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OZET

ATIK BIYOKUTLEDEN AKTIiF KARBON URETIMi VE ENERJi DEPOLAMA
ALANINDAKI UYGULAMALARI

Ulkemiz yiiksek miktarda atik biyokiitle olarak degerlendirilebilecek findik kabuklarina
sahiptir. Bu calismada findik kabuklarindan aktif karbon tireterek enerji depolama alaninda
uygulamalar yapilmistir. Bunun i¢in temin edilen findik kabuklar1 piroliz islemine tabi
tutularak pirolitik karbon dretimi saglanmistir. Findik kabugunun kendisi ve findik
kabugundan tiretilmis olan pirolitik karbon KOH ile aktive edilmistir. Kimyasal aktivasyon
islemi ile aktif karbon iiretimleri saglanmistir. Tez kapsaminda gerceklestirilen deneyler
sonrasinda elde edilen aktif karbonlar ylizey alan1 ve gozenek yapisinin belirlenebilmesi
icin Azot Fizisorpsiyonu (BET), kimyasal yapisinin belirlenebilmesi i¢in Raman
Spektroskopisi ve yuzey morfolojisinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) teknikleri ile karakterize edilmistir. Ayrica aktif karbonlarin elektrokimyasal analiz
teknikleri ile voltametri (CV), empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj — desar;j

(GCD) odlgiimleri yapilarak enerji depolama sistemlerinde kullanilabilirligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Kimyasal Aktivasyon, Yiizey ve Gozenek Ozellikleri,

Elektrokimyasal Karakterizasyon, Enerji Depolama

Vil



ABSTRACT

PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM WASTE BIOMASS andits
APPLICATIONS in ENERGY STORAGE

Our country has hazelnut shells, which can be evaluated as high amount of waste biomass.
In this study, applications were made in the field of energy storage by producing activated
carbon from hazelnut shells. The hazelnut shells provided for this were subjected to
pyrolysis process to produce pyrolytic carbon. The hazelnut shell itself and pyrolytic
carbon made from hazelnut shell are activated by KOH. Activated carbon production was
achieved by chemical activation process. Activated carbons obtained after the experiments
carried out within the scope of the thesis, Nitrogen Physisorption (BET), to determine the
surface area and pore structure, Raman Spectroscopy to determine the chemical structure
and Scanning Electron Microscopy (SEM) for the determination of the surface morphology
techniques. In addition, the use of active carbons in energy storage systems by
electrochemical analysis techniques, voltammetry (CV), impedance spectroscopy (EIS)

and galvanostatic charge-discharge (GCD) measurements were examined.

KeyWords: Activated Carbon, Chemical Activation, Surface and Porosity Properties,

Electrochemical Characterization, Energy Storage
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1.GIRIS

Aktif karbon, genis ¢alisma alanina sahip malzemelerden biri olup, tarihi olarak bilinirligi
ve kullanimi ¢ok eski yillara dayanmaktadir. Aktif karbon ile ilgili ilk patentlerin 1900’
yillarin basinda alinmaya baslandig1 goriilmektedir. Aktif karbon temel olarak yiiksek
oranda karbon (C) daha az miktarlarda hidrojen (H) ve oksijenden (O) olugmaktadir.
Ancak bazi durumlarda hammaddesine bagli olarak eser miktarlarda da olsa azot (N) ve

kikart (S) icermektedir.

Kullanim ag¢isindan iki farkli aktif karbon tiirii bulunmaktadir. Bunlar grandl aktif karbon
(GAC) ve toz aktif karbon (PAC) seklindedir. Toz aktif karbon veya diger deyisle toz
haline getirilmis aktif karbon, aktif karbonun 6giitiilmesi veya toz haline getirilmesiyle
uretilmektedir. Agirlikli olarak 0.075 mm'den daha kiiciik bir boyuta sahip kiigiik aktif
karbon partikalleridir (Anonim, 2020a). Toz formatindaki aktif karbonun kullanim

alanlari;
e Hidrolize bitkisel protein saflastirilmasinda

e Sermaye giderini 6nlemek icin yiiksek debi ve diisik karbon dozajma sahip
uygulamalarda

e Icme suyunda tat ve koku kontrolii gibi mevsimsel uygulamalarda
Granul aktif karbon boyutlar1 0,2 ile 5 mm arasinda degisen diizensiz sekilli par¢aciklardan
olusur (Anonim, 2020b). Graniil aktif karbonlar, baz materyalin dogrudan veya bir
aglomerasyon asamasindan sonra aktiflestirilmesiyle yapilir. Sivi ve gaz gibi farkh
uygulamalarda graniil aktif karbon kullanilabilmektedir.
Aktif karbon genel Ozellikleri bakimindan birgok farkli endiistri sektoriinde
kullanilmaktadir. Koku ve Kkirliliklerin uzaklastirilmasi, saglik sektorii, giibre olarak
kullanimi, su ve atik suyun aritimi ve enerji depolama uygulamalart aktif karbonlarin
kullanim alanlar1 arasinda yer almaktadir. Atik biyokitlelerin maliyetinin diigiikk olmasinin
yan1 sira sekil 1.1°de belirtildigi gibi atik oranlarmin yiiksek olmasi aktif karbon

iiretiminde atik biyokiitle kullanimina zemin hazirlamaktadir.

Atik biyokiitle olarak hayvansal, bitkisel ve kentsel atiklar olmak {izere tercih edilebilecek
birgok secenek bulunmaktadir. Sekil 1.1°de Ulkemizde 2018 yilina ait atik biyokiitle

oranlar1 detayli olarak verilmektedir.



2018 Yili Atik Biyokiitle Miktari (ton)

180000000
160000000
140000000
120000000
100000000
80000000
60000000
40000000

20000000

Hayvansal Atik Bitkisel Atik Kentsel Kati Atik

0

Sekil 1.1. 2018 yil1 biyokiitle atik miktar1 (Aralik 2019)

Sekil 1.2 incelendiginde Tiirkiye’nin diger iilkelere oranla findik iiretiminde agik ara farkla
zirvede yer aldig1 goriilmektedir. Findik tiretiminin bu kadar yiiksek olmasi hammaddenin
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2010-2011 yil1 ele alindiginda tilkemizde ortalama findik tiretim oranmin diger Ulkelerin
toplamindan 3 kat1 kadar fazla oldugu gorulmektedir. 2017-2018 yilina gelindiginde ise bu

fark biraz daha artmustir.
2001-2017 yillar arasinda Tiirkiye’de iiretilen findik miktarlar1 Tablo 1.1°de gosterilmistir.

Tablo 1.1. Yillara oranla Tiirkiye'de findik iiretimi (TCTB, 2017)

Yillar Uretim Alan1 (Ha) Uretim (Ton) Verim (Ka/Da)
2001 555.000 625.000 113
2002 560.000 600.000 107
2003 600.000 480.000 80
2004 650.000 350.000 54
2005 655.000 530.000 81
2006 666.226 661.000 99
2007 663.817 530.000 80
2008 663.192 800.791 121
2009 642.867 500.000 78
2010 667.865 600.000 90
2011 696.964 430.000 62
2012 701.407 660.000 9
2013 702.144 549.000 78
2014 701.141 412.000 59
2015 702.627 646.000 92
2016 705.445 420.000 60
2017 706.667 675.000 96




Tablo 1.1°de belirtildigi tizere 2001 yilinda Tirkiye’de 555.000 hektar alan Uzerinden
625.000 ton findik tiretimi saglanmistir. 2017 y1li ile bir kiyaslama yapildiginda gecen 16
yil i¢inde findik iiretimi i¢in 706.667 hektar alan kullanilirken tiretim ise 675.000 tona
ulagmistir. Tablo 1.1 tiimiiyle incelendiginde, 2001 yilindan 2017 yilina gelene kadar
tiretim alanlarinda %27’lik artig goriilirken yillik findik tiretiminde ise %8’lik bir artig
oldugu goriilmektedir. Tablo 1.1 her ne kadar findik iiretimini gosterse de atik olarak
ortaya ¢ikan findik kabugunun da yiliksek miktarlarda oldugu diisiiniilmektedir. Findik
kabuklar1 genellikle tilkemizin kuzey kesimlerinde simit ve pide firinlarinda yakma amagli
veya cabuk tutusma Ozelligi sayesinde soba vs. tutusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bu
kullanim sekli findik kabugunun etkin bir sekilde degerlendirilmedigini diisiindiirmektedir.
2013 yilinda yayinlanan bir haberde findik kabugunun yillik atik miktarmin 130.000 ton
oldugu belirtilmektedir (Anonim, 2013). 2017 yilinda genel bir hesaplama yapildiginda bu
oran 160.000 ton civarina yaklasmistir. Aktif karbon iiretiminde biyokiitle kullaniminin
artmasi, atik oraninin yiiksek oldugu findik kabugunun da daha etkin bir sekilde

kullanilmasinin Oniinii agacaktir.

Bu calismanin temel amaci findik kabuklarindan aktif karbon iiretimi saglamak ve enerji
depolama alaninda uygulanabilirligini incelemektir. Findik kabugundan iiretilmis olan
pirolitik karbon ve findik kabugunun kendisine KOH eklenmistir. Karbonizasyon islemi
sonrasinda elde edilen aktif karbonlar yiizey alan1 ve gdzenek yapisinin belirlenebilmesi
icin Azot Fizisorpsiyonu, kimyasal yapisinin belirlenebilmesi i¢cin Raman Spektroskopisi
ve ylizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) teknikleri
ile karakterize edilmistir. Findik kabugundan elde edilen aktif karbonlarin siiperkapasitor
uygulamalarinda elektrot aktif maddesi olarak kullanilabilirligini incelemek {izere

elektrokimyasal analizler (CV, GCD, EIS) gerceklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Aktif Karbon Ozellikleri

Aktif karbon genis ylizey alami ve etkin g0zenek yapisina sahip yapisal olarak formil
edilemeyen ve kimyasal analiz ile karakterize edileme durumu olmayan ayrica karbon
icerigi yiiksek adsorplayici bir maddedir (Marsh, 2002). En genel tanimi ile yiiksek oranda
karbon, ¢ok daha diisiik oranlarda oksijen ve hidrojen ihtiva eden karbon temelli bir
malzemedir. Aktif karbonun kimyasal yapisi yine hammaddeye gore degisiklik
gostermekle birlikte hem sp2 hem de sp3 hibrit yapisinda karbon atomlarindan
olusmaktadir. Bagka bir ifade ile aktif karbon yapisinda hem aromatik hem de alifatik
yapilara rastlanmaktadir. Fiziksel 6zelikleri bakimindan ise aktif karbonlarin genellikle
yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olmalari beklenir. Ayrica, hammadde ve {iretim
teknigine bagli olarak degisen kimyasal yapist1 ile 1slanabilirlik ve gbzeneklilik gibi fiziksel
ozelliklerde de genis bir aralikta degisebilmektedir.

Aktif karbonun i¢ yiizeyi genellikle BET ylizeyi alam olan (m?/g) ile ifade edilmektedir
(Faraj1, 2014). Azot (N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey alan1 ve gbzenek
Olciimii yapilmaktadir. Azot adsorpsiyon yoOntemiyle Olgiilen yiizey alanlari kullanilan
aktive edici, karbonizasyon islem siiresi ve bekleme zamani gibi gesitli etkenlere bagh

olarak degismektedir

Aktif karbon, yiiksek gozeneklilige sahip icyapisi, kolay sentezlenebilir olmasi, diger
karbon yapilara (nanotiip, fulleren, grafen, vb.) gore ekonomik olmasi1 gibi avantajlari
nedeni ile birgok uygulama alaninda tercih edilmektedir (Chen ve ark. 2002 , Savova ve
ark. 2001). Bu avantajlari ile birlikte, aktif karbonlarin 6zelliklerinin sentez teknigine baglt
olarak kontrol edilebilmesi nedeni ile glinlimiizde aktif karbonlarin sentezi ve istenilen
Ozelliklere gore modifiye edilmesini hedefleyen ¢alismalarin sayisi hizlica artmaktadir.
Aktif karbonun direkt ya da dolayli olarak yer aldigi endiistriyel uygulamalarin hemen
hemen tiimiinde en goze carpan O6zelligi gdzenekli yapist ve buna bagl olarak yiizey

alanidir.

Gozenek boyutuna bagl olarak yapilan gézeneklilik siniflandirilmasi asagida gosterildigi

sekilde kategorize edilir.

e Mikro gozenekler (gdzenek capi= <2 nm)
e Mezoporlar (gézenek ¢api = 2-50 nm)

e Makro gozenekler (gbzenek ¢apt => 50 nm) (Schrdder, 2007)
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Mezo ve makro gozenekler arasindaki fark, yarik bicimli bir gézenegin duvarlan ile
silindirik bir gézenegin yaricapr arasindaki mesafeyi temsil eden agikliklarin genigligine

dayanmaktadir (Schrdder, 2007).

2.2 Aktif Karbon Kullanim Alanlar:
Aktif karbonlar, kimyasal yapisi, gézenekli yapisi ve ilging yiizey 6zellikleri sayesinde
enerji depolama sistemleri, egzoz gazlarindaki tehlikeli bilesenlerin uzaklastirilmasi, igme

suyu ve atik suyun arindirilmasi gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Yumak 2016).

Aktif karbon kullanim alanlar1 arasinda ilk sirada atik sularin absorbani yer almaktadir.
Artan diinya niifusu ile birlikte mevcut su kaynaklart her gegen giin hizlica tiikkenmeye ve
kirlenmeye devam etmektedir. Bu kirlenme 6nemli bir tehdit olusturmakta ve yasamin
devami icin bu alanda calismalarin hizlanmasina yol ag¢maktadir. Gozenekli yapisi
sayesinde aktif karbonlar, suda bulunan zararli bilesikleri veya iyonlar1 gézeneklerinde
hapsederek etkin bir temizleme imkani sunar. Literatiirde bu alanda yapilmis birgok

calisma bulunmaktadir.

2002 yilinda Monser ve Adhoum tarafindan yapilan bir ¢alismada ticari aktif karbonlarin
atik sulardan toksik ve zararli maddelerinin giderimi {izerine etkisi incelenmistir. Atik
sularda farkli oranlarda bulunan ¢inko (Zn), siyaniir (CN) ve bakir (Cu) gibi toksik
maddeler tespit edilmistir. Belirli oranlarda aktif karbon ve atik su karigtirilarak
adsorpsiyon c¢alismasi sonu¢landirilmistir. Ticari aktif karbonun Cu (bakir1) adsorplama
kapasitesinin, Zn’den 4 kat, Cr’dan ise yaklasik 6 kat daha fazla oldugu bulunmustur. Bu
nedenle aktif karbonun atik sulardan agir metallerin giderimi igin etkin bir adsorban oldugu

bildirilmektedir (Monser ve Adhoum 2002).

Civa atik sular i¢inde yer alan ve zehirlenme gibi sonuglara yol agabilecek 6nemli bir
kirliliktir. Mohav ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptiklar1 ¢calismada suda bulunan civanin
adsorpsiyonu hedeflenmistir. Bu amagla giibreden aktif karbon iiretimi yapilarak atik
suyun kullanilabilir bir hale gelmesi igin ¢alisma yapilmistir. Kitle aktarim katsayisi, etkin
difiizyon katsayisi, aktivasyon enerjisi ve aktivasyon entalpisi gibi ¢esitli parametreler
degerlendirilmistir. Giibreden iiretilen aktif karbon ile civa adsorbsiyonun basarili bir

sekilde saglandigi belirtilmektedir (Freeland, 2000).

Uretim ve sanayilesmenin diizgiin bir sekilde saglanamamasi sularm kirlenmesine yol acan
etkenlerden biridir. Kadirvelu ve arkadaglari 2001 yilinda bu sorunun (zerine giderek

hindistan cevizi kabuklarindan tirettikleri aktif karbon ile suda bulunan kirliligin giderimi
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lizerine calisma baglatmistir. Yapilan analizler sonrasinda Hindistan cevizi kabuklarindan
tiretilmis olan aktif karbonun suda bulunan kimyasallar1 basarili bir sekilde adsorbe ettigi

kanitlanmistir (Kadirvelu ve ark. 2001).

Cimento, fotograf¢cilik ve boya sektoriinde kullanilan malzemelerin suya karigsmasi,
kullanilabilir suyun kirlenmesi gibi ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Kobya 2004
yilinda findik kabugundan aktif karbon fireterek sulardaki bu zararli bilesenlerin
giderilmesini hedefleyen bir ¢calisma yapmistir. Calismalar sonrasinda findik kabugundan
elde ettigi aktif karbonun suda basarili bir sekilde adsorban rolii oynadigi kanitlanmigtir
(Kobya, 2004).

Aktif karbon kullanim alanlart bakimindan saglik alanin1 da kapsamaktadir. Ronzi ve
arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda aktif karbondan iiretilmis filtreli yiiz maskesi pilot
olarak denenmistir. Baz1 cerrahi operasyonlar sirasinda kullanilan aletler her ne kadar
gelismis olsa da duman gibi dis etkenler olusabilmektedir. Goriis acisinin bozulmasinin
yan1 sira olusan koku astim, bas agrist ve bulanti gibi sorunlara yol agmaktadir. Yapilan
calismalar dogrultusunda aktif karbondan yapilmis olan yiiz maskesinin olusan dumani

icine ¢ektigi ve absorban olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir (Rozzi ve ark. 2012).

Enerjiye olan talebin her gecen giin artmasi yeni ¢alismalarin Oniinii agmaktadir. Hedef her
ne kadar enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi olsa da baska bir boyut olan ekonomi
kismi da 6nemlidir. Boylelikle atik biyokiitleden tiretilen aktif karbonun enerji sektoriinde
kullanilmas1 da hiz kazanmaktadir. Enerji alaninda temel yapitaslarindan biri haline gelen
stiperkapasitor liretimi i¢in aktif karbon kullanilarak bir¢ok calisma yapildig: literatiirlerde

yer almaktadir.

2007 yilinda yapilan bir ¢aligmada Subramanian ve arkadaslari muz liflerinden aktif
karbon iretimini gerceklestirerek bu aktif karbonu sliperkapasitor (retiminde
kullanilmislardir. Muz liflerine piroliz islemi sonrasinda KOH ve ZnCl, eklenerek
aktivasyon iglemi gerceklestirilmistir. Galvanostatik sarj — desarj, CV ve empedans ile
aktif karbonlarin elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Analizler sonrasinda en iyi sonug
ZnCly ile 500 mA/g’lik akim yogunlugunda 500 dongl sonrasinda 74 F/g bulunmustur.
Boylelikle muz liflerinden ZnCl, aktivasyonu ile elde edilmis olan aktif karbonun
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmektedir (Subramanian ve ark.
2007).



Aktif karbondan elde edilmis olan baska bir Siiperkapasitor uygulamasinda ise zeytin
¢ekirdegi tercih edilmistir. Redonda ve arkadaslari tarafindan 2015 yilinda yapilmis olan
calismada ilk olarak ii¢ ayr1 sicaklik altinda zeytin ¢ekirdeklerinden aktif karbon dretimi
yapilmistir. Elde edilen aktif karbonlar ile siper kapasitorin kapasitans analizleri
yapilmistir. Farkli sicaklik araliginda yapilan deneylerde en iyi sonucun 800°C’de oldugu
tespit edilmistir. Yaklagik hacimsel kapasitans degeri ise 140 F/cm olarak bulunmustur
(Redondo ve ark. 2015). Elde edilen veriler neticesinde zeytin ¢ekirdeginden tiretilmis olan

aktif karbonun siiperkapasitor uygulamalari i¢in iyi bir sonug verdigi belirtilmektedir.

Literatiirde farklt biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi yapilarak enerji depolama
uygulamalarinda kullanilabilirligi incelenmis bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Tablo 2.1°de
bu caligmalarin bazilarina ait kullanilan biyokiitle, elde edilen yiizey alan1 ve spesifik

kapasitans degerlerine ait bilgiler verilmektedir.

Tablo 2.1. Farkli biyokiitlelerden elde edilmis aktif karbonlar ve spesifik kapasitans

degerleri
Biyokitle | Aktivasyon | Seer Cospes Uygulanan Referans
Aracli (F/g) Akim ve
Elektrot Sistemi
Turuncu ZnCl; 1338,93 | 108.1 | 1 mA/cm? (ikili) (Ahmed ve ark.
Deri 2018)
Piring KOH 317,60 | 255 0,5 A/g (tcli) (Horax ve ark.
Samani 2017)
Kamig KOH 2387 355 1 A/g (tglh) (Dai ve ark. 2017)
Samani
Biokomur KOH 1317 245 1 A/g (tclu) (Dehkhoda ve ark.
2016)
Borasus H3PO4 633,43 | 238,2 1 A/g (tclu) (Sivachidambaram
Flabellifer ve ark. 2017)
Cigegi
Atik Cay K2COs3 1125 203 1,5 mA/cm? (Inal ve ark. 2015)
(ikili)

Devami Arkada



Fistik NaOH 826 289,9 0,2 A/g (tcli) (Sarkar, 2015)
Kabugu
Portakal H3PO4 2209,7 | 240 0,5 A/g (ikili) (Wei ve ark. 2019)
Kabugu

Ayni elektrot sistemi ve ayni akim yogunlugunda gerceklestirilmis olan c¢aligmalar
incelendiginde spesifik kapasitans degerinde BET ylizey alaninin dogrudan etkili oldugu
gorulmektedir. Tablo 2.1°de verilen BET ylizey alan1 degerlerinde artis oldukga elde edilen
kapasitans degerinde de artis olmaktadir. Sivachidambaram, Dehkhoda ve Dai’ye ait olan

farkl yillarda yapilmis olan ¢aligmalar bunu kanitlar niteliktedir.

2.3 Biyokadtle

Biyokiitle, ana bilesenleri karbon, hidrojen, oksijen ve azot olan hidrokarbon maddelerdir
(Ozyurt, 2006). Biyokiitle hakkinda daha detayli bir agiklama yapmak gerekirse biyokiitle,
100 yillik bir siiregten daha kisa siirede yenilenebilen, hayvan atiklari, besin endistrisi ve
orman Urlnleri dahil olmak tizere kentsel atiklar, kara ve suda yetisen bitkiler gibi organik
maddeler olarak da agiklanabilir (Kar, 2018). Biyokiitlenin bir¢ok 6zelligi bulunmaktadir.
Basta tiikenmeyen bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilme imkaninin olmasi, 0zellikle
kirsal alanlarda sosyoekonomik gelismelere katkida bulunmasi nedeni ile 6nemli bir enerji
kaynag1 olarak goriilmektedir. Biyokiitle kullaniminin giderek hiz kazanmasinin baglica
nedenleri arasinda petrol, dogalgaz ve komiir gibi kaynaklarin her gegen giin tikenmekte

olmasidir (Cagal, 2009).

Biyokiitleden enerji elde edilmesi; kaynagin tiirline, miktarina, kimyasal bilesimine, enerji
igcerigine, doniistiiriilecek enerji tiiriine, cevresel standartlara ve ekonomik kosullara bagl
olarak degismektedir (Mckendry, 2002). Turkiye biyokiitle agisindan son derece zengin
kaynaklara sahiptir. Biyokiitle atik potansiyelinin elde edilen veriler dogrultusunda 8,6
milyon ton civarinda oldugu, petrol (MTEP) ve Uretilebilme olanagi bulunan biyogaz
miktarmin 1,5-2 (MTEP) oldugu tahmin edilmektedir (Anonim, 2020c). Tablo 2.2’de
Tirkiye’de kullanilabilir bitkisel atik biyokiitle oranlari detayli olarak verilmektedir.
Toplam bitkisel atik biyokiitle miktarmnin 15 milyon tonun izerinde olmasi rakamsal olarak

onemli miktarda atik potansiyelinin olustugunu gostermektedir.



Tablo 2.2. Kullanilabilir bitkisel atik miktart (Anonim, 2018)

Toplam Kullanilabilir Atik

TURKIYE TOPLAMI Miktan (ton) Toplam Isil Deger
Tarla Urdnleri 11.766.995 228,4 PJ

Bahce Urnleri 3.569.040 74,8 PJ

TOPLAM 15.336.035 303,2 PJ

Biyokiitle kaynaklar1 arasinda odunsu ve otsu tiirler, odun atiklari, kiispe, tarimsal ve
endistriyel atiklar, atik kagit, belediye kati atiklari, talas, ¢imen, gida islemlerinden
kaynaklanan atiklar, hayvan atiklari, su bitkileri, algler vs. yer almaktadir (Yaman, 2004).
Sekil 2.1°de biyokiitle kaynakli atiklara ait gorsel verilmektedir.

2.3.1 Biyokdtle Cesitleri

» Bitkisel biyokdtle tabanli kaynaklar

Yagl tohumlu bitkiler (kanola, ay¢icek, vb.)

Seker ve nisasta bitkileri (patates, bugday, misir, vb.)

Elyaf bitkileri (keten, kenevir vb.)

Protein bitkileri (fasulye, bezelye vb.)

Bitkisel ve tarimsal faaliyetler sonrasi olusan atiklar (dal, sap, saman vb.)
» Orman ve orman {riinleri kaynakli biyokutleler

e Odun ve orman atiklari
» Hayvansal biyokiitle kaynaklari

e Sigir, tavuk ve koyun gibi hayvanlarin digkilar

e Mezbahane atiklari

e Islenen hayvan iiriinleri sonrasi ortaya ¢ikan atiklar

» Sehir atiklar1 ve endistriyel atiklardan olusan biyokiitle kaynaklari
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e Kanalizasyon ve dibinde olusan ¢camurlar
e (ida, sanayi ve kagit atiklari
e Endiistriyel ve evsel atiklar

e Belediye ve gelismis sanayi tesisi atiklari

rasal
Atiklar
BIYOKUTLE

ATIKLARI

RS ~"" ul
Endustrlyel
Atiklar

Hayvansal
Atiklar

Tarimsal
Atiklar

Kanalizasyon

Sekil 2.1. Atik biyokiitle cesitleri

2.4 Biyokiitleden Aktif Karbon Uretimi

Petrol kokenli zift ve komiir, ticari aktif karbon fiiretimi i¢in en yaygin ¢ikis maddesi
olmakla birlikte, fosil yakitlarin azalan mevcudiyeti, artan kiiresel enerji talebi ve fosil
yakit yanmasinin ¢evresel etkilerine dair artan farkindalik, aktif karbonlarin findikkabugu,
odun, nigasta, sakaroz, seliilloz, misir tanesi, muz kabugu, kahve tozu, seker kamis1 kiispesi
gibi siirdiiriilebilir ve yenilebilir kaynaklardan iiretilmesine yol agmustir (Schroder ve ark
2007).

Boylelikle biyokiitle atiklari, enerjinin ve degerli malzemelerin geri kazanimi igin

muazzam bir potansiyele sahiptir. Biyokitle atiklarinin islenmesi ve tarimsal faaliyetlerden
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arta kalan atiklarin aktif karbon iiretiminde kullanilabiliyor olmasi onemli avantajlar

sunmaktadir (Williams ve Reed 2006).

Tarimsal yan {irtinlerden tdretilen biyokiitlenin, 6zellikle diisiik bir fiyata ulasilabilir
olmasi nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in iimit verici bir hammadde tiirii oldugu

kanitlanmistir (Mohamad ve ark. 2013).

Her kentin en Onemli sorunlarindan biri ¢evresel atiklarin hedeflenen miktarda geri
doniligiimiiniin  saglanamiyor olmasidir. Ayrica atiklar dogaya bilingsiz bir sekilde
birakilirken koku ve ¢evreye yaymis oldugu diger olumsuzluklar insan sagligi agisindan
onemli tehditler olusturmaktadir. 2000 yilinda Nagano ve calisma arkadaslar1 tarafindan
cevresel atiklardan aktif karbon iiretimi {izerine bir ¢aligma yapilmistir. Cop ve yanici
maddelerin yani1 sira dogada kaybolmasi uzun yillar alan plastik siseler de atiklarin arasina
dahil edilmistir. Karbonizasyon islemi sonrasinda yapilan analizlerle hem dogaya zarari
olan atiklar ortadan kaldirilmistir hem de verimli bir sekilde kullanma olasiligr bulunan

aktif karbonun tiretimi yapilmistir (Nagano ve ark. 2000).

2.4.1 Biyokimyasal Biyokutle Doniisiimii

Biyokimyasal biyokiitle doniisiim prosesinde havasiz ortamda mikroorganizmalar
yardimiyla tepkimeler suretiyle parcalanmasiyla g¢esitli yakitlar iretilmektedir.
Biyokimyasal doniisiim teknolojileri ile elde edilen en 6nemli yakitlar, biyogaz, etanol ve

hidrojendir (Anonim, 1994).

Biyogaz, sigir giibresi, bitkisel atiklar, koyun ve kiimes hayvanlar1 digkilari, belediye kati
atiklar1 ve endiistriyel su atiklart gibi biyolojik atiklarin sindirilmesiyle iiretilmektedir
(Kapdi ve ark. 2005). Biyogaz olusumunda yas biyokiitle mikrobiyolojik bakteri
faaliyetleri ile  pargalamir, oksijensiz  ortamda  biyokimyasal fermantasyon
gerceklesmektedir. Biyogaz iiretimi baglica iic asamadan meydana gelmektedir. Sivilagma
asamasl, asetojen asamasi ve metanojenesis ile birlikte ¢ogunlugu metan ve

karbondioksitten olusan gaz iiriinler olusmaktadir (Akgill ve Uggiil 2010).

Biyoetanol biyokutle doniisiimii ise kullanilacak olan biyokiitlenin igerisinde yliksek
oranda seker bulunuyorsa enerji kaynagi olan alkol tiretimi igin kullanilmaktadir (Akgul ve

Ucgiil 2010).
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2.4.2 Termokimyasal Biyokutle Doniisiimii

Sekil 2.2. Termokimyasal doniisiim islemleri

Termokimyasal doniisim gazlastirma, yakma, torifikasyon, piroliz ve hidrotermal
stvilagmaya ayrilmaktadir. Sekil 2.2°de temel termokimyasal islem basamaklari
verilmektedir. Piroliz ve hidrotermal sivilagtirma benzer sureglerden olusmaktadir. Her iki
termokimyasal siiregte de biyokiitle siv1 {irlinlere donlismektedir. Sivilastirma prosesinde
biyokiitlenin kurutulmasi gerekmez. Piroliz prosesinde ise kurutma islemi gereklidir (Ozay
ve ark. 2020). Hidrotermal sivilastirma durumunda ham madde makro-molekdl bilesikleri,
uygun bir katalizér varliginda ya da katalizorsiiz olarak (Durak, 2019) kiicik molekul
parcaciklarina ayrisir. Pirolizde ise bir katalizor ile parcalanan maddeler gaz fazindaki

homojen reaksiyonlar yoluyla yagli bilesiklere doniismektedir (Yang ve ark. 2000).

Piroliz, biyokitle malzemelerinin termokimyasal doniisiimiinde ilk adimdir. Boyut ve
1sitma hizi gibi faktorlere bagli olmasinin yani sira ¢ok karmagiktir (Snook ve ark. 2011).
Bunun nedeni piroliz islemi sirasinda belirli sicaklik araliklarinda farkli islemlerin
gerceklesiyor olmasidir. Mutlak kuruma, karbonlasma, piroliz yag1 ve katrana doniigsmesi
gibi farkli iglem basamaklar1 bulunmaktadir. Isitma hizina ve kat1 kalma siiresine bagl
olarak piroliz iglemi ii¢ farkli sekilde uygulanabilmektedir. Yavas (konvansiyonel) piroliz,
hizli piroliz ve flas piroliz islem secenekleridir. Karbonizasyon olarak adlandirilan yavas
piroliz yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Bekleme siiresi (saatlerden giinlere kadar),
nispeten diisiik sicaklik (300 — 700°C) ve genis bir partikiil biytikliigi araligi (5 — 50 mm)
verimleri maksimum diizeye ¢ikarmak icin yeterli zamana sahip ¢ok diisiik bir sicaklik

altinda ilerlemektedir (Yang ve ark. 2000).
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Hizl1 piroliz biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizla 1sitildig1 yiiksek sicakliktaki bir
islemdir. Uriinlerin dagilimi 1sitma oranina, kalma siiresine, cevresindeki atmosfere ve
sicakliga baglidir. Yiiksek sicaklikta hizli piroliz, akiskan yatakli reaktorlerde gazlastirma
da ilk adim olarak gerc¢eklesmektedir (Kan ve ark. 2016, Bridgwater ve ark. 2000).

Flas piroliz islemi 10 kat daha fazla yiiksek 1sitma oranlari ile karakterize edilir ve daha

kisa bekleme stiresi bulunmaktadir. Ayrica yliksek biyo-yag verimleri ile sonug¢lanmaktadir

(Kan ve ark. 2016).

2.4.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon karbonlu hammaddenin 400°C ile 850°C arasindaki bir sicaklikta
karbonlastirilmasindan ve elde edilen karbon komiiriiniin (CO2, su buhari, hava) gibi
oksitleyici gazlar veya bu gazlarin bir karistminda kullanilmasiyla yiiksek yiizey alanina

sahip, gozenekli bir yapiya doniistiiriilmesidir (Abioye ve Ani 2015).

Kimyasal aktivasyon isleminde iiretimi yapilmis olan aktif karbon KOH, H3POs veya
ZnCl; gibi aktive edici maddeler ile karistirllmaktadir. Bu islem ile elde edilmis olan aktif
karbonun daha genis ylizey alanina ¢ikartilmasi saglanmaktadir. Kimyasal aktivasyon,
karbonizasyon ve aktivasyonun es zamanli olarak ve genellikle 300 — 950°C sicaklik
araliginda gergeklestirilmektedir. Boylece pirolitik ayrigsmay1 etkileyen gézenek yapisinin

yani sira artan karbon verimi ile sonuglanan bir prosestir (Abioye ve Ani 2015).

2.5 Biyokiitle Temelli Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Biyokiitlelerden elde edilmis olan tiim aktif karbonlar yapisal olarak birbirinden farklilik
gostermektedir. Bu hususta biyokitle tipi, bekleme siiresi, sicaklik artig hizi ve maksimum
sicaklik gibi faktorler etkili olmaktadir. Uretimi yapilmis olan aktif karbonlar hakkinda
daha fazla bilgi sahibi olabilmek i¢in karakterizasyonlar: yapilmaktadir. BET ylizey alan,
mikro-mezogézenek alanlari, goézenek dagilimlari, gozenek hacimleri, TGA-DTA
analizleri, SEM analizleri ve XRD analizleri aktif karbonlarin karakterizasyon

asamalaridir.
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2.5.1 Ylzey Alam

Mikro, makro ve mezo gbzenek hacmine sahip ve spesifik ylizeye gore sorpsiyon
izotermlerini analiz etmek i¢in olusturulan Brunauer — Emmett — Teller (BET) teorisidir
(Scherdel ve ark. 2010).

Aktif karbonlarin BET analizi ile;

e BET yiizey alam

e Langmuir ylizey alani

e ¢ ve dis yiizey alanlar

e GoOzenek hacimleri (makro, mezo, mikro hacim)
e (Gozenek capi

e lzoterm tipi

e Gozenek boyut dagilimi gibi yiizey 6zellikleri belirlenebilmektedir (Yasl, 2019).

2.5.2 Yuzey Morfolojisi

Insan goziiniin ince ayrintilar1 gorebilme orami sinirhdir. Daha kiiciik ayrmtilarin
goriintiilenebilmesi i¢cin optik cihazlar gelistirilmigtir. Taramali elektron Mikroskobu
(SEM), odaklanmis bir elektrot demetinin malzeme yiizeyine gonderilmesi sonucu olusan
etkilesmelerden yararlanilmas1 esasina dayanir. Yiizeylerin fiziksel morfolojisini

gOzlemlemek i¢cin SEM teknigi kullanilmaktadir (Deng ve ark. 2010).
2.5.3 Kimyasal Yapisi

Raman analizi (Raman Sagilmasi) 1928 yilinda Dr. Chandrasekhara Venkata Raman
tarafindan Hindistan’da kesfedilmistir (Yilmaz, 2014). Raman spektroskopisi, molekuliin
titresim spektrumunu incelemektedir. Isik kaynagiyla tasinan ve molekiil tizerinden sagilan
15181 yaptigr elastik olmayan sagilmalari inceleyen spektroskopik bir metottur. Isik
kaynag1 olarak daha c¢ok lazer kaynag: tercih edildiginden dolay1 bu yontem ‘Lazer Raman

Spektroskopisi’ adin1 almaktadir (Oztiirk, 2015).

2.6 Enerji Depolama Sistemleri

Giinliik hayatimizda 1sitma ve sogutma basta olmak {izere ulasim, aydinlatma ve yasami
etkileyen bir¢cok noktada enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Var olan enerjinin verimli bir
sekilde kullanilmasini saglayan ise enerji depolama sistemleridir. Sekil 2.3’de enerji

depolama sistemlerinin ¢esitleri ve alt basamaklar1 detayli olarak verilmektedir.
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ENERJi DEPOLAMA SISTEMLERI

MEKANIK ELEKTROKIMYASAL KiMYASAL ELEKTROMANYETIK TERMAL
Hidroje:r? Stiperkapasitor

PHS Yakit Pili

CAES SNG(sentetik dogal

FES gaz)

Sekil 2.3. Enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasi
Mekaniksel enerji depolama sistemleri

e Hazneli pompali sistemler (PHS)
e Sikistirilmis hava ile enerji depolama (CAES)

e Volanlar (FES)olmak tizere ti¢ farkli gruba ayrilmaktadir.

Elektromanyetik enerji depolama sistemleri gii¢ kalitesinin iyilestirilmesinin yani sira

giiniimiiz teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olan elektrikli araglarda da kullanilmaktadir.

Enerji depolama sistemlerinin 6nemli bir basamagi olan termal (1s1l) enerji depolama
sistemi ise enerji kullaniminin verimliligini arttirmak adina dnemli bir basamaktir. Termal
enerji depolama sistemleri, ¢esitli calisma, sicaklik seviyeleri, kapasiteler ve kullanilmais 1s1
transfer tasiyicilart ile karakterize edilir ve spesifik parametrelerle farklilik gosterir

(Kenisarin, 2010).

2.5.1 Piller

Talebe gore enerji depolayabilen ve saglayabilen ayni1 zamanda entegre sistemlerdeki gii¢
kalitesini ve elektrik sebekesinin ylik depolamasini saglayabilen piller enerji sektoriinde
biiyiik rol oynamaktadir (Scrosati ve Garche 2010). Sekil 2.4’te pile ait temel sematik
gosterim verilmektedir. Piller boyutlari, sarj edilip edilememe ozellikleri ve kullanim

alanlar1 bakimindan farkli kategorilere ayrilmaktadir. Sarj edilebilir yapis1 ve yiiksek enerji
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sunmasindan dolay1 Lityum iyon piller daha fazla tercih edilmektedir. Modern lityum
pillerin kapasitesindeki iyilestirmeler, anot ve katot malzemelerindeki gelismis elektronik
iletkenler ve iyonik farkliliklar ile miimkiin olmaya devam etmektedir (Park ve ark. 2010).
Buna gore diinya ¢apindaki arastirma ve gelisme ¢abalar1, mevcut pil bilesenlerinin enerji,
gug, maliyet, givenilirlik ve kullanim 6mrii agisindan daha yiiksek performansa sahip

malzemelerle degistirilmesine yoneliktir (Scrosati ve Garche 2010).
Bu hedefe ulasmak adina iki farkli konu tlizerinde durulmaktadir:

e (rafit ve lityum kobalt oksidin alternatif, daha yiiksek kapasiteli ve daha diisiik

maliyetli anot-katot malzemeleriyle degistirilmesi

e Organik karbonat sivi elektrolit ¢ozeltilerinin daha giivenli ve daha giivenilir

elektrolit sistemleri ile degistirilmesi.

Elektron Akisi

Gozenekli Bariyer
] +

Anyonlar

—

Katyonlar

Q0 -4d4>» =

Sekil 2.4. Temel pil hiicresinin sematik gosterimi

2.5.2 Suiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, ozellikle yiliksek giic yogunlugu, uzun Omiirleri ile geleneksel
kapasitorler (yliksek gili¢ ¢ikisina sahip), piller veya yakit hiicreleri (yiiksek enerji
deposuna sahip) arasindaki gii¢/enerji boslugu i¢in koprii islevi gOrmektedir (Glrgen,
2018). Yuksek enerji ve guc gerektiren uygulamalarda piller ve kapasitorler yetersiz
kalmaktadir. Tablo 2.3’ de piller, kapasitorler ve siliperkapasitorler hakkinda yapilan

karsilastirma detayli olarak verilmektedir.
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Stiperkapasitorler, elektrot malzemelerinin yiiksek kapasitanst nedeniyle, akiilerden daha
yuksek spesifik gic ve konvansiyonel, dielektrik kapasitorlerden daha ylksek spesifik
enerji saglar. Bu 6zelligi de hibrit elektrikli ve elektrikli araclardaki bataryalara paralel
calisan gii¢ depolama cihazlar gibi potansiyel uygulamalarin 6niinii agmaktadir (Ryu ve

ark. 2002).

Siiperkapasitor olarak bilinen elektrokimyasal kapasitorler (EC’ler), elektrot yapisinda
meydana gelen redoks (indirgenme-ytkseltgenme) reaksiyonlarinda enerji depolamadiklari
icin pillerden farklidir (Barakat ve ark. 2013).

Aktif karbon kullanilarak iiretilmis olan siiperkapasitore ait temel gosterim sekil 2.5°de

verilmektedir.

AKTIF KARBON

ELEKTROT

SEPERATOR

Sekil 2.5. Siiperkapasitoriin sematik gosterimi

Stiperkapasitorler ile kapasitorler arasinda 6nemli farklar bulunmaktadir. Siiperkapasitorler
daha fazla sarji depolamak igin daha genis farad (F) araligina sahiptir. Ayrica depolama
oranlan kiyas edildiginde siiperkapasitorler daha fazla enerjiyi depolayabilme 6zelligine

sahiptir.
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Tablo 2.3. Klasik kapasitor, stiperkapasitor ve pillerin karsilastirilmasi: (Hamparyan, 2015)

Klasik Kapasitorler | Superkapasitorler Piller
Sarj siiresi 10— 107 saniye 1 — 30 saniye 1 -5 saat
Desarj siiresi 10% — 107 saniye 1 — 30 saniye 0.3 — 3 saat
Enerji yogunlugu(Wh/kg) <0.1 1-10 10 -100
Gii¢ yogunlugu <100000 <10000 <1000
Cevrim 6mra (cevrim) >500000 >500000 ~1000
Sarj/desarj verimi (%) ~100 85—-98 70 -85

2.5.3 Superkapasitorlerin Elektrokimyasal Analiz Teknikleri
Superkapasitorlerin analiz teknikleri ii¢ farkli asamada gergeklesmektedir.
e Elektrokimyasal empedans (EIS)
e Dongusel Voltametri (CV)
e Qalvanostatik (sabit akim) sarj-desarj (GCD)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) frekansa olan bagimlilig1 ve sistemin

direng 6zellikleri hakkinda bilgiler vermektedir.

(a)
Z.u

: /\ z'

Sekil 2.6. Elektrokimyasal epmedans (EIS) nyquist egrisi (Ozfidan, 2019)
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Toplam empedans Nyquist grafiklerinde ii¢ bilesene ayrilmaktadir.
e Elektrolit direnci (en ylksek frekans bélgesinde)
e Elektrot ve dokme ¢ozelti (orta frekans bolgesindeki yarim daire)
o Partikiil i¢i gozeneklerle iliskili empedans (diisiik frekans bolgesinde)

Sekil 2.6’da belirtilmis oldugu {izere ilk iki terim esas olarak elektrolit ¢6zeltisine baglidir.
Sonuncusu hem elektrot malzemeleri hem de elektrolitler tarafindan kontrol edilir (Yoo ve

ark. 2014).

Dongusel voltametri (CV) calisma elektrotunun kompozit veya aktif maddelerinde
meydana gelen elektrokimyasal olaylarla ilgili kantitatif ve kalitatif verileri donglsel
voltametri degerlendirir (Yildirim, 2018). Bu teknik, caligma elektrotuna, referans elektrot
sabit potansiyele gore, onceden tanimlanmis iki potansiyel arasinda ileri geri dogrusal

olarak ilerleyen bir potansiyel uygular.

GCD yontemi kapasitanst 6lgmek igin kullanilan alternatif bir yontemdir. GCD teknigi
sabit bir akim yogunlugu (6rn. A/g -ma/mg) uygulanir ve zamana gore tepki potansiyelini
Olger. Genel olarak, ¢alisma elektrotu 6nceden belirlenis bir potansiyele yiiklenir ve daha

sonra bosaltma iglemi kapasitansi degerlendirmek igin izlenir (Yildirim 2018).

Galvanostatik (sabit akim) sarj — desarj (GCD) analizi ve CV 06l¢limleri yapilan analizler
sirasinda tek basina yeterli kalmamaktadir. Esdeger seri direnci olusturan bilesenler basit
direnglerle ifade edilemediginden sadece ¢evrimli voltametri ve galvonastatik sarj — desarj
her bir bilesen i¢in ayrintili direng biiyiikliikleri hakkinda tahminde bulunmak i¢in yeterli
degildir. Bunu basarmak i¢in GCD ve CV teknikleri empedans spektroskopisi teknigiyle
birlikte kullanilmaktadir (Balbasi ve Sahin 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerde ornek biyokiitle olarak findik kabugu
kullanilmistir. Findik kabugu Karadeniz bolgesi Trabzon ilindeki yerel Greticilerden temin
edilmistir. Cesitli tiretimsel kirliliklerden arindirilmasi i¢in temin edildikten sonra yikanan
findik kabuklar1 105°C’ta 48 saat kurutulmustur. Kuruyan findik kabuklari analitik
degirmen kullanilarak ince toz haline getirilmis ve 400 mesh elekten elenmistir. Elde
edilen findik kabuklar1 hava gecirmez vidali kaplarda miimkiin oldugunca nemsiz ortamda
korunmustur. Findik kabugunun dolayli ve direkt aktivasyonu igin kimyasal aktive edici
bilesen olarak Potasyum Hidroksit (KOH) (ISOLAB, CAS No: 1310-58-3) kullanilmistir.
Aktivasyon deneyleri sonrasi arta kalan KOH’1in ortamdan uzaklastirilmasi i¢in seyreltik
Hidroklorik Asit (HCI) (Sigma-Aldrich, CAS No: 7647-01-0) kullanilmistir. Aktif karbon
sentezi ve aktivasyon islemi i¢in kullanilan 6zel yapim 950°C’ye kadar ¢ikabilen, 1sitma

hiz1 kontrollii firin Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir.

A: Argon tlipl F: Sodutma Kab

B: Reaktor G: Akis Hizi Kontrol Metre
C: Firin H: Gaz Cikisl

D: Kontrol Unitesi |: Termogift

E: Sivi Toplama Uniteleri

®

®

Sekil 3.1. Piroliz ve aktivasyon firininin sematik gosterimi

Sentezlenen aktif karbonlara iliskin deneysel detaylar ile verilen deney kodlar1 daha rahat

bir karsilastirma yapilabilmesi i¢in sekil 3.2’de sunulmaktadir.
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Piroliz (800°C - 10°C/min) <
Findik Kabugu (FK) > P-FK

|
!

KA-(P-FK)

KOH Aktivasyon

il e ) .

14k (800°C - 10°C/min)
KOH Aktivasyon

1:4 (800°C - 10°C/min)

Sekil 3.2. Piroliz, aktivasyon islemi ve deney kodlar
3.2 Aktif Karbon Sentezi

Hava gecirmez vidali kaplarda miimkiince nemsiz ortamlarda kurutulan findik kabuklari,
bir miktar alinip tartilarak seramik kiivete konulmustur. Seramik kiivet dikkatli bir sekilde
alarak reaktére konulup firin igerisine yerlestirilerek baglantilar1 siki bir sekilde
yapilmistir. Firin1 ¢alistirmadan once reaktor icerisindeki O2’nin siipiiriillmesi amaciyla 5
dakika boyunca yaklagik 100 ml/dk hizda argon (Ar) gazi akist saglanmistir. Firiin tiim
baglantilar1 kontrol edilmistir. Gaz kagisinin olmadigi tespit edilmistir. Findik kabugu
argon gazi akigi altinda (10 ml/dk) Uniterm markali kiil firminda 10°C/dk bir 1sitma
hizinda 78 dakikada 800°C sicakliga cikarilmistir. Findik kabugu 800°C sicaklikta 60
dakika bekletilmistir. Firin sicakligimin 180°C’ye gelene kadar reaktdr firin igerisinde
bekletilmistir. Firin sicakliginin istenilen sicakliga geldiginde reaktdr firindan ¢ikartilarak
sogutucu initesine alinmistir. Reaktor icerisindeki findik kabugu karbonizasyonu
(numune) seramik kiivetten alinarak tartimi yapilmistir. Karbon verimleri (%) asagidaki

(3.1) denklemine gore hesaplanmistir.

Tac %100 (3.1)

Karbon verimi (%) =
Mfindik kabugu

Burada; Mac V& Mfindik kabugu Sirastyla aktif karbon ve kuru findik kabugu g miktaridir. Verim

hesaplandiktan sonra numune hava ge¢irmez cam tiliplere konulmustur.

Karbonizasyon sonrasi elde edilen numune, karistirma islemi i¢in KOH (1:4) oranda 50 ml
su eklenerek KA-(P-FK) ¢ozeltisi hazirlanarak 8 saat boyunca manyetik karistiricida
karigsmas1 saglanmistir. Karistirma sonrasi ¢ozelti 105°C sicaklikta etiivde 24 saat
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kurumaya birakilmistir. Kuruma isleminin ardindan KA-(P-FK) numunesi alinarak findik
kabugunun pirolizinde kullanilan sartlar dahilinde aktivasyon islemi yapilmistir.
Aktivasyon sonucu alinan KA-(P-FK) tartim sonucu alinip, yukarida verilen % verim

formiilii kullanilarak verim hesab1 yapilmastir.

Findik kabugunun kendisi aktive edici bilesik olan KOH ile aktivasyon asamasi igin
hazirlanmistir. Sirasiyla; KA-(FK) 1:1 ve 1:4 oranlarinda 50 ml su eklenerek cozeltiler
olusturulmustur. Hazirlanan ¢ozeltiler 6 saat boyunca manyetik karistiricida karigsmasi
saglanmistir. Karistirma sonrasi ¢ozeltiler 105°C sicaklikta etiivde 24 saat kurumaya
birakilmistir. Kuruma isleminin ardindan KA-(FK) 1:1 ve 1:4 numuneleri ayr1 ayr1 alinarak
findik kabugunun pirolizinde kullanilan sartlar dahilinde aktivasyon islemi uygulanmustir.
Aktivasyon sonrasinda numunelerin tartimlari alinarak verim hesaplamalar1 yapilmistir.
KOH vyapilan aktivasyon deneylerinde numunelerde kalan KOH’in uzaklastiriimasi
amaciyla 1 M HCI ¢ozeltisi hazirlanmistir. Oda sicakliginda (25°C) KA-(P-FK) 1:4
numunesi beher icerisinde 50 ml saf su ile manyetik karistiricida karistirilmistir.
Numunenin pH metre ile ilk pH degeri belirlenmistir. KA-(P-FK) ¢dzeltisinin pH stabil
olana ve yaklasik¢a néotr bir deger araligina (pH 6,5-7,5) yaklasana kadar hazirlanan 1 M
HCI cozeltisi KA-(P-FK) ¢ozeltisine ilave edilmistir. Yikanan numuneler kurumasi igin 24
saat boyunca 105°C’lik etiivde kurumalar1 saglanmistir. Numuneler kuruduktan son olarak
Denklem 1°de verilen formiil yardimiyla % verim hesaplanmistir. Kuruyan numuneler agzi

kapali cam tiiplere deney kodlar1 verilerek numuneler adlandirilmistir.
3.3 Karakterizasyon Yontemleri

Bu tez kapsaminda elde edilen atik biyokiitle kaynakli aktif karbon ve karsilagtirma amagl
kullanilan ticari aktif karbon, yiizey alan1 ve gozeneklilik Ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla azot (N2) fizisorpsiyonu; yuzey morfolojisinin belirlenmesi igin SEM, kimyasal
yapis1 ve ylizeyde yer alan fonksiyonlu gruplarin belirlenmesi i¢in Raman teknikleri ile
karakterize edilmistir. Azot fizisorpsiyonu Micromeritics 3Flex cihazi ile gerceklestirilerek
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri elde edilmis ve BET yiizey alani belirlenmistir. Yiizey
morfolojisinin belirlenmesi icin SEM gorunttleri ZeissSigma 300, marka ve model cihaz
ile elde edilmistir. Aktif karbonlarin kimyasal yapilarin belirlenmesi i¢cin WITech Alpha
300R mikro Raman cihazi kullanilmistir. Aktif karbon karakterizasyonu ile ilgili islemlerin
tiimii Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde (DAYTAM) gerceklestirilmistir.
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Tez kapsaminda {iretilen siiperkapasitorler Gamry Instruments Interface 1010 (E)
potentiostat/ galvanostat/ ZRA sistemi ile test edilmistir. Bir 6nceki boliimde bahsi gegtigi
tizere farkli test teknikleri ile elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin farkli olmasi

nedeniyle karsilagtirma amaciyla tez kapsaminda {i¢ farkl teknik kullanilmastir.

Elektrokimyasal Ol¢timlerin yapilabilmesi i¢in Oncelikli olarak sentezlenen aktif
karbonlardan elektrot ¢camurlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot ¢amurlari ile sirasiyla

CV, GCD ve EIS analizleri gerceklestirilmistir.

3.4.1 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonlar1 i¢in CV, EIS ve GCD
olmak Uzere U¢ farkli asamada analizler yapilmistir. Analizi yapilacak olan numunelerin,

elektrot camurlar1 asagidaki oranlar ile hazirlanmistir.
e 0,85 g AC (aktif karbon)
e 0,05 g CB (karbon black)
e 0,10 g PVDF (polivinilidinflorir)

Elektrot gamurunun hazirlanmasi i¢in 0,85 g AC ve iletkenligi arttirmak i¢in 0,05 g CB
kullanilmistir. PVDF ise hazirlanan elektrot gamurunun daha uzun siire ¢ozelti icerisinde
kalmasmi saglamak igin baglayici gérevi iistlenmektedir. Ik asamada 2 g PVDF ve 98 g
NMP (N-metil-2-pirrolidin) CAS-No: 872-50-4 kullanilarak sivi baglayici hazirlandi.
Belirlenen oranlarda AC, CB ve PVDF seramik kaplara alinarak kademeli olarak
karistirildi. Ilk asamada 3 dakika boyunca 8.000 rpm dénme hizi uygulanmistir. Daha
homojen bir karigim elde edebilmek icin karistirict hizi arttirilarak 12.000 rpm’de 2 dakika
boyunca islem uygulandi. Son kademeye gelindiginde ise 1 dakika boyunca 18.000 rpm ve
1 dakika 30.000 rpm hizinda karigtirildi.

Kroze kaplarda bulunan elektrot ¢camurlar1 mikro pipet yardimi ile ¢alisma elektrotunun
yiizeyine uygun bir sekilde puskurtildi. Sicak hava tabancasi ile 140 ile 180°C araliginda

kuruyana kadar 1sitildi. Boylelikle calisma elektrotu analiz i¢in uygun bir hale gelmis oldu.

Elektrot cozeltisi icinse 1 M NaxSOs hazirlanmistir. Yeterli miktarda alinarak calisma
kabinin i¢ine yerlestirilmistir. Sekil 3.3’te potensiyostat cihazi ve iiglii elektrot sisteminin

temel gosterimi verilmektedir.
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Sekil 3.3. Uclii elektrot sistemi temel goriintust

CV (dontiisiimlii voltametri) analizleri sirasinda 0 — 0,8 V aras1 ¢alisma yapilmistir. Tarama
hizlar1 5, 10, 25, 50, 100, 250 ve 500 (mV/s) girilerek CV 0l¢timleri alindi. Tarama hizi
artarken elde edilen goriintii daha iyi bir dikdortgene benzeyen sekil olusturmaktadir.

EIS (empedans) Olgiimleri yapilirken 100 kHz ile 10 mHz arasindaki empedans

spektrumlart kullanilmigtir.

GCD analizleri i¢in hazirlanan elektrot camurunun agirliginin bilinmesi gerekiyor. Bunun
icin karakterizasyon islemine baslamadan dnce tarttmi alinmistir. 100, 250, 500 ve 1.000

mA/g akim ile aktif karbonlarin sarj — desarj dlgimleri yapilmuistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde baslangi¢ maddesi olan findik kabugunun kimyasal aktivasyonu, pirolizi ve
pirolizinden elde edilmis olan numunenin kimyasal aktivasyonuna ait sonugclar
tartistlmistir. Tez kapsaminda hazirlanan numunelerin BET yilizey alani analizleri
yapilmistir. BET analizi ile aktivasyon oraninin yiizey alanina etkisi ve direkt aktivasyon
ile dolayli aktivasyonun ylizey alanina etkisi incelenmistir. Diger bir asamada dogrudan ve
dolayli olarak kimyasal aktivasyonu ger¢eklestirilen numunelerin kimyasal yapisini
belirlemek {izere Raman analizi yapilmistir. Ayrica findik kabugunun direkt aktivasyonu
ile pirolizinden elde edilen numunenin aktivasyonlar1 gozeneklilik, yiizey ozellikleri ve

mikro-mezo gozenekleri SEM analizi ile detayli olarak incelenmistir.

Tez kapsaminda yer alan tiim numunelerin siiperkapasitorde elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirligini tespit etmek icin elektrokimyasal analiz teknikleri kullanilmistir. Bunun
icin tim numunelerde aym sartlar altinda CV, EIS ve GCD sarj — desarj analizleri

gerceklestirilmistir
4.1 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Tez g¢aligmasi kapsaminda Oncelikle aktif karbonlarin sentezi i¢in optimum kosullarin
belirlenmesi amaclanmistir. Ancak literatiirde sicaklik etkisinin aktif karbon verimine
etkisini inceleyen mevcut caligmalari tekrarlamamak adina piroliz sicakligi 800°C olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte deney siresinin de aktif karbon verimi tzerinde etkili
olmast ve biyokiitle tipine gore biiyiik oranda degisiklik gostermesi nedeni ile segilen
biyokiitle (findik kabugu) ile farkli deney siirelerinde karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de farkli deney siirelerinde elde edilen pirolitik karbon
verimleri goriilmektedir. Sekilde goriilecegi iizere deney siiresinin 10 dakikadan 30
dakikaya ¢ikmasi ile birlikte ilk once pirolitik karbon veriminin arttig1, deney siiresinin 60
dakikaya ¢ikmasi ile birlikte ise bir miktar azalma oldugu goriilmektedir. Ancak pirolitik
karbon verimlerindeki bu degisimlerin ciddi farklar tasimamasi, bu farklarin anlaml
olmadig1 diistiniilmektedir. Bu nedenle tez kapsaminda yapilan biitiin termal islemlerde
(piroliz ve aktivasyon) islemin tamamlanmasindan emin olmak adina deney siiresi 60

dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Deney siresinin pirolitik karbon verimi tizerine etkisi

4.1.1 Yiizey Alam ve Gozeneklilik Ozellikleri

Tez kapsaminda sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gézenek hacim dagilimlart
N> adsorpsiyon-desorpsiyon verileri ile belirlenmistir. Sekil 4.2’de adsorpsiyon —
desorpsiyon izotermleri verilirken, Cizelge 4.1°de sentezlenen tiim numunelere ait BET

yuzey alanlar1 ve gozenek hacimlerine iliskin veriler yer almaktadir.

Sekil 4.2°den goriildigi gibi KA-(FK)1:1 ve KA-(P-FK) kodlu numuneler TUPAC
smiflandirmasina goére Tip 1 (b) izotermi ile uyum gostermektedir. Bu smiflandirma
dahilinde tip I (b) daha genis mikrog6zenekler ve daha dar mezogozenekler (2,5 nm) dahil
olmak iizere daha genis bir aralikta gozenek boyutu dagilimma sahip malzemelerde
bulunur (Thommes ve ark. 2015). Mikrogozenekli yapida olan bir katidaki izotermler
yaklasik olarak bu bicimdedir. Tip I izotermi mikrogdzenekli katilar1 ve gaz molekiillerini
tek katmanli olarak adsorbe eder. Adsorpsiyon goézenek duvarlar1 ve adsorbant arasindaki
giiclii etkilesim nedeniyle ¢ok diisiik nispi basinglarda da gergeklesir. Bu nedenle diisiik
basingta bir gaz molokiilii ylizeyde birgok serbest baglanma yeri bulabilir. Disiik nispi
basing bolgesinde kilcal yogusma olmadan gozeneklerin doldurulmasi gergeklesir
(Thommes ve ark. 2015). Mikrogozenekler doldurulduktan sonra adsorpsiyon mezo veya
makrogozenekli katilar i¢in agiklanan davranisi izleyerek dis ylizey iizerinde devam
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etmektedir. Tum gozenekler doldurulduktan sonra, izoterm doyurulmus olur. Boylelikle

basingtaki daha fazla artis adsorpsiyon isleminde daha fazla degisiklige neden olmaz.

KA-(FK)1:4 kodlu numune ise Tip IV izotermi sergilemektedir. Bu tip izoterm
mezogozenekli yapilar igin karakteristik olup (Kalemtas, 2016) bu numunenin genel olarak
mezogozenekli oldugunu gostermektedir. Ayrica kapiler yogunlasmaya bagli olarak
histerezis eslik eder. Bu g