halde 6zel izolasyonlu tanklarda,
ve 1iil. Ozel katt maddeler iginde adsorplanilarak depolanmaktadir. Her ne kadar
hidrojenin gaz veya s1v1 fazda saklanmasi, taginmasi veya kullanimi miimkiinse de gaz
fazinda saklama veya kullanma ¢ok biiyiik hacimler ve sivi olarak depolama ise hem
cok yiiksek basin¢ hem de yiiksek maliyet gerektirmektedir. Bu nedenle en emniyetli
ve ucuz depolama yontemi olarak hidrojenin kat1 maddeler igerisinde depolanmasi ve
taginmasi, biitin bu sakincalar1 bertaraf ettigi gibi yangin, kaza gibi tehlikeli
durumlarda hidrojenin patlama tehlikesini de ortadan kaldirmaktadir. Hidrojen metal
hidriirler, organo-metal yapili bilesikler, zeolitler, nano karbon tiirevleri gibi kati
maddelerde depolanabilmektedir. Bu adsorbentler i¢inde gdzenekli yapist ve yiiksek
yiizey alanindan dolay1 karbon tiirevlerinin en uygun depolama malzemesi oldugu
sOylenebilir. Aktif karbon gazlarin saflastirma ve aritiminda, karisimlarin ayriminda,
gida sanayisinde saflastirma islemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal sanayinde
karbon katkisi, savunma sanayinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayinde
patlayici ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak iilkemizde ticari olarak iiretilmeyen
ve ithal edilen bu maddenin biiyiik doviz kaybina yol agmasinin yani sira, giintimiizde
savunma sanayi i¢in olduk¢a uygun kullanim alanlarina sahip olmasindan dolay1

tilkemizin gelecegi agisindan stratejik olarak ayr1 bir onem gostermektedir.

Bu nedenle projenin amaci zeytin yapragimin kimyasal ve fiziksel aktivasyonu,
kriyojenik ve yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli-bilyeli 6glitme ve ultrasonik

pargalama prosesleri ile nanoaktif karbonu ilk kez sentezleyerek iilke ekonomisine
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kazandirmaktir. Bu kapsamda projede zeytin yapraginin kimyasal ve termal
aktivasyon prosesleri ile graniil aktif karbon ve graniil aktif karbonun kriyojenik ve
yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli-bilyeli 6glitme sistemleri ile ayr1 ayr1 6gutiiliip
ultrasonik pargalanmasiyla da nanoaktif karbon sentezlenmistir. Sentezlenen nano
carbon tirevleri BET, XRD, TEM, FTIR-ATR, SEM, AFM, Kalorimetre, Elementel
Analiz ve Nanozetasizer cihazlari kullanilarak karakterize edilmistir. Nano boyutta
sentezlenen nano karbon tiirevlerinin hidrojen depolama kapasiteleri ise Hiden marka
IMI PSI cihazi kullanilarak belirlenmistir.
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2. MATERYEL VE METOD
2.1  Materyel

Deneysel ¢aligmalarda bitkisel materyal olarak zeytin yapragi yas olarak
Altinoluk’dan temin edilmistir. Zeytin yapragi 3-4 defa saf su ile yikandiktan sonra
110°C’de etiivde 3 giin siireyle kurutulmustur. Kurutulan zeytin yapragi ornekleri
Retsch marka bilyeli o6gitiiciide ogitilmiis ve 50 pum’lik elekten elenmistir.
Ogiitiilmiis zeytin yapraklari, Sekil 2.1°de gosterilen paslanmaz gelik reaktdrde piroliz
edilmistir. Orneklerin kimyasal aktivasyonu igin kullanilan H2SOas, Sigma-Aldrich
firmasindan ve pH ayarlamasi i¢in kullanilan NaOH, Emir Kimya’dan temin

edilmistir. Bu ¢caligmada kullanilan diger tiim kimyasallar analitik safliktadir.

2.2 Metod
2.2.1 Aktif Karbon Sentezi

Deneylerde kullanilan aktif karbonlar, zeytin yapraginin H.SOg ile kimyasal
aktivasyonu ile sentezlenmistir. Bu aktivasyon islemine ait prosediir asagida

verilmistir.

Kurutulmus, 6giitiilmiis ve 0-50 um’den elenen 50 gramlik zeytin yapragi
ornekleri 0,1 M, 0,5 M, 1 M ve 5 M’lik H2SOg4 ¢ozeltilerinin 100 mL’si ile 1slatilarak
1 giin boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra aktivasyon ajani olarak
kullanilan H2SOg4 ile 1slatilan zeytin yapragi rnekleri etiivde 1 giin boyunca 110°C’de
kurutulmustur. Derisimin optimizasyonu i¢in kurutulan ornekler, Sekil 2.1°de ki
paslanmaz c¢elik reaktor kabinda 700°C’de ve 10 psi’lik sabit N2 gazi akisi altinda 2
saat piroliz edimistir. Ardindan ornekler yine 10 psi’lik sabit N2 gazi akisi altinda
sogutulmustur. Reaktorden ¢ikarilan 6rnekler, HoSO4’lin asirisinin notrallesmesi igin
IM’lik NaOH ¢o6zeltisi ile yikanmistir. Daha sonra 6rnekler 1lik saf suyla 3-4 kez
yikanmis ve etiivde 110°C’de 1 giin boyunca kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan
ornekler ogiitiiciide tekrar ogiitiiliip 0-50 pm tanecik boyutu i¢in elenmistir. Tanecik
boyutu 50 um ve 50 um’nin altina diisen aktif karbonlar Retsch marka kriyojenik
bilyeli ogiitiictide 90 dakika ve Fritsch marka yiiksek enerjili tungsten karbiir havanlh
bilyeli dgiitiiciide 30 dakika ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen aktif karbonlar Sonic marka
ultrasonik homojenizatorde tanecik dagitilmasina tabii tutulmus ve boylece dort tane

nano aktif karbon sentezlenmistir. 0,1 M, 0,5 M, 1 M ve 5 M H2SOs ¢ozeltileri ile
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sentezlenen aktif karbon ornekleri sirasiyla AK (0,1 M), AK (0,5 M), AK (1 M) ve
AK (5 M) olarak adlandirilmistir[67,68].

Reaktor kapagi
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Sekil 2.1: Paslanmaz c¢elik reaktor

2.2.2 Nanoaktif Karbonun Karakterizasyonu

Zeytin yapragmin H2SOys ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen nano aktif
karbon Orneklerinin karakterizasyonu BET yiizey alani tayin cihazi, Kalorimetre,
FTIR-ATR (Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi), Nanozetasizer, SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu), TEM (Geg¢irimli Elektron Mikroskobu), XRD (X-
1sinlar kirinimi), AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu), Elementel Analiz ve Hidrojen

Depolama cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.2.2.1 BET Yiizey Alam

Nanoaktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alan1 dl¢iimlerinde Quantachrome

Nova 2200e serisi cihaz kullanilmistir (Sekil 2.2). Analizler yapilmadan 6nce 6rnekler
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300°C’de 24 saat degaz edilerek, yiizey alan1 6lgtimleri sivi azot ortaminda (77 K ) saf

azot gazinin adsorbent olarak kullanilmasiyla gerceklestirilmistir.

Sekil 2.2: Bet yiizey alani tayin cihazi

2.2.2.2 Kalorimetre Analizleri

Nanoaktif ~ karbon orneklerinin ~ kalorimetre Olctimleri, IKA
ANALYSENTECHNIK C5000 control cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
2.3).

Sekil 2.3: Kalorimetre tayin cihazi
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2.2.2.3 FTIR-ATR Analizleri

Zeytin yapragi ve nanoaktif karbon orneklerinin FTIR-ATR spektrumlari,
4000-650 cm™* dalga boyu araliginda PerkinElmer Spektrum 100 spektrofotometresi
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: FTIR-ATR tayin cihazi

2.2.2.4 Tane Boyutu Analizleri

Aktif karbon 6rneklerinin tane boyutu 6l¢iimleri, Malvern marka nanozetasizer
cihaz1 ile cam kiivet kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.5). Tanecik boyutunu
belirlemek igin aktif karbon o6rneleri hem su hemde aseton ortaminda disperse

edilmistir

Sekil 2.5: Nanozetasizer tayin cihazi
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2.2.25 SEM Analizleri

Nanoaktif karbon 6rneklerinin yilizey morfolojisi Zeiss EVO LS 10 marka
taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.6). Orneklerin
morfolojisi incelenmeden once, zeytin yapragi ve nanoaktif karbon, iletken karbon
bant {izerine sabitlenerek 20 pA akim altinda 15 saniye tutularak Au-Pd kaplama

yapilmustir.

Sekil 2.6: Taramal1 elektron mikroskobu cihazi

2.2.2.6 TEM Analizleri

Nanoaktif karbon orneklerinin gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri
JEOL TEM-1400-EDX marka cihazla incelenmistir. Numuneler karbon grit iizerinde

hazirlanarak goriintiileri alinmistir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Gegirimli electron mikroskobu cihazi

2.2.2.7 XRD Analizleri

Nano aktif karbon 6rneklerinin XRD o6l¢iimleri Analytical Philips X Pert-Pro
X-ray diffraktometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Bakir katot kullanilan ve
monokromator olarak dalga boyu A=1,54 nm olan cihazda 2°/dk tarama hiziyla 30 mA
ve 40 kV’de 5-80° arasinda analiz yapilmistir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8: X-Ray difraktometre cihazi
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2.2.2.8 Elemental Analiz

Nano aktif karbon 6rneklerinin C, H, N ve S analizleri, Leco CHNS 628 marka

elemantal analiz cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.9)

Sekil 2.9: Elementel analiz tayin cihazi

2.2.2.9 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizleri

Nanoaktif karbon oOrneklerinin atomik kuvvet mikroskobu goriintiileri
Nanosurf EasyScan 2 STM marka AFM cihazi ile incelendi. Orneklerin AFM
analizleri 40 mV sabit genlik ile “tapping” mod probu kullanilarak oda sartlarinda
gercgeklestirildi. Ornekler kullanilan prob ile 48 N/m alan 190 kHz frekans ile analiz
edildi (Sekil 2. 10).
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Sekil 2.10: Atomik kuvvet mikroskobu cihazi

2.2.2.10 Hidrojen Depolama Analizleri

Nanoaktif karbon orneklerinin hidrojen gaz adsorpsiyon Ol¢timleri Hiden
marka IMI PSI hidrojen depolama cihazi ile -198°C ve 25°C’de yapilmistir (Sekil
2.11). Ayrica 6rneklerin BET 6lgtimlerini karsilastirmak igin hidrojen depolama cihazi

ile 300°C’de 24 saat degaz sonrasinda ylizey alani analizi yapilmistir.

Sekil 2.11: Hidrojen depolama sistemi
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3. BULGULAR

Calismanin bu kisminda zeytin yapragindan kimyasal ve fiziksel aktivasyon ve
daha sonra kriyojenik ve yiiksek devirli tungsten-karbiir havanli 6giitme sistemleri ile
hazirlanan nanoaktif karbonlarin karakterizasyonuna ve bu nanoaktif karbonlarin

hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar verilmektedir.

3.1  BET Yiizey Alam1 Analizleri

Zeytin yapragi ve nanoaktif karbonlarin BET yiizey alani sonuglari Tablo
3.1°de verilmistir. Nanoaktif karbonlarin yiizey alanlarinin beklenenden daha diisiik

oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.1: Zeytin yapragi ve nanoaktif karbonlarin BET yiizey alanlari

Ornekler Spesifik yiizey alam (m?/q)
Zeytin yapragi 10
AK (0,1 M) 96
AK (0,5 M) 186
AK (1 M) 228
AK (5 M) 318

3.2 Elementel Analiz

Nanoaktif karbon Orneklerinin elementel analiz sonuglari Tablo 3.2°de
verilmektedir. Tablo’dan goriildiigii gibi aktivasyon i¢in kullanilan siilfiirik asitin artan

konsantrasyonu ile aktif karbon 6rneklerinin karbon iceriklerinin arttig1 bulunmustur.
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Tablo 3.2: Zeytin yaprag: ve nanoaktif karbonlarin elementel analiz sonuglari

Ornekler Elementel analiz (%)

C N H S
Zeytin yapragi 48,05 1,54 6,63 0,20
AK (0,1 M) 61,23 2,15 3,06 2,63
AK (0,5 M) 60,54 2,40 2,67 4,17
AK (1 M) 63,13 2,06 2,36 3,76
AK (5 M) 67,03 1,88 2,63 3,12

3.3 FTIR-ATR Analizi

Zeytin yapragi ve nanoaktif karbon 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari Sekil
3.1’de verilmektedir. Spektrumdan goriildiigii gibi zeytin yapraginin kimyasal ve
fiziksel aktivasyonu ve daha sonra Ogiitilmesiyle zeytin yapragimin FTIR-ATR
spektrumunda 6nemli degisimlerin meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum zeytin

yapragindan aktif karbonun sentezlendigini gostermektedir.

Zeytinyaprag

0 fo\ | |
i " | an ! ! AT
1 3375 | 2882 1733 | 1517 | 45%c |
AK-(0,1M)9 2924 1618 | I -4
et 1438 1248 | | % 930} 778
| — e 1157 | 1024 gy
| ey 1071
7 AK-(0,5:M)1 v T
L oo e R 1107 asr !
T\ BET g7
o, I ! o8
] 0o ] 1571 Voo ST '.I
| a1 . VAR ?4?;;
T— e ™ 1111 &74
- o ___-'_\
A e
| ak-(sm - ) g7z 674
— g i ‘
- 110¢
] o 874 &73
] 1108 —
1563 4 v

400040 3600 3200 2300 240¢ 2000 1304 1600 1400 1200 100C 300 &50u

Sekil 3.1: Zeytin yaprag: ve aktif karbon 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari
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34 XRD Desenleri

Zeytin yaprag1 ve aktif karbon 6rneklerinin XRD desenlerine ait veriler Tablo

3.3-3.7°da verilmis olup Sekil 3.2°de grafik edilmistir.

Tablo 3.3: Zeytin yapraginin XRD verileri

Pozisyon [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.]  d-uzakhk [A] Rel. Int. [%]
5,5348 227,80 0,8640 15,95427 100,00
23,4086 17,40 0,0480 3,79719 7,64
28,1173 7,87 0,0720 3,17106 3,46
33,7180 11,96 0,0720 2,65604 5,25
33,8805 10,00 0,0720 2,64368 4,39
34,0238 9,47 0,0720 2,63287 4,16
37,0151 7,90 0,1200 2,42668 3,47
45,8124 6,29 0,0960 1,97906 2,76
61,4574 4,27 0,1440 1,50751 1,87
68,7957 5,41 0,1440 1,36352 2,37
71,6331 5,83 0,2880 1,31632 2,56
73,1670 3,28 0,1920 1,29246 1,44
76,3454 3,99 0,0960 1,24637 1,75
77,0655 6,80 0,1200 1,23651 2,98
77,5649 3,51 0,1440 1,22979 1,54
78,1679 5,34 0,2400 1,22181 2,34

Tablo 3.4: AK (0,1 M) 6rnegine ait XRD verileri

Pozisyon [°2Th.] Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakhk[A] Rel. Int. [%0]

5,4455 246,18 0,2880 16,21588 100,00
25,3770 9,82 0,3840 3,50693 3,99
29,4515 7,16 0,5760 3,03038 291
31,0300 5,94 1,1520 2,87972 2,41
39,3604 10,34 0,1200 2,28732 4,20
43,2047 10,72 0,1440 2,09228 4,35
44,8877 481 0,7680 2,01766 1,95
47,3336 3,18 0,1200 1,91895 1,29
51,4496 4,85 0,0960 1,77468 1,97
76,0265 6,38 0,0720 1,25080 2,59
76,3271 2,81 0,0480 1,24662 1,14
76,7143 2,60 0,3840 1,24129 1,06
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Tablo 3.5: AK (0,5 M) 6rnegine ait XRD verileri

Pozisyon[°2Th] Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakhk [A] Rel. Int. [%0]

5,4640 242,48 0,4800 16,16087 100,00
25,4154 42,12 0,3360 3,50173 17,37
27,0024 3,29 1,1520 3,29940 1,36
31,3412 12,72 0,2880 2,85183 5,25
32,6122 7,01 0,0720 2,74354 2,89
32,7495 12,53 0,0720 2,73234 5,17
38,6681 6,53 0,3840 2,32666 2,69
39,0741 4,46 0,1440 2,30341 1,84
40,8810 6,08 1,1520 2,20568 2,51
48,7166 5,49 0,5760 1,86766 2,26
60,2039 3,43 0,0960 1,53587 1,42
67,0819 5,54 0,0960 1,39412 2,29
71,8442 4,23 0,0720 1,31297 1,74

Tablo 3.6: AK (1 M) 6rnegine ait XRD verileri

Pozisyon[°2Th] Yiikseklik[cts] FWHM [°2Th.] d-uzakhk[A] Rel. Int. [%0]
5,5195 214,79 0,3840 15,99842 100,00
25,3946 56,70 0,0480 3,50454 26,40
31,2738 19,79 0,2880 2,85783 9,21
38,2643 4,92 0,9600 2,35028 2,29
40,7466 4,81 0,7680 2,21264 2,24
43,2526 1,61 0,5760 2,09007 0,75
52,2452 4,24 0,9600 1,74951 1,97
53,7144 7,19 0,1440 1,70508 3,35
55,7005 6,30 0,1440 1,64889 2,93
57,6764 5,28 0,1440 1,59701 2,46
74,5564 5,11 0,1920 1,27178 2,38
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Tablo 3.7: AK (5 M) 6rnegine ait XRD verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
5,4460 235,93 0,5760 16,21439 100,00
18,4517 11,50 0,0480 4,80455 4,87
25,1936 31,81 0,2880 3,53204 13,48
31,1051 8,63 0,7680 2,87294 3,66
33,9271 7,34 0,1200 2,64015 3,11
34,4559 7,33 0,1200 2,60084 3,11
37,6088 4,98 0,1200 2,38972 2,11
47,1244 6,42 0,0960 1,92698 2,72
55,6655 4,77 0,1920 1,64984 2,02
75,4682 3,32 0,1440 1,25866 1,41
75,7766 4,36 0,0960 1,25431 1,85

1200
1000
AK (5 M)
800
AK (1 M)
600 PR
AK (0,5 M)
400 At " ‘
y o AK (0,1 M)
200 ' * e ot
Zeytin yapragl
0

5 10 15 20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Sekil 3.2: Aktif karbon 6rneklerinin XRD desenleri
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35 TEM Analizi

Aktif karbon Orneklerinin TEM analiz sonuglart Sekil 3.3’de verilmektedir.

Sekilden goriildiigii gibi aktif karbon 6rneklerinin nano boyutta oldugu sdylenebilir.

a. AK (0,1 M)

Length: 30,02 nm

Length: 18,24 nm

Length: 19,57 nm

Length: 10,01 nm

.

i
c. AK (1 M) d. AK (5 M)
Sekil 3.3: Aktif karbon 6rneklerinin TEM goriintiileri

3.6 AFM Analizi

Aktif karbon orneklerinin AFM analiz sonuclar1 Sekil 3.4’de verilmektedir.
Aktif karbon 6rnekleri i¢in AFM goriintiilerinden elde edilen tane boyutu degerlerinin
TEM goriintiilerinden elde edilen tane boyutlari ile oldukga iyi bir uyum igerisinde

olduklar1 sdylenebilir.

34



Z-Axis - Section Raw data
E R ERT |
g |
g =
E
2 o
o @ =]
=
s g
27 1
i 2
5 ]
. £
2 i
~N ]
Om X 25um
a. AK (0,1 M)
Z-Ais -
£ 3
=] E
E &
2 )
(2] w
B
5 - =
g &
=]
> z o
i 2
(o8]
E
=
m_
w
g " :
o m 0om Section 6,13um
b. AK (0,5 M)
Z-Axis - Scan forward Line fit
s Z-Axis - Section Raw data
w
0 -
=3 ]
= o 70 nm
2
=1 = %
. g | B
P = |
i 2
™ [
8 | tA----
g E
g =
I
E
o
Oom
c. AK (1 M)
Z-Axis - Scan forward Line fit . .
£ Z-Axis - Section Raw data
=] E m-----0
5 |E
I 55 nm
- wy
E
2
| o
5 B
=]
< = @
i Z
(]
E
(=
L
3 ' T
e 0m Section 19um
Om

d. AK (5 M)
Sekil 3.4: Aktif karbon 6rneklerinin AFM gorintiileri
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3.7 SEM Analizi

Aktif karbon 6rneklerinin yiizey morfoloji SEM kullanilarak incelendi. SEM

cihazindan elde edilen goriintiiler, Sekil 3.5’de verilmektedir.

Signal A= SE1 1 ! EHT=1500KV  Signal A= SE1
WD=135mm Mag= 15.00KX e WD=140mm Mag= T.00KX

a. AK (0,1 M) b. AK (0,5 M)

R = y Worsegem e 100KK
c. AK (1 M) d. AK (5 M)
Sekil 3.5: Aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri

3.8  Tane Boyutu Analizi

Sentezlenen aktif karbon drneklerinin sulu ve asetonlu ortamda tane boyutlarini
belirlemek i¢in nanozetasizer cihazi kullanildi ve elde edilen 6l¢tim sonuglar1 Tablo
3.8°de verilmektedir. Olgiim sonuglar1 sentezlenen aktif karbon orneklerinin nano

boyutta oldugunu gdstermektedir.
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Tablo 3.8: Aktif karbon 6rneklerinin tane boyutlari

Ornekler Tane boyutu (nm)
Sulu ortam Asetonlu ortam
AK (0,1 M) 79 28
AK (0,5 M) 72 70
AK (1 M) 76 42
AK (5 M) 81 84

3.9 Kalorimetrik Analiz

Aktif karbon oOrneklerinin yakildigi zaman ac¢iga c¢ikardigi 1s1 degerini
belirlemek icin kalorimetrik olgtimler gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Tablo

3.9°da verilmektedir.

Tablo 3.9: Aktif karbon 6rneklerinin kalori degerleri

Ornekler Kalori degeri (kcal/g)
Zeytin yapragi 4,83
AK (0,1 M) 5,45
AK (0,5 M) 5,53
AK (1 M) 5,22
AK (5 M) 5,93

3.10 Hidrojen Depolama Analizleri

Aktif karbon orneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri 1-5 bar basing
araliginda oda sicakliginda ve 77 K’de 6lgiildii. Tablo 3.10-3.13, sirasiyla AK (0,1 M),
AK (0,5 M), AK (1 M) ve AK (5 M) 6rneklerine ait analiz sonuglarini ve Sekil 3.6-3.9
ise farkli basinglarda aktif karbon oOrneklerinin hidrojen depolama miktarlarin

gostermektedir.
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Tablo 3.10: AK (0,1 M) 6rneginin hidrojen depolama analiz sonucu

Sicaklik Basing % agirhkca adsorpsiyon
0,00 0,000
0,00 0,031
0,00 0,069
96,45 0,255
403,86 0,383
77K 873,48 0,443
1397,64 0,469
2081,58 0,486
2891,12 0,492
3766,17 0,492
4682,87 0,488
0,00 0,000
38,07 0,004
330,69 0,003
737,44 0,003
298 K 1190,08 0,002
1672,22 0,001
2155,25 0,001
2913,59 0,001
3807,32 0,001
4754,19 0,001
,500
,400
s
2,300
=
3 —o—Diisiik sicaklik (77 K)
o]
< ,200 == (Oda sicaklig1 (298 K)
X
,100
000 e —

,00 1000,00  2000,00 3000,00 4000,00 5000,00
Basin¢ (mbar)

Sekil 3.6: AK (0,1 M) 6rnegi i¢in basing-adsorplanan hidrojen miktar1 grafigi
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Tablo 3.11: AK (0,5 M) 6rneginin hidrojen depolama analiz sonucu

Sicaklik Basing % agirhikca adsorpsiyon

0,00 0,000

0,00 0,026

30,98 0,041

316,38 0,089

692,21 0,121

7K 1127,23 0,142
1591,57 0,155

2238,51 0,166

2999,61 0,173

3841,24 0,178

4736,49 0,180

0,00 0,000

40,74 0,003

324,25 0,003

728,83 0,003

298 K 1184,44 0,003
1668,85 0,003

2152,66 0,004

2909,68 0,004

3796,28 0,004

4737,05 0,005

,2000

,1500 -
C
(@]
>
z
g 1000 1 —o—Diisiik sicaklik (77 K)
< == (Oda sicaklig1 (298 K)
XX
o
,0500

0000 A=S—0-—N-—g—IF i — — —
,00 1000,00  2000,00 3000,00 4000,00 5000,00
Basin¢ (mbar)

Sekil 3.7: AK (0,5 M) 6rnegi i¢in basing-adsorplanan hidrojen miktar1 grafigi

39



Tablo 3.12: AK (1 M) 6rneginin hidrojen depolama analiz sonucu

Sicaklik Basing % agirhikca adsorpsiyon

0,00 0,000

0,00 0,027

99,55 0,080

344,57 0,124

697,27 0,151

7K 1115,11 0,166
1568,63 0,175

2204,62 0,182

2964,36 0,183

3799,88 0,182

4819,64 0,178

0,00 0,000

37,90 0,003

302,26 0,003

694,67 0,003

298 K 1148,53 0,003
1621,78 0,002

2107,89 0,002

2864,43 0,001

3753,93 0,001

,2000

,1500 -

=0 Diisiik sicaklik (77 K)
== (Oda sicaklig1 (298 K)

% Adsorpsiyon
-
o
o
o

,0500

0000 Ml Pl
.00 1000,00 2000,00 3000,00 4000,00 5000,00

Basin¢ (mbar)

Sekil 3.8: AK (1 M) 6rnegi icin basing-adsorplanan hidrojen miktar1 grafigi
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Tablo 3.13: AK (5 M) 6rneginin hidrojen depolama analiz sonucu

Sicaklik Basing % agirhikca adsorpsiyon
0,00 0,000
0,00 0,024
126,07 0,059
380,30 0,086
732,24 0,105
7K 114353 0,115
1592,04 0,122
2215,16 0,127
2967,72 0,126
3962,55 0,122
4933,78 0,114
,00 0,000
35,26 0,004
307,41 0,004
699,31 0,004
298 K 1145,39 0,004
1616,96 0,004
2095,06 0,004
2852,33 0,003
3737,80 0,003
4685,04 0,002
,1500

+ﬂ\~

S ,1000
>
wn
o
S
g —&—Diisiik sicaklik (77 K)
< == (Qda sicaklig
81 (298 K)
0500 -

0000 BB ——8— B ——@§ ey
,00 1000,00  2000,00 3000,00 4000,00 5000,00
Basin¢ (mbar)

Sekil 3.9: AK (5 M) 6rnegi i¢in basing-adsorplanan hidrojen miktari grafigi
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4. SONUC VE TARTISMA

Calismanin bu kisminda zeytin yapragindan kimyasal ve fiziksel aktivasyon ve
daha sonra kriyojenik ve yiiksek devirli tungsten-karbiir havanli 6giitme sistemi ile
hazirlanan nano aktif karbonlarin karakterizasyonuna ve bu nano aktif karbonlarin

hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar tartigiimaktadir.

4.1  BET Yiizey Alam1 Analizleri

Aktif karbon tiretimi proseslerinde, farkli kimyasal reaktiflerin karbon yapisi
tizerine etkisi ¢esitli arastirmacilar tarafindan genis bir sekilde incelenmistir [69-79].
Bu amagla kullanilan kimyasal reaktifler igerisinde &zellikle H>SOs bitkisel
materyallerden kimyasal aktivasyonla aktif karbonun hazirlanmasi ¢alismalarinda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Aktivasyon, basit olarak kimyasal reaksiyonlar
yardimiyla gozeneksiz ham maddede gozenekler gelistirmektir[80]. Tablo 3.1, zeytin
yapragt ve nanoaktif karbon orneklerinin BET yiizey alanlarini gostermektedir.
Calismada 6rneklerin yiizey alanlart BET metodu ile Quantachrome NOVA 2200e
serisi volumetrik gaz adsorpsiyon cihazi ile analiz edilmistir. Analize numuneler
verilmeden 6nce belli sicakliklarda vakum altinda 1s1l islem uygulanarak nem ve gesitli
etkenlerden dolay1 kapanmis olabilecek gozeneklerin agilmasi saglanmistir. Analiz
edilmek tizere numuneler cihazin 6zel kuvars tiipleri igerisine yerlestirilmis ve tiipler,
icerisinde s1vi azot bulunan Dewar kabi icerisine yerlestirilerek cihaza baglanmistir.
Analizler 77 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Tablodan goriildiigi gibi aktivasyon igin
kullanilan = siilfiirik asitin artan konsantrasyonu ile sentezlenen nano-karbon
tiirevlerinin zeytin yapragina gore yiizey alanlarmin arttigi bulundu. Bu, gézenekli

yapinin olusumunda asit konsantrasyonun 6nemini ortaya koymaktadir.

4.2 Elementel Analiz

Tablo 3.2, zeytin yapragi ve zeytin yapragindan sentezlenmis aktif karbon
orneklerinin elementel analiz sonuglarimi gostermektedir. Aktif karbon sentezi ile

orneklerin karbon ve kiikiirt yilizdeleri artarken, hidrojen ylizdesi azalmaktadir. Ancak
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azot yiizdesinde 6nemli bir degismenin olmadig1 sdylenebilir. Orneklerin hidrojen
yiizdelerindeki azalma hidrojenin yapidan oksijenle birleserek su seklinde
uzaklagsmasindan dolay1 olabilir. Yine kimyasal aktivasyon igin artan asit
konsantrasyonu ile aktif karbon Orneklerinin karbon igeriklerinin arttig1 da
goriilmektedir. Bu artan asit aktivasyonu ile aktivasyonun daha iyi gergeklestigini ve
yapidan karbon icermeyen bazi gruplarin uzaklastigini gostermektedir. Yine aktif
karbon durumunda 6rneklerin kiikiirt igeriginde de bir artmanin oldugu gézlenmistir.
Bu asitle aktivasyon sonucunda yikama prosesi sonucunda yapida uzaklasmadan kalan

stilfat gruplarindan dolay1 olabilir[81].

43 FTIR-ATR Analizi

FTIR-ATR, bir maddenin yapisindaki fonksiyonel gruplar1 karakterize etmek
icin kullanilir ve fonksiyonel grubun tiirti, 6zelligi ve bag tiirti hakkinda bilgi verir[82].
Sekil 3.1, zeytin yapragi ve zeytin yapragindan sentezlenen nanoaktif karbon
orneklerinin FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir. Zeytin yapraginin FTIR-ATR
spektrumundaki 3600-3200 cm™ araligindaki genis absorpsiyon band, aktif karbonun
yapisindaki karboksil, fenol veya alkol ve su tarafindan olusturulmus hidrojen baglh
hidroksil gruplarinin gerilim titresimlerinden kaynaklanir. 2800-3000 cm™*deki band,
alifatik -CH geriliminin varligini; 1733 cm™’deki band, karbonil gruplarmin C=0
titresim bandini; 1618 cm™’de gdzlenen band, zeytin yapragmin yapisindaki C=C
gerilim titresimini; ve 1024 cm™deki band, alifatik >CH-OH gruplarm gosterir[83].
Sekilde zeytin yapragi, aktif karbonlara gore daha fazla fonksiyonel gruplara sahiptir.
Aktif karbon durumunda zeytin yapraginin bir¢ok pikinin kayboldugu gézlenmistir.
Bu, karbonizasyon ve aktivasyon siiresince yapidan hidroksil gruplarinin uzaklagtigini
ve grafit benzeri yapinin olustugunu gostermektedir. Zeytin yapraginda 2800-3600
cm™ araliginda bulunan hidroksil ve alifatik -CH bandlari; 1733 cm™’deki karbonil
bands; ve 1618 cm™’deki C=C titresim gerilimi band1 aktif karbon 6rneklerinin FTIR-
ATR spektrumunda goziikmemektedir. Aktif karbon drneklerindeki 1571 cm™’de ki
band, aromatik (C=C) titresim pikine aittir. Orneklerin artan asit konsantrasyonu ile
piroliz edilmesi, yapidaki fonksiyonel gruplarm, ugucu CO2 ve CO’a doniiserek
uzaklagmasina ve sonugta, aktif karbonun yapisinda elementel karbonlarin kalmasina

neden olmaktadir. Fonksiyonel gruplarin yiiksek sicakliklarda CO ve CO2’ye
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doniiserek yapidan ayrilmasinin aktif karbonun yiizey asidikliginin diismesine ve
yiizey bazikliginin artmasina sebep oldugu sdylenebilir. Benzer durum Kalavathy ve
arkadaslarinin  kauguk agacindan HsPOs yontemi ile sentezledikleri ve sulu
cozeltilerden Ni ve Zn gideriminde kullandiklar1 aktif karbon &rneklerinde
gozlemlenmistir[84]. Bu c¢alismada FTIR-ATR spektrumundan aktif karbonun
yapisinda genelde elementel karbonun kaldig1 belirlenmistir. Ciinkii, elementel analiz
sonuglarindan diger elementlerin miktariin azaldig goriilmektedir. Lua ve
arkadaglari, Antep fistig1 kabugundan KOH aktivasyonu ile sentezledikleri aktif
karbonlarin kimyasal ve yapisal 6zellikleri tizerine sicakligin etkisini aragtirmislardir.
Yukaridaki sonuglara benzer olarak sicaklik artis1 ile yapidaki fonksiyonel gruplara ait

piklerin kayboldugunu gbézlemlemislerdir[85].

4.4 XRD Desenleri

2 saat siire ile 700 °C’de azot atmosferinde aktive edilerek sentezlenen aktif
karbon orneklerinin  XRD desenleri karsilagtirllmali  olarak  Sekil 3.2°de
gosterilmektedir. Zeytin yapraginin XRD deseninde herhangi bir yansima
goziikmemektedir. Ancak Sekil 3.2°den goriildiigii gibi aktif karbon 6rnekleri hemen
hemen aym1 XRD desenlerine sahip olmalarma ragmen 20=25° civarinda zeytin
yapraginda olmayan yeni bir pike sahiptir. 002 diizlemindeki bu pik aktif karbon
orneklerinin amorf yapili cok sayida birbirine yapigsmis tabakalardan meydana

geldigini gostermektedir[83].

45  TEM Analizi

Sekil 3.3, farkli asit konsantrasyonlarinda hazirlanan nanoaktif karbon
orneklerinin TEM analiz sonuglarini gostermektedir. Sonuclar basarili bir sekilde nano
boyutta karbon igerigi yiiksek nanoaktif karbonlarin elde edildigini gostermektedir.
Genelde sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin tane boyutunun 10-50 nm araliginda
oldugu goriilmektedir. TEM analizinden elde edilen tane boyutu ile nanozetasizer
analizinden elde edilen tane boyutu analizleri arasinda kiiciik de olsa bir

uyumsuzlugun oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin Lazer Isig1 Sagilimi metodu
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kullanilarak parcacik boyutu belirlenmeye calisilirken pargaciklarin hizli bir sekilde
aglomere olmasindan ve parcacik boyutlarinin oldugundan c¢ok daha biiyiik
goriinmesine neden olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum TEM
fotograflarinda da agikca goriilmektedir. TEM fotograflarindaki koyu bolgelerde aktif
karbon taneciklerinin tist iiste gelerek tabakalar olusturdugu, bunlarin TEM’e 6rnek
hazirlarken disperse ortamda iyi bir sekilde dagilmadigi ve olmasi1 gerekenden daha

bliyiik tane boyutlarinin elde edildigi sdylenebilir.

4.6 AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu cok yiiksek ¢oziiniirliikli bir taramali kuvvet
mikroskobu olup nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en
gelismis aracglardan biridir. Ulasilmis ¢oziiniirlik birka¢ nanometre 6l¢eginde olup
optik tekniklerden en az 1000 kat fazladir[82]. Sekil 3.4, aktif karbon 6rneklerinin
atomik kuvvet mikroskobu goriintiilerini ve tane boyutu degerlerini gostermektedir.
Tane boyutu degerlerini veren grafikler incelendiginde en biiyiik taneciklerin tane
boyutu dl¢lilmiistiir. Grafiklerde daha kiiciik taneciklerin sayisinin daha fazla oldugu

goriilmektedir. Bu sonu¢ TEM analiz sonuglart ile ortiismektedir.

4.7 SEM Analizi

Taramali elektron mikroskobu ile biyolojik, organik, inorganik tiim
malzemelerin, 600.000 defa biiyiitme ile nanometre seviyesine kadar yiizey
goriintiileri alinabilir. Malzemelerin kimyasal yap1 incelenmesinde, element ve
fazlarin belirlenmesinde ve hassas tane boyutu 6l¢timiinde kullanilmaktadir. Yiizey
puriizliliigii, kaplama kalinligi, kirilma, ¢atlak vb. hasar analizlerinin incelenmesinde
de kullanilmaktadir[86]. Aktif karbon orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 3.5°de
gosterilmektedir. Genelde aktif karbon ornekleri yiiksek yilizey alanina (1000-2000
m?/g gibi) ve yiiksek gézenek boyutuna sahiptirler. Sekil 3.5°deki drneklerin SEM
gorintiileri incelendiginde 6glitmeden dolayr aktif karbon 6rneklerinin gozenekli
yapisinin bozuldugu ve birbiri iizerine yigilmis gézeneksiz tabakalardan meydana

geldigi goziikmektedir.
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4.8  Tane Boyutu Analizi

Sentezlenen nanoaktif karbonlarin sulu ve asetonlu ortamdaki tane boyutu
dagilim analizleri karsilastirmali olarak Tablo 3.8’de verilmistir. Her iki disperse
ortamdaki aktif karbon 6rneklerinin tane boyutlar1 100 nm’nin altindadir. Yine aseton
ortaminda disperse olan aktif karbon orneklerinin tane boyutu sulu ortamdakinden
daha diisiik elde edilmistir. Bu sonu¢ sulu ortamda aktif karbon 6rneklerinin kismen
de olsa aglomera olduklarin1 géstermektedir. Aseton ortaminda Olciilen tane boyutu

Ol¢tim sonuglarinin TEM analiz sonuglari ile daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

49 Kalorimetrik Analiz

Zeytin yapragi ve sentezlenen aktif karbon orneklerinin gram basia kalori
degerleri, Tablo 3.9’da verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi aktif karbon
orneklerinin kalori degerleri zeytin yapraginkinden daha yiiksektir. Yine zeytin
yapraginin kimyasal aktivasyonu i¢in kullanilan siilfiirik asit konsantrasyonu arttik¢a
aktif karbon 6rneklerinin kalori degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Bu, yiliksek asit
konsantrasyonlarinda aktiflesmenin daha iyi oldugunu gostermektedir. Elde edilen bu
sonuclar elementel analiz sonuglari ile oldukca iyi bir uyum igerisindedir. Elementel
analiz sonuglar1 kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan siilfiirik asit konsantrasyonun
artmasi ile karbon igeriginin arttigin1 géstermektedir. Aktif karbon 6rneklerinin kalori
degerleri incelendiginde tek bagina yakit olarak kullanilabilecegi gibi diisiik kalorili
linyit komiiri gibi diger yakitlarla birlikte karistirilarak da yakilabilir. Aktif karbon
orneklerinin 1s1l degerinin diger yakitlarla karsilastirllmasi Tablo 4.1°de
goriilmektedir[87]. Tablodan goriildiigi gibi sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin
kalori degerinin fuel-oil hari¢ diger yakit kaynaklarinkinden daha yiiksek oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 4.1: Sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin 1s1l degerlerinin diger yakitlarinki ile
karsilastirilmasi

Ornekler Kalori degeri (kcal/g) Referanslar
Zeytin yapragi 4,83 Bu c¢alisma
AK (0,1 M) 5,45 Bu c¢alisma
AK (0,5 M) 5,53 Bu galisma
AK (1 M) 5,22 Bu calisma
AK (5 M) 5,93 Bu ¢alisma
Komiir 2,40-4,20 [87]
Fuel-oil 9,70 [87]
Yagli pirina 4,29 [87]
Yagsiz pirina 4,13 [87]

4.10 Hidrojen Depolama Analizleri

Sekil 3.6-3.9, 1-5 bar basing araliginda oda sicakligi ve kriyojenik sicaklikta
nanoaktif karbon 6rneklerinin hidrojen depolama izoterm egrilerini gostermektedir.
Sekiller incelendiginde oda sicakliginda c¢ok diisiik miktarlarda hidrojenin
adsorplandig goriilmektedir. Genel olarak hidrojen depolama sistemlerinde hidrojenin
adsorban yiizeyine fiziksel kuvvetlerle tersinir olarak adsorplanmasi istenir. Fiziksel
sorpsiyon, hidrojen molekiiliiniin adsorban yiizeyine zayif van der Waals etkilesimleri
ile baglandig1 bir prosestir. Bu proseste hidrojen molekiileri, molekiiler formlarini
korurlar ve ayrigma gibi kimyasal bir reaksiyona katilmazlar. Bu nedenle fiziksel
sorpsiyon olduke¢a hizli ve tamamen tersinir bir prosestir. Oda sicaklig1 ve iizerindeki
sicakliklarda adsorbent ve hidrojen arasindaki van der Waals etkilesimlerinin oldukga
zayif olmasindan dolayr nanoaktif karbon oOrneklerinin hidrojen depolama
kapasitelerinin diisiik oldugu sdylenebilir. Adsorban ve hidrojen arasindaki van der
Waals etkilesimlerini arttirmak i¢in deneylerin diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle deneylerde Ornekler, hava ge¢irmez oOlglim hiicresi
igerisine konarak vakum altinda sivi azotla doldurulmus Dewar kabina daldirilarak

gerceklestirilmistir. Cilinkii, biiylik oranda hidrojenin depolanabilmesi i¢in hidrojen
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molekiillerini bir arada tutan zayif etkilesimler, kriyojenik sicakliklarda (77 K) ve/veya
yiiksek basinglarda daha onemli hale gelmektedir. Sekiller incelendiginde diisiik
sicaklikta (77 K) gergeklestirilen deneylerde aktif karbon orneklerinin hidrojen
depolama kapasitelerinin oda sicakligindakinden daha yiliksek oldugu bulunmustur.
Ideal gaz yasasmna gore adsorplanmis hidrojenin miktar;, basing farkindan
hesaplanabilir. Hidrojen kapasitesi ise % agirlik olarak ifade edilen gravimetrik
giderimden bulunabilir. Adsorbanin kiitlesi ms ve adsorplanmis hidrojenin kiitlesi de

mH2 olarak alindiginda hidrojenin agirlik¢a adsorplanmuis yiizdesi,

my

% agirhk = (mijs) 100 (4.1)
denkleminden hesaplanabilir. Aktif karbon 0Ornekleri yiizeyinde hidrojenin
adsorplanmis miktarin1 gosteren izotermler incelendiginde diisiik basinglarda
adsorplanmis miktarin arttig1 ancak yiiksek basinglarda aktif karbon Orneklerinin
hidrojen depolama kapasitelerinin bir diizliige eristigi gériilmektedir. Hidrojen basinci
arttirllmaya devam edildiginde depolama kapasitesinde daha fazla artig
gozlenmemistir. Aksine artan basingla aktif karbon 6rneklerinin depolama kapasiteleri
azalmistir. Literatlirde ¢ogu zaman "asir1 adsorpsiyon kapasitesi' terimi kullanilir. Asir1
adsorpsiyon izotermi, yliksek basingta bir diizliige sahip degildir fakat bir maksimuma
sahiptir ve hidrojen basincinin daha fazla artmasi ile asir1 giderim azalir. Bu olay,
gozeneklere gazin doldugu fakat ayn1 zamanda dis gaz yogunlugunun da hala artt1g1
durumlarda meydana gelir. Boylece asiri depolama kapasitesi, belli sicaklik ve
basingta depolanmis gazin miktarindaki fark olarak tarif edilir. Sonug olarak yiiksek
basinglarda aktif karbonun gozeneklerindeki hidrojenin yogunlugunun artmasindan

dolay1 depolama kapasitesi azalir[88,89].

Bir adsorbentin hidrojen depolama kapasitesine etki eden en Onemli
parametrelerden birisi de o adsorbentin spesifik yiizey alanidir. Yiizey alani yiiksek
olan adsorbentlerin hidrojen depolama kapasitelerinin yiiksek oldugu bulunmustur. Bu
caligmada ilk Once zeytin yapragindan kimyasal ve termal aktivasyon ile graniil aktif
karbon sentezlenmistir. Daha sonra graniil aktif karbonlar kriyojenik ve yiiksek devirli
bilyeli ogiitiiciide o6giitiilerek nano boyuta getirilmistir. SEM fotograflarindan
gorildiigi gibi graniil aktif karbon Orneklerinin o6giitiilmesi ile aktif karbon

orneklerinin gozenekli yapisinin bozuldugu ve birbiri lizerine yapigsmig tabakalardan
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meydana geldigi goriilmektedir. Literatiirde farkli kaynaklardan sentezlenmis aktif
karbon drneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Ornegin; Carpetis
ve Peshka, yaptiklar1 ¢alismada, farkl: tipteki yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon
numuneleri i¢in (farkli basing ve sicakliklarda) hidrojen adsorpsiyon izotermlerini elde
etmisler ve en yiliksek hidrojen adsorpsiyon degerinin, F12/350 isimli aktif karbon
numunesi i¢in (41,5 atm ve 65 K’de) %5,2 (agirlik¢a) oldugunu bulmuslardir. Daha
yiiksek ve acik gdzenek yapisina sahip karbonlu malzemelerin daha yogun karbon
iceren malzemelere oranla daha fazla hidrojen adsorpladigi sonucuna da
varmiglardir[52]. 1980’lerin sonundan itibaren Syracuse Universitesi’'nde Schwarz,
hidrojenin aktif karbonda depolanmasi konusunda olduk¢a yogun c¢aligmalar
yapmisdir[54]. 87 K sicaklik ve 59 atm basingta aktif karbon tarafindan agirlik¢a %4,8
hidrojen ve ayni kosullarda aktif karbonun i¢inde bulundugu basinca dayanikli karbon
fiber malzemeyle kaplanmis depolama tankinda ilave olarak %4,3 (agirlik¢a) hidrojen
adsorplanabildigini tespit etmisdir[55]. Poirier ve arkadaslar1 ise, ¢ok diisiik
sicakliklarda ve 45-60 atm basing araliginda aktif karbonlu yapiya ~%35 kadar hidrojen
depolanabildigini deneysel olarak belirlemisler, oda sicakliginda ve 60 atm basingta
bu degerin % 0,5’¢ distigini gostermislerdir[59]. Jorda-Beneyto ve arkadaslar
kimyasal olarak aktive edilmis bir seri aktif karbon orneklerinin farkli sicaklik ve
basinglarda hidrojen depolama kapasitelerini dlgmiisler. 298 K'de aktif karbonun
hidrojen depolama kapasitesini hem mikrog6zenek hacimine hemde mikrogdzenek
boyut dagilimina baglh oldugunu bulmuslardir. Kimyasal olarak aktive edilmis aktif
karbonun 298 K'de 20 ve 50 bar basingta ki hidrojen depolama kapasitesini sirasiyla
agirlikca % 1,2 ve 2,7 olarak bulmuslardir[62]. Jimenez ve arkadaslari, aktif karbon
ve karbon nano fiberleri igeren cesitli karbon oOrneklerinin hidrojen adsorpsiyon
kapasitelerini basing ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemisler. Oda sicakliginda
ve 10 bar basingta elde ettikleri adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin agirlik¢a %0,1°den
daha kiiciik oldugunu, ve sogutma ve basinca bagli olarak 77 K ve 10 bar’da en yiiksek
hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin agirlikca %2,02 oldugunu belirlemislerdir[64].
Akasaka ve arkadaslari, kahve cekirdeginin KOH aktivasyonu ile mikrogdzenekli
karbon Ornekleri sentezlemisler. 298 K'de 0&rneklerin hidrojen adsorplama
kapasitesinin artan yiizey alani ile dogrusal olarak arttigini, ve 2070 m?/g yiizey alanh
ornegin 298 ve 77 K'deki hidrojen adsorplama kapasitesitesini sirasiyla %0,6 ve %4
olarak 6l¢miislerdir[65]. Genelde mikron boyutlu aktif karbonlarin hidrojen depolama

kapasiteleri bu calismada elde edilenden daha yiiksektir. Bunun nedeni 6gilitme ile aktif
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karbonun gbézenekli yapisinin bozulmasi ve bunun sonucunda da BET yiizey alaninin
azalmasidir. Diisiik sicakliklarda cogu zaman 77 K'de hidrojen molekiilleri, Langmuir
izotermini veya IUPAC smiflandirmasimna goére Tip 1 izotermine uygun olarak
adsorbentler yilizeyinde tek tabaka halinde adsorplanir. Bu nedenele bu tiir

caligmalarda ¢ok biiyiik yiizey alanlt malzemeler tercih edilir.
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