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OZET

ANTEP FISTIGI KABUGUNDAN GOZENEKLI KARBON URETIMIi VE
ENERJi DEPOLAMA ALANINDA UYGULANMASI

Mikail BAYKAL
Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Miisliim DEMIR

Haziran 2021, 72 sayfa

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji elde edilmesi ve bu enerjinin ihtiyag
duyuldugunda kullanilabilmesi agisindan enerji depolama biiylik onem tasimaktadir.
Bu calismada, yiliksek performansa sahip enerji depolama sistemlerinden olan
ultrakapasitorler igin elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek gozenekli karbonlar
tiretilmis ve iretilen bu gozenekli karbonlarin ultrakapasitor performansina etkisi
incelenmistir. Baslangic maddesi olarak atik durumundaki biyokiitle temelli Antep
fistig1 kabuklari, gozenekli karbon tiretiminde kullanilmistir. G6zenekli aktif karbon
tiretimi, biyokiitlenin karbonizasyon prosesi sonrasinda CO2 gazi ve KOH kimyasali
kullanilarak fiziksel ve kimyasal aktivasyonun es zamanli uygulanmasi ile
gerceklestirilmistir. Uretimi gerceklestirilen gozenekli karbonlara SEM, BET ve XRD
analiz teknikleri uygulanarak karakterize edilmistir. Gozenekli karbonlarin
ultrakapasitor performanslar1 hakkinda bilgi edinilmesi ve enerji depolama alaninda
kullanilabilirligini incelemek amaciyla gozenekli karbon numunelerine CV, GCD ve
EIS analiz teknikleri uygulanmstir.

Anahtar Kelimeler: Ultrakapasitor, Enerji Depolama, Aktif Karbon, Karbonizasyon



ABSTRACT

PRODUCTION OF POROUS CARBON FROM PISTACHIO SHELL AND ITS
APPLICATION IN ENERGY STORAGE AREA

Mikail BAYKAL
M.Sc., Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Miisliim DEMIR

June 2021, 72 pages

Energy storage is of great importance in terms of obtaining energy from renewable
energy sources and using this energy when needed. In this study, porous carbons that
can be used as electrode material for ultracapacitors, which are one of the high
performance energy storage systems, were produced and the effect of these produced
porous carbons on the ultracapacitor performance was investigated. Biomass-based
pistachio shells in waste state as the starting material were used in the production of
porous carbon. The production of porous activated carbon was carried out by the
simultaneous application of physical and chemical activation using CO2 gas and KOH
chemical after the carbonization process of biomass. The porous carbons produced
have been characterized by applying SEM, BET and XRD analysis techniques. CV,
GCD and EIS analysis techniques were applied to porous carbon samples in order to
obtain information about the ultracapacitor performance of porous carbons and to
examine their usability in energy storage.

Key Words: Ultracapacitor, Energy Storage, Activated Carbon, Carbonization
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1. GIRIS

Bilimsel ve teknolojik alandaki gelismeler neticesinde enerji talebi giinden giine artis
gostermektedir. Ustelik baz1 geleneksel enerji iiretim araglar1 kaynaklarmin sinirh
olmasi, enerji liretim maliyetlerinin fazla olmasi ve ¢evre dostu olmamalar gibi 6nemli
sorunlarla karsilasilmaktadir. Buna benzer birtakim sorunlar sebebiyle daha uygun
maliyetlerle, siirdiiriilebilir ve doga dostu olan enerji iiretimine yonelmek bir gereklilik
arz etmektedir. Uygun maliyet ve ¢evreci enerji iiretimi i¢in yenilenebilir enerji

kaynaklarindan faydalanmak bir gerekliliktir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin bolgesel ve mevsimsel nedenlere bagli olarak inisli-
cikish bir enerji iiretimi sagladiklar bilinmektedir. Ornek verilecek olunursa, giines
isinlarinin fazla oldugu zamanlarda iretilen enerji yeterli ya da fazla olabilecekken
giines 1sinlariin daha az oldugu zamanlarda iiretilen enerjinin yeterli olmadig1 bir
yerde dengesiz bir enerji saglama problemi ile karsilasilmis olunacaktir. Bu problemin
¢cozlimi; iretilen enerjinin tiiketilen enerjiden fazla oldugu zamanlarda depolama
yapilmasina, tiiketilenden az oldugu zamanlarda ise kullanilmasina olanak

saglayabilecek enerji depolama sistemleri ile miimkiindiir [2].

Dogada atik durumda olan maddelerin (biyokiitlelerin) enerji depolama alaninda
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmasi enerji devamliligi, enerji tasarrufu, maliyet
tasarrufu ve ¢evreye karsi sorumluklarimiz agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu
attk durumundaki maddeler degerlendirilerek fiziksel ve kimyasal aktiflestirme
islemleri sonucunda olduk¢a yiliksek yilizey alamina sahip aktif karbonlar

tiretilebilmektedir [3].

Aktif karbonlar, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin en 6nemli gruplarindan
olan ultrakapasitorlerde (elektrokimyasal kapasitorler ya da siiperkapasitorler)
uygulanabilmektedirler. Enerjiyi statik olarak depolayan ultrakapasitorler, enerjiyi
hizli bir sekilde depo etme ve aktarma gibi 6zellikleri sayesinde enerji depolama

alaninda tercih edilmektedirler [4].



2. BIiYOKUTLE

Biyokiitleler temel bilesenleri karbon, nitrojen, oksijen ve hidrojen olan hidrokarbon
malzeme olarak tanimlanabilmektedir. Ayrica bilesenlerinde az da olsa kiikiirt de

ihtiva etmektedirler [5].

Biyokiitleler, yenilenebilir enerji kaynaklarinda onemli bir yere sahiptir [6].
Neredeyse her yerde kolayca yetistirilebilir olmasi, bolca bulunabilirligi, ¢evre dostu
olmast ve atiklarimin bile tekrar degerlendirilebilir olmasi nedeniyle Onemli
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindadirlar. Biyokiitle doniisiimii i¢in ii¢ gesit
yontem uygulanmaktadir. Bu doniisiimler; fiziksel, kimyasal ve biyolojik

dontigimlerdir [7].

Hidrokarbon bir madde olan biyokiitlenin bazi tiirleri 5nemli oranlarda inorganik tiirler
tasimakla birlikte genel olarak biyokiitle kaynaklari otsu ve odunsu tiirler, odun
atiklari, kiispe, tarimsal ve endiistriyel artiklar, atik kagitlar, kentsel kati atiklar,
talaglar, biyo kat1 maddeler, ¢imenler, gida isleme atiklari, hayvan atiklari, su bitkileri
(yosun vb.) gibi gesitli dogal ve tiiretilmis malzemeleri icermektedir [5]. Hayvansal
veya bitkisel kaynakli olabilen biyokiitleler, gazlastirma prosesleri vasitasiyla hidrojen
gazlarina ve bazi Onemli endistriyel gazlara kaynak olabilmektedirler [8].

Lignoseliilozik bir biyokiitlenin yapist Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

hemisellloz

sellloz

Sekil 2.1. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi [9]



2.1. Antep Fistig1 (Pistacia vera L.)

Dioik bir bitki olan Antep fistig1 (Pistacia vera L.) sakiz agacigiller (Anacardiaceae)
familyasina mensuptur ve kendi tiirleri icerisinde yenilebilir kabuklu meyveye sahip

tek tiir olarak bilinmektedir [10].

Antep fistig1, diinyada en ¢ok sevilen aga¢ yemislerindendir. Akdeniz iilkeleri, Orta
Dogu ve Amerika’nin sicak, kuru ve tuzlu yerlerinde iireticiligi yaygin olarak
gerceklestirilmektedir. Antep fistig iireticiligi yapan bu iilkelerin bazilarinin tarimsal
ihracatina 6nemli dl¢iide katkida bulunmaktadir. Pistacia cinsinin sadece birkag tiirii
fistik olarak isimlendirilmektedir. Fistik olarak kabul edilenlerin i¢inden sadece
Pistacia vera’nin meyvesi, tiiketicilerce yenilebilecek kadar biiyliik boyutlara
ulagabilmektedir [11]. Pistacia vera’nin meyveleri “Sam fistig1” adiyla da tabir
edilmektedir ve bu meyvelerin tatli yapiminda kullanimi olduk¢a yaygindir. Sicak
iklimlere ¢ok 1yi uyum saglamis olan Sam fistig1, eczacilik sektoriinde ise Oksiiriik

surubu yapmak i¢in kullanilmaktadir [12].

Pistacia vera’nin yaygin olarak yetistirildigi yer Akdeniz tilkeleri olmasina ragmen, ilk
kez Giineybat1 ve Orta Asya’da ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir. Yetistiriciliginin ise
Antep fistig1 bitkisinin yabani sekilde varligini siirdiirdiigli yerlerin civarinda
baslandig1 diisiiniilmektedir. Biinyesinde mineraller, vitaminler, doymamis yag
asitleri, lifler, antioksidan bilesikleri gibi sagliklt 6geler barindiran Antep fistigina,
[ran’in giineydogusunda ve Afganistan’da M.O. 6000 yillarma ait kalmtilarmna
rastlanilmis ve Antep fistig1 bugiinlere kadar c¢ok farkli cografyalarda varligini

stirdiirmiistiir [13].

Antep fistig1 yetistiriciligini istatistiklere gore Diinya’da 21 civarinda iilke
yapmaktadir. Tiirkiye’de ise bu durum sehir bazinda 56 ilimize yayilmistir. Ulkemizde
bu kadar genis yelpazede iiretilmesine ragmen tiretiminin ortalama %90’1 Giineydogu
Anadolu Bolgesi’nde yapilmaktadir [10]. Sekil 2.2°de Tiirkiye bulunan bazi Pistacia

tiirleri ve Sekil 2.3°te Antep fistig1 gorselleri verilmistir.



Pistacia vera L. Pistacia Terebinthus L. Pistacia Lentiscus L.

Sekil 2.2. Tiirkiye’deki bazi Pistacia tiirleri [12]

Kurutulmus Antep Fistig1

Sekil 2.3. Antep fistig1 gorselleri [12]

USDA (ABD Tarim Bakanlig1) verilerine gore, son bes yila ait diinyada iiretilen Antep
fistig1 verileri Cizelge 2.1’de bin ton cinsinden gosterilmistir. Son iki pazarlama yilinin
yiizde degisimi “Degisim %?2” siitununda, 2020 yilinin tahmini verileri ise “20%”
ifadesiyle gosterilmektedir. Bu istatistiksel verilere dayanarak 2019-20 yillarinda,
diinyada Antep fistig1 tiretimi yaklasik olarak 717.000 ton civarinda gerceklestigi
goriilmektedir. Antep fistiginin 2018-19 ve 2019-20 yillarina ait diinyada tretim
verileri karsilagtirildiginda, 2019-20 sezonunda 9%8,1 oraninda bir daralma
gergeklestigi goriilmektedir. 2019-20 tiretim sezonunda diinyada en ¢ok Antep fistig1
iiretimi yapan iilkeler sirasiyla; ABD’de 336.000 ton, Iran’da 205.000 ton, Tiirkiye’de
85.000 ton, Suriye’de 70.000 ton ve son olarak AB’de 22.000 ton Antep fistig1 liretimi
gerceklestirilmistir. Bu verilerden de anlasilacag: gibi diinya Antep fistig1 {iretiminin

yaklasik %12’sini Tiirkiye karsilamaktadir.



Cizelge 2.1. Diinya Antep fistigi USDA verileri [14]

Diinya Antep fistig1 verileri (bin ton)

2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 2019/20' Degisim %?

Uretim 511 781 649 780 717 -8,1
Tiiketim 516 679 658 749 664 -11,3
ithalat 262 335 339 326 339 38
ihracat 282 369 377 353 371 4,9
Baslangi
- 86 62 130 83 87 54
Stoklarn
Bitis
62 130 83 87 108 23,8
Stoklar

TUIK (Tiirkiye Istatistik Kurumu) verilerine gére, 2014-19 yillarina ait Tiirkiye’de
tiretilen Antep fistig1 verileri Cizelge 2.2°de bin ton cinsinden gosterilmistir. Son iki
pazarlama yilimin yiizde degisimi “Degisim %" siitununda gosterilmektedir. 2019-20
tiretim sezonunda ise Tirkiye’de yaklasik olarak 80.000 ton civarinda Antep fistigi
tretimi gerceklestirilmistir. Sanlurfa ili yaklagik 32.000 ton iiretim yaparak
Tiirkiye’deki toplam Antep fistig1 iiretiminin %37,6’sim1 tek basina karsilamstir.
Gaziantep ili 26.000 ton iiretim gergeklestirerek ikinci sirada, Siirt ili ise 12.000 ton

iiretim yaparak ticlincii sirada yer almistir.



Cizelge 2.2. Tiirkiye Antep fistig1 TUIK verileri [15]

Tiirkiye Antep fistig1 verileri (ton)

2014/15 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 Degisim %?

Uretim 80.000 144.000 170.000 78.000 240.000 207,7
Tiiketim 70.158 121.566 147.037 66.905 205.743 207,5
Ithalat 52 118 150 218 19.417 8.806,9
ihracat 4971 13.887 12.736 6.575 39.101 4947
Kisi basina

15 1,8 0,8 2,5 203,0
tiikketim (kg)
Yeterlilik

106,7 110,9 108,2 109,1 109,2 0,1

derecesi (%)

Antep fistiginin dis kabuk agirlig1, toplam agirliginin yaklasik olarak %18 ine karsilik
gelmektedir [16]. TUIK Antep fistig1 verilerine bakilacak olunursa (son bes yila ait),
Tiirkiye’de ortalama her y1l 25.000 ton civarinda Antep fistig1 dis kabugu olusumunun
gerceklestigi sdylenilebilmektedir. Diinya Antep fistig1t USDA verilerine gore ise (son
bes yila ait), Antep fisti§1 dis kabugu olusumunun diinyada yaklasik 120.000 ton
civarinda oldugu gériilmektedir. TUIK ve USDA verilerine dayanarak Cizelge 2.3’te

son bes yila ait tahmini Antep fistiZ1 kabugu verileri gosterilmektedir.



Cizelge 2.3. Son bes yila ait tahmini Antep fistig1 kabugu verileri

Antep fistig1 kabugu verileri (ton)
2014/15 | 2015/16 | 2016/17 |2017/18 | 2018/19 | Ortalama
Tiirkiye
14400 25920 30600 14040 | 43200 25632
2015/16 |2016/17 | 2017/18 |2018/19 |2019/20'| Ortalama
Diinya
91980 140580 | 116820 | 140400 | 129060 123768

Antep fistig1 kabuklarinin enerji degerleri ve kimyasal oOzellikleri géz Oniine
alindiginda enerji elde etme amaciyla yakit olarak degerlendirilmesinin, ¢evre
kirliliginin Oniline ge¢cmesinin yaninda enerji iiretimine de katkida bulundugu
bilinmektedir. Kabuklarin diisiikk maliyetinden ve veriminden dolay1 genellikle 1sitma
amacli olarak besi ve kiimes hayvanciligi giftliklerinde, yakit olarak ise ekmek
firlarinda ve sanayi tesislerinde kullanilmaktadirlar. Literatiire bakildiginda ise atik
Antep fistig1 kabuklarinin bazi termokimyasal yontemler sayesinde biyoyakit iiretimi,
enerji iiretimi, bazi kimyasal maddelerin iiretimi ve ¢evre dostu biyo malzeme

tiretimlerinde kullanilabilecegi belirtilmektedir [17].

Antep fistiklarinin islenmesi sonucunda ortaya ¢ikan dis kabuklar, herhangi bir
uygulamaya tabi olmadan atik durumunda birakildiklarinda ¢evrede ciddi sorunlara

sebep olabilmektedirler [18].



3. AKTiF KARBON

Aktif karbon; ¢ogunlukla atik sayilabilecek yiiksek karbon (C) ihtiva eden maddelerin,
aktiflestirme prosesleri neticesinde olusan daha genis yiizey alan1 ve daha yogun
gozeneklere sahip amorf madde olarak tanimlanmaktadir. Aktif karbon ¢ok iyi bir
adsorbenttir ve bu adsorbentin herhangi bir yapisal formiilii bulunmamaktadir. Cok iyi
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olarak tanimlanmasinin en 6nemli nedeni, gézenek
hacimlerinin 3 angstrom (A) ile birkag¢ bin angstrém arasinda olabilme kabiliyetidir.
Bu sebeple ¢ok eski bir adsorbent olan aktif karbon halen endiistri alaninda genis bir
kullanima sahiptir. Endiistri alanindaki bu kullanimindan dolay: aktif karbonun
gozenek yapilarinin  anlagilabilmesi ve en ideal yontemle hazirlanmasi
dogrultusundaki caligmalar hala devam etmektedir [19]. Cizelge 3.1°de karbon

elementinin baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Karbona ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler [20]

Sembolii C

Atom numarasi 6

Sinifi Ametal

Rengi Grafit siyah, elmas ise renksizdir
Kristal yapisi Kiibik

Grubu IV A grubu

Periyot 2. Periyot

Atom kiitlesi 12.010 g mol
Erime sicakligi 3500 °C

Kaynama sicaklig 4800 °C

Standart hali 298 K’de kat1
izotoplari 10, 12, 13, 14, 15, 16
Yiikseltgenme dereceleri —4,+2, +4

Elektron dagilimi 1s* 25% 2p°

Aktif karbonlar genel olarak maliyeti fazla olan ve yogun yenilenme (rejenerasyon)
ihtiyact duyan linyit, turba, komiir ve petrol kalintilar1 gibi siirli kaynaklardan

tiretilmektedirler [21]. Enerjiye duyulan talebin fazla olmasi ve ihtiyaglar



dogrultusunda biyokiitlelerin 1s1l islemleri sonucunda elde edilen aktif karbonlarin
tiretimi i¢in ¢evre dostu, daha az maliyetli ve siirdiiriilebilir olan kaynaklarin

kesfedilmesine neden olmustur [22].

Aktif karbonlarin yapilarinda bulunan grafit kristalitlerinin kenar kisimlarina, oksijen
icerikli doymamig karbon gruplari baglanmaktadir. Aktif karbonlarin yapisinda
bulunan baslica fonksiyonel gruplar Sekil 3.1°de verilmistir. Bu fonksiyonel gruplar
hem aktif karbonlarin polaritesini artirmakta hem de 6nemli tepkime merkezleri olarak
rol oynamaktadirlar. Bu ylizey oksitler arasinda en ¢ok karsilasilanlar; fenolik gruplar,
karboksil gruplar, kinon cinsinden yap: taslari, lakton halkalari, karboksilik asit

anhidritler ve siklik peroksitlerdir [23].

_ OH O
O O OS50 B0
® @ ]
Karboksil grubu Lakton gruplan
0] O
OH 0 N/
/(J
Fenol grubu Kinon gruplari

Sekil 3.1. Aktif karbon yapisindaki baglica fonksiyonel gruplar [23]

Aktif karbonlart Franklin, 1951 yilinda yapmis oldugu c¢alismalarinda grafitli ve
grafitsiz aktif karbonlar olarak iki siifa ayirmistir. Bu aktif karbonlar Sekil 3.2°de
gosterilmektedir [24].



Grafitli Grafitsiz

Sekil 3.2. Grafitli ve grafitsiz aktif karbonlar [24]

Grafitsiz aktif karbonlar genellikle ¢ok az hidrojen ve g¢ok fazla oksijen igeren
maddelerden olusmaktadirlar. Grafitli aktif karbonlar ise bu durumun aksine daha az
oksijen ve daha fazla hidrojen icermektedir. Grafitsiz aktif karbonlarin yapilari, grafitli
aktif karbonlara nazaran daha ¢ok gozenek sayisina ve daha sert bir yapiya sahiptirler.
Ayrica aktif karbonlarin yapisi ile grafitin yapist birbirlerine benzemektedir. Grafitte
bulunan karbon atomlar1 altigen seklinde bir yap1 olusturlar ve bu altigen yapilar da
bir araya gelip tabakalar1 meydana getirirler. Bu tabaka diizleminde bulunan karbon
atomlarinin aralarindaki mesafeleri ise 0,142 nm’dir. Sekil 3.3 te grafitlerin yapis1 ve

tabakalar1 arasindaki mesafeler gosterilmektedir [24].

ol i Tom
% %;QD_T 3l

0.335nm

S s o -

| 03350m |
I+ .

L

Sekil 3.3. Grafit tabakalar1 arasindaki mesafeler ve yapisi [24]
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3.1. Aktif Karbonun Tarihgesi

Aktif karbonun tarihte bilinen ilk kullanimina (Siimerliler ve Misirlilar) M.O. 3750
yillarinda rastlanmaktadir [25]. Eski zamanlarda yakit i¢in kullanilmis olan karbon,
daha farkli amaglar igin de kullanilmistir. M.O. 1500 yillarina ait Misir kaynaklarinda
karbonun tibbi amaglar i¢in de kullanildig1 goriilmiistiir. Hipokrates, odun kdmiirlerini
farkli tiirlerdeki hastaliklar iyilestirmek i¢in kullanmistir. Hintliler eski zamanlarda,

igcme suyu elde etmek i¢in kok kémiiriinii filtre olarak kullanmislardir [26].

Aktif karbonun endiistri alaninda ilk kez kullanimi Ingiltere’de 1811 yilinda
gerceklesmistir [25]. Aktif karbonun, kloriir ¢6zeltilerinden altin elementini (Au)
adsorbe etme yetenegi ilk kez 1847 yilinda rapor edilmistir. Bu fikirle hareket eden
Davis, 1880 yilinda altinin geri kazanimi isleminde odun kdmiiriinii kullanmistir. Daha
sonra Davis’in kullandigi bu yontem Avustralya’da yaygin hale gelmistir [26].
Johnson, 1894 yilinda odun komiirii kullanarak siyaniir ¢ézeltilerinden altin elde etme

patentini almistir [26].

Aktif karbon Avrupa’da ilk kez 1911 yillarinda, Amerika’da ise 1913 yillarinda
tiretilmistir. 1. Diinya Savasi’nin dogurdugu gereksinimler, aktif karbonun gelisiminde
onemli rol oynamistir. Bu nedenle 1915 yilinda Hindistan cevizi kabugundan iiretilen
aktif karbon ile gaz maskeleri tiretilmistir. 1. Diinya Savasi’nin sonunda seker liretimi
(seker pancar1) ve igme suyu alaninda ticari olarak kullanilmistir. 2. Diinya Savasi
sonunda Hindistan cevizi ticaretinin zarar grmesi nedeniyle 1940 yillarinda ham
maddesi komiir olan aktif karbon iiretiminin yonelimini zorunlu kilmistir. Aktif
karbonun iiretimi ve kullanimi daha sonraki yillarda doga dostu ve geri

dontistiiriilebilir amaca yonelik hareket etmistir [25].

3.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonlarin iiretimi, zengin karbon igerikli ham maddelerin yapisinda
barindirdig1 fonksiyonel gruplarin (fenolik, karboksil, kinon, lakton vb.) ve

elementlerin (halojen, oksijen, azot, hidrojen vb.) birtakim islemler sonucunda

yapilarindan uzaklastirilmasina dayanmaktadir [27].
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Aktif karbon diretim prosesleri, genellikle icerik bakimindan karbonca zengin
baslangi¢ maddelerinin aktiflestirilme islemlerine dayanmaktadir. Bu aktivasyon
islemleri baglangi¢ maddesinin sec¢imi, boyutlandirilmasi, kurutulmasi gibi 6n
hazirliklar sonrasinda genellikle kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemler olmak
tizere iki sekilde gergeklestirilmektedir. Aktif karbonlarin genel iiretim semasi Sekil

3.4’te verilmistir.

[ Hammadde zegimi ]

¥
[ Bovutlandirma ve kurutma ]

fKim}'azal .—"-J.'Ii'.'az}'cull-'izil:zel Aktivasyon

-
r
Euru l-cans,t]ma] [ Emdirme ] [ Yogurma ] Karbonizasyvon
——*
[ Siizme ] [ Buharlaztirma ]
Y
[ Izl 13lem ]

- v Altivasvon
[ Su ile vikama ] )

F

[ Altif Karbon ]

Sekil 3.4. Aktif karbonlarin genel iiretim semasi [20]
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Aktif karbonlar kullanici ihtiyacina gore degisik tiirlerde iiretilebilmektedir. Tanecik
boyutlar1 0,18 mm’den kii¢iik olan aktif karbonlara toz (PAC), 0,2-5 mm ¢apinda olan
aktif karbonlara graniiler (GAC), 0,8-5 mm ¢apinda olan aktif karbonlara pellet (PAC)
ve bunlar haricinde fibroz ve kiiresel olarak {iretimi gergeklestirilebilmektedir. Genel
olarak baca gazlariin artimi ve siv1 faz uygulamalar i¢in toz aktif karbonlar, sivi ve
gaz adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in graniil aktif karbonlar, gaz fazi uygulamalar1 i¢in

ise pellet aktif karbonlar tercih edilmektedir [28].

3.2.1. Baslangic Maddesi Secimi

Icerigi karbonca zengin olan maddeler, aktif karbon iiretiminde ham madde olarak
kullanilabilmektedir. Kolay ulasilabilirlik ve maliyetin diistikliigii de aktif karbon

tiretimi i¢in ham madde se¢iminde 6nem arz etmektedir [29].

Aktif karbonlarin iiretim maliyetleri, diisiik maliyetli hammadde segerek veya uygun
bir tretim yontemi ile diistiriilebilmektedir. Yine de belirli bir gézenek boyutu
dagilimma sahip olan, diisiik sicakliklarda islem yapilan (daha az enerji harcamasi
i¢in) ve daha az maliyeti olan ham maddeleri se¢imi ile bu ¢ok spesifik 6zelliklere
sahip aktif karbonlar elde etmek biiyiik ¢aba gerektirmektedir. Bu sebeple daha az
maliyetli ham maddelerin tercih edilmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Aktif karbon
tretiminde atik malzemelerden yararlanilmasi, atitk malzemelerin yok edilme
maliyetlerinin diistiriilmesi gibi nedenler sonucunda ¢evremizin korunmasina katki

saglamasi agisindan da biiyiikk 6nem arz etmektedir [30].

Dogal ve stirdiiriilebilir bir biyokiitle kaynagi olan Antep fistig1 kabuklarina gézenekli
karbon iiretimi i¢in ticari ve ekonomik acidan bakilacak olunursa; diisiik maliyete
sahip ve yenilenebilir bir kaynak oldugu sdylenebilmektedir. Yan iiriin olarak ortaya
cikan fistik kabuklarinin ton basina maliyeti ortalama 90 dolar civarindadir. Ayrica
yan triinlerin ¢evreye biiyiik oranda zarar verdigi bilinmektedir. Bir yan iiriin olan
Antep fistig1 kabuklarina bu gerekgeler ile bakildiginda hem siirdiiriilebilir hem de
diisiik maliyetli olmasindan dolay1 gbzenekli karbon iiretimi i¢in ideal bir baslangi¢

maddesi oldugu ¢ikarimina varilmaktadir [31].
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Tiim bu bilgiler 15181nda Antep fistig1 kabuklarinin gézenekli karbon tiretiminde yesil
bir baslangic maddesi olarak kullanmamasi igin bir neden goriilmemektedir. Cizelge

3.2’de Antep fistig1 kabuklarinin genel 6zelliklerine ait bilgiler verilmistir.

Cizelge 3.2. Antep fistig1 kabuklarinin genel 6zellikleri [32]

Proximate Analizi (kiitlece %0) Deger
Nem 6.99
Ucucu madde 80.01
Sabit karbon 12.08
Kiil 0.09

Ultimate Analizi (kuru, kiitlece %) Deger
C 4241
H 5.64
N 0.07
S 0.01
O 51.87
HHV (MJ/Kg) 17.88

Bilesen Analizi (kuru, kiitlece %) Deger
Seliiloz 53.98
Hemiseliiloz 20.10
Lignin 25.25
Ekstraktlar 0.67

3.2.2. Aktivasyon Islemleri

Aktivasyon islemleri temelde iki amaca hizmet etmektedir. ilki kullanilan ham
maddedeki kapali olan gozeneklerin agilmasi, ikincisi ise agilan bu gozeneklerin daha
biiyiik hacme ulagmasini saglamaktir. Ham maddenin deformesine dayali bu islemler
vasitasiyla, amaglanan gozenekler elde edilebilinmektedir. Kimyasal aktivasyon ve
fiziksel aktivasyon olmak {izere iki tlir aktivasyon ¢esidi vardir. Fiziksel aktivasyon
islemi temelde H20 buhari, CO2 gaz1 vb. vasitasiyla islem yapilabilirken kimyasal
aktivasyon islemi ZnCl;, KOH vb. aktiflestirici kimyasal maddelerle islem
yapilabilmektedir [33]. Aktif karbon {iretiminde aktivasyon yontemleri Sekil 3.5’te

verilmistir.
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Sekil 3.5. Aktif karbon tiretiminde aktivasyon yontemleri [21]

3.2.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islem prosesi iki adimdan olusmaktadir. Ilk adimi olarak
karbonizasyon islemi, ikinci adimi ise aktivasyon islemidir. Biyokiitleye
karbonizasyon islemi uygulanirsa odun komiirii elde edilmis olunur. Serbest karbon
atomlar1, karbonizasyon ile saf grafit kristalleri halini alir. Kristallerin dizilis
diizensizligi, kristaller arasindaki bosluga neden olur, fakat bu islem sonrasinda olusan
katranlt maddeler, bu bosluklar1 doldururlar. Bu sebeple de karbonizasyon sonucunda
elde edilen biyokomiir (biochar) ¢ok diisiik adsorplama kabiliyetine sahiptir. Bu
istenmeyen durumdan dolay1 elde edilen biyokdmiirdeki goézeneklerin hacminin
artirtlmasi ve biyokdmiirde yeni gézenekler olugsmasi i¢in sonraki islem olan fiziksel

aktivasyona ihtiya¢ duyulur [34].

Karbonizasyon sonrasinda 800 °C gibi yiiksek sicakliklarda calisiliyorken 6zellikle
endiistriyel alanda aktivasyon islemi gerceklestirilirken aktiflestirme gazi olarak
genellikle H20 buhar1 ve COz gazi tercih edilmektedir. Giivenli olma, temiz olma,
kolay kullanim, yiiksek sicakliklarda diisiik reaksiyon hizi nedeniyle aktiflestirme
stirecinde gerekli kontrole imk&n tanimasi gibi faydalar1 bu tercihin en Onemli
sebeplerindendir [35]. Fiziksel aktivasyon genel akim semasit Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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Ham madde zegimi g ﬁgtme 15lemi

Karbonmizasyon
15lem

Aktivasyon
15lemm

Uriin ™

Sekil 3.6. Fiziksel aktivasyon genel akim semasi

3.2.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Yiizey alan1 genis ve biiylik hacimli gézenek yapisina sahip aktif karbon elde etmenin
bir diger yolu ise kimyasal aktivasyondur. Kimyasal aktivasyon islemlerinin uygulanis
bigimleri farklilik gosterebilmektedir. Aktivasyon islemi, ham madde ile kimyasal
maddenin belirli sicakliklarda (773-1173 K) reaksiyonu sonucu yapilabilecegi gibi
karbonizasyon islemi gormiis ham maddenin, kimyasal madde ile reaksiyonu
sonucunda da yapilabilmektedir. Bu aktivasyon islemi, fiziksel aktivasyon iglemi ile
kiyaslanirsa daha kolay bir yontem oldugu ve daha diisiik sicakliklara ihtiyag
duyuldugu sdylenebilir. Elde edilen aktif karbondaki verim, olusan hacimli gozenek
yapilar1 ve kullanilan kimyasalin geri donstiiriilebilirligi bu aktivasyon isleminin
avantajlart olarak gosterilebilir. Endiistri alaninda ZnClz (¢inko kloriir) ve H3PO4
(fosforik asit) kimyasallarinin daha yaygin kullanildigin1 belirtmekle birlikte kimyasal
aktivasyon isleminde genel olarak kullanilan kimyasallar sunlardir: borik asit, demir
kloriir, mangan siilfat, kalsiyum hidroksit, potasyum permanganat, klor, kalsiyum

fosfat, dolamit, potasyum hidroksit, siyanitler, potasyum tiyosiyaniir, fosforik asit,
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sodyum kloriir, kiikiirt dioksit, mangan dioksit, sodyum fosfat, nitrik asit, sodyum
stilfat, kiikiirt, siilfiirik asit, ¢inko kloriir vd. [36]. Sekil 3.7°de kimyasal aktivasyon

genel akim semasi verilmistir.

Ham madde zegimi g ﬁgtme 15lemi
Kumnyazal < Nem giderme

madde ile kangstirma

i

Suyun »| Karbonizasyon
uzaklagtinlmas ve aktivasyon
Kurutma 1zlemi o Tikama 15]lemi

Uriin

Sekil 3.7. Kimyasal aktivasyon genel akim semas1
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3.3. Aktif Karbonun Karakteristik Ozellikleri

3.3.1. Yiizey Alam

Yiizey alani, aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri arasindan en 6nemli 6zelligi olarak
bilinmektedir. Aktif karbonlarda BET (Brunauer—Emmett—Teller) yoOntemi
kullanilarak yiizey alani 6l¢iimii yapilmaktadir. BET yonteminde helyum (He) veya
azot (N2) gazlar1 adsorplayicti madde olarak kullanilmaktadir. Bu yontem aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 hakkinda, gazlarin (helyum ve azot) katt maddeler
ylizeyinde fiziksel adsorpsiyon Kkarakteristigini kullanma prensibi ile bilgi
vermektedir. BET cihaz1 sayesinde numune olarak kullanilan aktif karbonlarin
gbzenekliligi (porozite), gozenek hacimleri ve yiizey alanlar1 hakkinda ayrintili
bilgiler saglanabilmektedir. Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ile adsorplama
yeteneklerinin paralel dogrultuda oldugu seklinde diisiiniilmektedir. 3500-5000 m?/g
yiizey alanina sahip aktif karbonlar 6zel amaglarla kullanilirken 500-2000 m?/g yiizey

alanina sahip aktif karbonlar ise daha gok endiistriyel amagli kullanilmaktadirlar [20].

3.3.2. Porozite

Aktif karbonlarda gbzenek (por) hacmi ve gozeneklerin yapisi 6nemli fiziksel
ozelliklerdendir. Aktivasyon islemi siirecinde, elementel kristallerin arasinda bulunan
bosluklardan ¢esitli karbonil gruplarin temizlemesi ve basit kristallerin grafitik
tabakalarindaki karbonlarin uzaklastirilmasi sonucunda organize olmayan bir karbon
yapist  olugsmaktadir. Burada meydana gelen delikler, go6zenek olarak
adlandirilmaktadir. [IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) bu
porlar1 caplarina goére mikro, mezo ve makro olarak smiflandirmistir. Bu
siiflandirmaya gore; gozenek ¢ap1 2 nm’den kiigiik olanlara mikro gézenekler, 2—50
nm arasinda gozenek ¢apina sahip olanlar mezo gézenekler, 50 nm’den biiyiik gozenek
capmna sahip olan gozenekler ise makro gozenekler olarak adlandirilmistir [37].

Gozenekli karbonlarda bulunan porlar Sekil 3.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. Gozenekli karbonlarda bulunan porlar [38]

Aktif karbonlarin adsorplama yeteneginin belirlenmesinde, kendisinde barindirdigi
mikro, mezo ve makro gozenekler biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bu gézenekler i¢cinde
en 6nemli gozeneklerin mikro gozenekler oldugu sdylenilebilir. Bunun nedeni ise,
adsorplanmanin  bu mikro gozeneklerde gerceklesmesidir. Makro gozenekler
adsorplanacak madde ile ilk temast kurup mezo gozeneklere iletirken, mezo
gbzenekler de mikro gozeneklere tasinmasini saglar. Bu nedenle gozenek boyutlarinin,

adsorpsiyon igin 6nemli bir parametre oldugu s6ylenilebilir [39].

3.4. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlar

Aktif karbonlarin kullanim alanlar1 genel olarak sivi ve gaz faz uygulamalar1 olmak

tizere iki sekilde siniflandirilmistir.

S1v1 faz uygulamalarinda makropor (makro gézenek) hacmi fazla olan toz, graniil ve
sekilli aktif karbon tiirleri kullanilmaktadir. Makro gdzenek hacminin fazla olmasi,
biiyiik molekiillerin adsorbe edilmesini biiylik oranda artirmaktadir. Cozeltide
kullanilan bu aktif karbonlar, ¢6zeltiden bulunabilecek renk, koku ve tat gibi

istemeyen kirliliklerin uzaklastirmasinda énemli rol oynamaktadir. Giiniimiizde ve
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gelecekte su aritimi Onem teskil etmektedir. Bu nedenle aktif karbonun sivi faz
uygulamalarinda kullanimi ¢ok Onemlidir. Yer alti, igme ve endiistriyel sularin
saflagtirnlmasinda,  renk  gideriminde, istenmeyen  organik  maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica saflig1 yiliksek su elde edilmesinde ve

maden cevherlerinden altin elde etmede kullanilmaktadir [40].

Sivi faz uygulamalarin aksine gaz faz uygulamalarinda mikro gozenekli aktif
karbonlar tercih edilmektedir. S1vi faz uygulamalar1 igme suyu aritimi, atik su aritimi
ve tatlandirici renk degisikligi gibi islemleri icerirken gaz faz uygulamalarinda
kullanilan mikro gézenekli karbonlar ise solventlerin geri kazanimi, benzin emisyon
kontrolleri, sigara filtreleri ve endiistriyel emisyon gaz aritimlar1 gibi uygulamalarda
tercih edilmektedir. Kisaca aktif karbonlarin kullanimi yiizey alanlari, gozenek

boyutlarinin dagilimi, kimyasal yiizey 6zelliklerine bagli olarak degismektedir [41].

Gaz faz1 uygulamalar1 genel olarak eczacilik alaninda, tip alaninda, gaz maskesi
yapiminda, havalandirma uygulamalarinda, niikleer santrallerde, sigara izmariti
yapiminda tercih edilmektedir. Ayrica tretilen tiim aktif karbonlarin ortalama
%80’inin sivi faz uygulamalarinda ve geriye kalan %20’sinin de gaz faz

uygulamalarinda kullanilmaktadir [30].
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4. ENERJI DEPOLAMA SiSTEMLERI

4.1. Enerji

Enerji kisaca, yararl is yapabilme kabiliyeti olarak tanimlanabilmektedir. Mekanik
enerji, 1s1 enerjisi, kimyasal enerji, niikleer enerji, yer¢ekimi enerjisi ve elektrik

enerjisi onemli enerji tiirlerinden bazilaridir [42].

Yararli ig yapabilme kabiliyeti olan hareket enerjisine (kinetik enerji) mekanik enerji,
dogalgaz gibi yakitlarin yanmasi sonucunda ¢ikan enerjiye 1s1 enerjisi, kimyasal
reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan enerjiye kimyasal enerji, uranyum gibi atomlarin
par¢alanmasi sonucunda ortaya ¢ikan enerjiye niikleer enerji, yercekimine vasitasiyla
ortaya cikan enerjiye yercekimi enerjisi, maddelerin atom yapilarinda bulunan
elektronlarinin hareketleri sonucunda meydana gelen kuvvete elektrik enerjisi
denilmektedir. Bu enerji tiirleri, kullanildiklarinda kendi aralarinda birbirlerine
dontisebilmektedirler. Bu durum, yercekimi nedeniyle yiiksekten diisen bir suyun (yer
cekimi enerjisi), tlirbinlerin cevrilmesine neden olmasi (mekanik enerji), donen
tiirbinlerin de kendi lizerlerinde bulunan jeneratorlerde elektrik enerjisine doniismesi

seklinde 6rnek verilebilir [42].

4.2. Enerji Depolama

Konutlarda ve endiistri alanindaki enerji ihtiyact her gecen giin artis gostermektedir.
Bu ihtiyacin artig gostermesine karsilik giiniimiiz enerji tiretim araglar1 yeni sorunlarla
karsilasabilmektedir. Bu sorunlara bazi iilkelerin c¢esitli nedenlerle eski niikleer
santrallerinden vazgecip yenilerini kurmamaya karar vermemeleri 6rnek gosterilebilir

[43].

Enerji talebinin biiyiik oranda artmasi, elde edilen enerjinin kisitli olmasindan dolay1
enerji fiyatlarinin biiylik artis gosterdigi goriilmektedir. Bu durum geleneksel enerji
iiretim yoOntemlerinin, yeni enerji iiretim yOntemleriyle degistirilmesi gerekliligini
dogurmaktadir. Giines enerjisi ve riizgdr enerjisi gibi yeni enerji kaynaklari, daha

dogrudan tabiatin giicline dayanmaktadir. Daha dogrudan tabiatin giicline dayanan bu
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yontemler, iklime bagli olarak biiylik giic dalgalanmalarina sebep olmaktadir. Bu
nedenle bu kaynaklarin birincil kaynaklardan olabilme durumu, enerji depolama ile
saglanabilmektedir. Bu enerji kaynaklarindan elde edilen enerji fazla iiretildiginde
depolanmali, gereken enerjiden daha az {iretildiginde ise depolanan enerjiden

faydalanilmalidir [43].

Karbondioksit emisyonu diisiik olan elektrikli ve hibrit ulagim araglarina olan ilgi ve
yenilebilir enerji kaynaklarina yonelim her gegen giin artmaktadir; fakat yenilebilir
enerji iklime bagli olmas1 sebebiyle kesintili bir enerji kaynagidir. Geceleri glinesten
enerjinin saglanamamasi, meteorolojik duruma gore riizgdrdan enerji elde
edilememesi gibi durumlar bu kesintilere 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi nedenlerden
dolay1 yenilebilir enerji kaynaklarindan elde edilmis enerjiyi depolama ihtiyaci

dogmaktadir [44].

Elektriksel, mekanik, kimyasal ve 1s1l enerji depolamalari olmak {izere genel olarak
enerji depolama sistemleri bu dort smifta incelenmektedir. Sekil 4.1°de enerji
depolama sistemlerinin bu dort sinifi gosterilmeye calisilmistir. Mekanik enerji
depolama teknolojileri volanlar, pompaj depolamali sistemler, basingli hava
stkigtirmali  depolama sistemleridir. Elektriksel enerji depolama teknolojileri
kapasitorler, ultrakapasitorler ve manyetik siiper iletkenlerdir. Isil enerji depolama
teknolojileri gizli 1s1 depolama ve duyulur 1s1 depolama sistemleridir. Son olarak,

kimyasal enerji depolama teknolojileri ise akis bataryalart ve pillerdir [45].
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Enerji Depolama Teknolojileri

— Mekanik Enerji —

Elektriksel Enerji

Isil Enerji

Kimyasal Enerji

Iletken

Sekil 4.1. Enerji depolama teknolojileri semasi [45]

4.3. Ultrakapasitorler

—»| Pompaj Depolama = Kapasitor Gizli Is1 > Piller
Basmecli Hava ) ,
= | Ultrakapasitor Duyulur Is1 —*| Aks Bataryalan
Sikistirma
Manyetik Stiper
= Volan Y P

Ultakapasitorler, siliperkapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler olarak da

bilinmektedirler. Siiperkapasitorlerin gilic kapasitelerinin yiiksek olmasi, ¢evrim

Oomiirlerinin uzunlugu, bakim maliyetlerinin diisiikliigli ve sarj—desarj yapilarimin hizl

olmast gibi avantajlarindan dolay1r enerji depolama sistemleri agisindan Onem

tasimaktadirlar [46].

Ultrakapasitorler, enerji depolama mekanizmasina bagh olarak Sekil 4.2°de

gosterildigi gibi li¢ ana gruba ayrilmaktadir. Bu gruplar ise elektrokimyasal ¢ift

katmanl kapasitorler, hibrit siiper kapasitorler ve pseudo kapasitorlerdir [47].
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Ultrakapasitorler

Elektrikli Cift Katmanh
Psendo Kapasitdrler
Kapasitorler
Aktif Karbonlar Karbon Nanotiipler Metal Oksitler Tletken Polimerler
¥
Grafen
¥
Hibrit Kapasitérler
¥ ¥ ¥
Kompozit Hibritler Asimetrik Hibritler Pil Tiirii Hibritler

Sekil 4.2. Ultrakapasitorlerin taksonomisi [47]

Ultrakapasitorlerin, pillerin, yakit pillerinin ya da kapasitorlerin (enerji depolama

sistemleri) enerji ve giic kapasitelerinin karsilastirilmasinda Ragone diyagramindan

faydalanilmaktadir. Enerji depolama sistemlerinin spesifik gii¢ ve spesifik enerji

degerleri (Ragone diyagrami) Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Enerji depolama

sistemlerinde biiylikk Onem tasiyan ultrakapasitorler ve kapasitorlerin,

enerji

yogunluklar1 agisindan pillerle kiyaslandiklarinda daha diisiik enerji yogunluguna

sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durumun aksine gii¢ yogunluklar1 agisindan pillerle

kiyaslandiklarinda ise daha fazla gii¢ yogunluguna sahip olduklari goriilmektedir [48].
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Sekil 4.3. Ragone diyagrami [49]

Stiperkapasitorler tizerine ilk caligmalar 19. yiizyilda Von Helmholtz tarafindan
yapilmistir.  General Electric  sirketi tarafindan ilk pratik uygulamalar
gerceklestirilmistir. Becker 1957 yilinda yiiksek yiizey alanl karbonu elektrot olarak,
metal bir yiizeyi akim toplayict olarak, siilfiirik asit ¢ozeltisini ise elektrolit olarak
kullanarak ultrakapasitorleri bir adim Oteye tasimistir. Siiperkapasitorlerin ticari
baslangict 1971 yilinda Nippon Electric Company sirketinin elektrolit olarak sulu
¢ozeltiler igeren ultrakapasitorleri gelistirmesi ile basladigi distiniilmektedir.
Stiperkapasitorler  genellikle ulasimdaki  (hibrit-elektrikli  araglarda), uzay
teknolojisindeki ~ ve  yenilenebilir enerji  kaynaklarindaki  uygulamalartyla
taninmaktadirlar [44]. Ticari ultrakapasitorlerin i¢ yapilarinin genel gortintiisii Sekil

4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Ultrakapasitorlerin (ticari) i¢ yap1 goriintiisii [44]

Muz liflerini ham madde olarak kullanip aktif karbon iiretimi gergeklestiren
Subramanian ve arkadaslari, elde ettikleri aktif karbonlar1 kullanarak ultrakapasitor
tiretimi ger¢eklestirmiglerdir. Piroliz isleminin ardindan aktiflestirme islemi i¢cin ZnCl>
ve KOH kimyasallarindan yararlanmiglardir. Elde ettikleri aktif karbonlarin CV,
empedans gibi elektrokimyasal analizlerini yaptiklarinda en iyi sonucu ZnCl>
kimyasali ile elde etmislerdir. Ozetlemek gerekirse Subramanian ve arkadaslar1 bu
calismalarinda muz liflerini ham madde olarak kullanip ZnCl> kimyasali ile

aktiflestirilen aktif karbonlar1 ultrakapasitor uygulamalarinda kullanmiglardir [50].

Demir ve arkadaglari, baslangic malzemesi olarak faydalandiklar1 bezelye
proteininden yiiksek performansli ultrakapasitorler i¢in elektrot malzemesi elde etmek
amaciyla gozenekli karbon tiretimi gergeklestirmislerdir [51]. Cevre dostu bir liretim
yaklasgimi ile birlikte diisiik maliyetli ve yenilenebilir karbon elektrotlarin

gelistirilmesi ultrakapasitorler agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir [31].

Aktif karbonlarin enerji depolama alaninda uygulanabilirligini incelemek adina
literatlirde bircok biyokiitle ¢esidinden faydalamildigr goriilmektedir. Cizelge 4.1°de
bu biyokiitlelerin bazilari, aktivasyonda kullanilmis kimyasallar ve bu biyokiitlelerden
elde edilen aktif karbonlarin spesifik kapasitans degerleri, ylizey alanlar1 gibi bazi

veriler gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Cesitli biyokiitleler ile elde edilen aktif karbonlar

Tarih ve | Kullamlan | Aktivasyon Akim ve Csp SeeT
Referans | Biyokiitle Kimyasah | Elektrot Sistemi | (F/g) | (m?/qg)
2015 Cay 1,5 mA/cm?
K2CO3 . 203 1125
[52] At181 (Ikili)
2016 1 Alg
Biyokomiir KOH . 245 1317
[53] (Uel)
2017 Piring 0,5 Alg
KOH . 255 317,6
[54] Samant (Ugli)
2017 Kamis 1A/g
KOH y 355 2387
[55] Samani (Uglit)
Borassus
2017 _ 1 Alg
Flabellifer H3PO4 . 238,2 633,4
[56] o (Uglin)
Cigegi
2019 Portakal 0,5Alg
H3PO4 ) 240 2209,7
[57] Kabugu (ikili)

4.3.1. Ultrakapasitorlerin Elektrokimyasal Analizleri

Aktif karbonlara uygulanan dongiisel voltametri (CV) analizleri, galvanostatik sarj—
desarj (GCD) analizleri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizleri
sayesinde aktif karbonlarin ultrakapasitor performanslar1 hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Bu teknikler hakkinda genel bilgiler maddeler halinde asagida

verilmistir.

— Dongiisel voltametri analiz teknigi, sabit potansiyel tarama hizinda ve belirli bir
potansiyel aralikta elektrota uygulanilan potansiyele karsi (eksen—x), akimin (eksen—
y) Olciildiigii bir analiz teknigidir. Sekil 4.5°te de gosterilen ve dikdértgene benzeyen

ultrakapasitor CV’si, ideal bir ultrakapasitoriin dongiisel voltametri egrisidir.
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— Galvanostatik (sabit akim) sarj—desarj analiz teknigi ile dongiisel voltametri
analizinin ¢aligma prensiplerinin benzer oldugu sdylenilebilir; fakat GCD analizi, CV
analizinin sabit akimda ve sabit sarj—desarj siiresinde uygulanilan halidir. GCD
analizlerinde sarj—desarj siiresine (eksen—x) karsi, potansiyel (eksen—y) olgiiliir. Sekil

4.6’da ideal bir ultrakapasitoriin GCD egrileri gosterilmektedir.

— Elektrokimyasal impedans spektroskopisinde gegen ‘impedans’ terimi, direng ile
benzerlik gostererek devre elemanlarinin elektrik akimina karsi tepkisi seklinde
diistintilebilmektedir. EIS analizlerinin sonuglari, Nyquist egrisi olarak tabir edilen bir
egri ile gosterilmektedir. Nyquist egrisindeki x ekseni sistemin esdeger ohmik
direncini gosterirken, y ekseni ise sistemin diren¢ olusturmayan elemanlarini

gostermektedir [58]. Tipik bir ultrakapasitor Nyquist egrisi Sekil 4.7°de verilmistir.

sl cv
0.2
- 0.0
E
<o
0.4
1 i 1 i 1 1 i 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potansiyel / V

Sekil 4.5. 1deal bir ultrakapasitdriin dongiisel voltametri egrisi [59]

\/

400 500 600 700 800 900
Sire/s

Sekil 4.6. Ideal bir ultrakapasitoriin sabit akim sarj—desarj egrileri [60]
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Sekil 4.7. Tipik bir ultrakapasitor Nyquist egrisi [61]

N

Elektrokimyasal analizlerde kullanilan tglii elektrot sistemlerinin temel goériiniimi

Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Karsit
elektrot

Referans
" elektrot

Sekil 4.8. Uglii elektrot sistemlerinin temel goriiniimii [62]
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Bu deneysel c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve kullanilan kimyasal
maddelerin genel kullanim amaglart sunlardir: Aktiflestirme isleminde KOH (%95
saflik), aktiflestirme kimyasalinin ortamdan uzaklastirilmasinda HCI (%37 saflik),
istenmeyen maddelerin ortamdan uzaklastirilmasinda etanol (%96 saflik), ikili—tigli
elektrot sisteminde polimerik baglayici olarak PVDF (Poliviniliden Floriir) ve ikili—
ticlii elektrot sisteminde baglayici ¢oziiclisii olarak NMP (N-Methyl-2-pyrrolidone)
kimyasallar1 kullanilmistir. Sigma Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilen bu

kimyasal maddeler ile deneysel ¢alismalar tamamlanmustir.

5.2. Antep Fistig1 Kabugunun Temini ve Hazirlanmasi

Antep fistig1 kabuklari, elde edilmek istenilen gozenekli karbon i¢in baslangi¢c maddesi
niteligi tasidigindan teminine 6ncelik verilmistir. Gaziantep ilinden temin edilen bir
miktar Antep fistigi, ilk olarak kabuklarindan ayrilmistir. Kabuklarda bulunan kirliligi
temizlemek amaciyla saf su ile birkag¢ defa yikama-siizme iglemi yapilmistir. Yikama-
stizme iglemi sonrasinda kabuklarin nemlenmesi, 6glitme-eleme islemlerini miimkiin

kilmadigindan kabuklar etiivde 110 °C sicaklikta 24 saat kurumaya birakilmistir.

Kurutulan kabuklar 0,71 mm’den kiigiik delik ¢aplarina sahip elekten gecebilecek
sekilde bigakli bir 6gilitme degirmeninde 6giitme islemi tamamlanmustir. Elde edilen
ogiitiilmiis Antep fistigi kabuklar1 elendikten sonra nem kapmamasi amaciyla
desikatorde muhafaza edilmistir. Boylece hidrotermal karbonizasyon yontemi ile

biyokomiir elde etmek i¢in gereken ham madde hazirligi tamamlanmstir.
5.3. Hidrotermal Karbonizasyon Yéntemi ile Biyokomiir Uretimi
Bu asamada ham madde olarak kullanilmak iizere hazirlanan Antep fistig1 kabuklari,

hidrotermal reaktdr (paslanmaz ¢elik) ile hidrotermal karbonizasyon ydnteminden

faydalanilarak biyokomiir elde edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile
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biyokdmiir iiretimi su sekilde gerceklesmistir: Ilk olarak 10 g Ogiitiilmiis kuru
biyokiitle (Antep fistig1 kabugu), hidrotermal reaktor igine konulmustur. 10 g fistik
kabugunun bulundugu reaktore 80 ml saf su eklenerek 180 °C sicaklikta 4 saat 1sitilan
reaktor, etliviin kapatilmasimin ardindan 8 saat sogumaya birakilmistir. Soguyan
reaktorden alinan 1slak biyokdmiir vakumlu stizme diizenegi yardimiyla siiziilerek 110
°C sicaklikta kurumaya birakilmistir. Biyokomiir iiretim kosullari Cizelge 5.1°de

Ozetlenmistir. Hidrotermal reaktér ve elde edilen biyokomiir ise Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
Cizelge 5.1. Biyokdmiir iiretim kosullari
Hidrotermal Karbonizasyon Islemi
Sicaklik, °C Basing, bar Siire, dk.
180 9 240

Sekil 5.1. Calisilan hidrotermal reaktdr ve biyokdmiiriin goriintiisii

5.4. Biyokomiiriin Yikanmasi
BiyokOmiirlin asit ile yikama isleminde kullanilmak {izere %37 (W/W) saflikta

%10’luk 3 M’lik HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. 100 ml HCI ¢ozeltisi ve siizlilmiis

biyokOmiir bir behere alinarak manyetik kanistirici  ile yikama islemi
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gerceklestirilmistir. Ardindan vakumlu siizme yardimi ile beherdeki karigim
stiziilmistiir. Siiziilmiis biyokdmiirde HCI kalintist kalmamast i¢in tekrar behere alinip
birka¢ kez saf su ile yikama islemine tabi tutulmustur. Ardindan vakumlu siizme
yardimi ile beherdeki karigim tekrar siiziilmiistiir. Gozeneklerinde ihtiva etmesi
muhtemel safsizliklardan arindirmak icin biyokdmiir, etil alkol ile yikanmistir.
Yikama isleminin sonunda karisim vakumlu siizme yardimi ile siiziilmiistiir. Stiziilen
biyokdmiirde etanol kalintis1 birakmamak adina bir kez de saf su ile yikanmistir. Bu
siire sonunda bir vakum pompasi vasitasi ile tekrar siiziilerek yikama—siizme islemi

sonlandirilmistir.

Yikama ve siizme islemleri sona eren biyokdmiir i¢in son agsama, kurutma agamasidir.
Bu agamada yikama-—siizme islemi sonrasina nem kapan biyokomiir, 110 °C sicaklikta
yaklagik 24 saat etiivde kurumaya birakilmigtir. Kurutma sonrasinda tamamen
aktivasyon islemine hazir olan biyokomiir, aktivasyon asamasi i¢in beklemek iizere
nem almamasi adina desikatdrde muhafaza edilmistir. Antep fistig1 kabuklarinin
ogiitiilmesinde kullanilan GRT-10BL marka 6giitme degirmeni ve yikama islemleri
sonrasi siizme islemlerinde kullanilan Isolab marka vakum pompast Sekil 5.2°de

gosterilmistir.

Sekil 5.2. Kullanilan vakumlu siizme diizenegi ve 6giitme degirmeni
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5.5. Aktivasyon Islemleri

Deneysel ¢alismalarimizdaki aktivasyon islemi iki yoOnteme dayanmaktadir.
Bunlardan ilki CO2 gaz ile fiziksel aktivasyon islemidir. Bu y6ntemin yapilan
aktivasyondaki etkisini gostermek icin kor numune olarak N2 gazi i¢inde sadece
kimyasal aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Ikinci yontem ise kimyasal aktivasyon
icin KOH yiizey aktiflestiricisi kullanilmistir. Bu baglamda, tiretimi gergeklestirilen
biyokOmiir ile ¢alisilan tiim numunelerde kullanilacak olan aktiflestirme kimyasali
potasyum hidroksitin stokiometrik oranlari, ¢alisilan tiip firin atmosferleri, tiip firin
sicakligr ve numunelerin tiip firininda kalma siiresini gosteren aktivasyon kosullari

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Aktivasyon kosullari

Aktivasyon Islemi
Biyokomiir / KOH Atmosfer, atm. Sicaklik, °C Siire, dk.
1/0
1/4
1/5 CO2 800 60
1/6
1/4 N2

Ornegin yukaridaki cizelgeye gore stokiometrik orami 1/4 olan numune igin 5 g
biyokomiir ve 20 g potasyum hidroksit kimyasalinin harmanlandig1 kastedilmektedir.
Aktivasyon isleminde ilk adim olarak havanda ezme—karistirma islemi yapilmistir. Bu
adim, aktiflestirme i¢in kullanilacak kimyasal olan potasyum hidroksit ile dnceki
adimlarda elde edilen biyokdmiiriin havanda ezilme ve Kkaristirilmasina

dayanmaktadir.

Calismalarimizda biyokomiir/KOH i¢in kullanilan oranlar (1/0, 1/4, 1/5 ve 1/6)
Cizelge 5.2°de belirtildigi gibidir. Belirtilen oranlarda ezme—karistirma islemi yapilan
numuneler, Sekil 5.3° te gosterildigi gibi yakma kaplarma konularak tiip firina

yerlestirilmeye hazir duruma getirilmistir. Kullanilacak tiip firinin haznesine uygun
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yakma kaplar1 secgilerek bu yakma kaplari icin ise ideal sayilabilecek hacimlerde
karisim (biyokdmiir + KOH) hazirlanmasina dikkat edilmistir. Hazirlanan her bir
karisim, yakma kaplarina aktarilmis ardindan tiip firma yerlestirilip firin kapagi
kapatilmistir.

Sekil 5.3. Firin i¢in hazirlanan numune goriintiisii

Aktivasyon islemi i¢in kullanilan tiip firinda, fiziksel aktivasyon iglemi i¢in CO2 gaz1
kullanilmistir. CO2 ortaminda elde edilecek numuneler arasindan en yiiksek verime
sahip oran (biyokomiir / KOH orani) segilerek bu oran N> atmosferinde de deneye tabi
tutulup fiziksel ve kimyasal aktivatorlerin performanslari karsilastirilmistir.
Caligmalarimizda kullandigimiz Protherm STF Serisi 13/75/600 marka tiip firinin,
COzveya N tiipti ile gerekli baglantis1 saglanip ortama 1 bar basingta gaz beslenmistir.
Gerek firin i¢i atmosferin CO; veya Nz olmasi gerek numune i¢i gézenekler dahil
ortamda O bulunmamasi igin ise firin hemen baslatilmayip 15 dakika ortama sadece

gaz salinmistir. Sekil 5.4’te calismalarda kullanilan tiip firin gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Calisilan tiip firin goriintlisi

Aktivasyon islemlerinde kullanilan tiip firmin sicaklik artis hiz1 10 °C/dakikadir. Oda
sicakliginin 24 °C olmasi durumunda, firnin hedef sicakliga ulagma siiresi yaklasik 78
dakika stirmiistiir. Her bir numunenin 800 °C sicaklikta 60 dakika kalmasi
saglanmigtir. Sicakligin 800 °C segilmesinin nedeni, daha dnce yapilan ¢aligmalardaki
optimum aktivasyon isleminin 800 °C sicaklikta yapilmasindan dolayidir [51]. Firinda
bulunan numuneler, bu siire sonunda oda sicakligina dogru kendiliginden sogumaya
birakilmistir. Oda sicakliina ulasan tiip firin kapatilmis ve gaz ile baglantis1 sona
erdirilmistir. Aktivasyon islemi sonrasi yakma kaplarindaki numuneler Sekil 5.5°te

gosterilmistir.

Sekil 5.5. Numunelerin tiip firin sonrasi goriinimii
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5.6. Gozenekli Karbonun Yikanmasi

Tiip firindan alinan numuneler, aktiflestirme kimyasali olarak kullanilan kimyasalin
(KOH) ve diger inert maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla HCI ¢ozeltisi ile
yikanmistir. G6zenekli karbonun yikama islemi kiitlece %37 saflikta %10’ luk 3 M’lik
HCI ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. Yakma kaplarindaki numuneler beherlere alinip
asit ile yikamaya hazir hale getirilmistir. HCI ¢6zeltisinin, gézenekli karbonun mikro
(0-20 A), mezo (20 - 50 A) ve makro (>50 A) boyutlardaki gézeneklerine ulasabilmesi
icin manyetik karistirict vasitasiyla karistirma islemi yapilmistir. HCI ile yikama
isleminin sona ermesi iizerine ¢ozelti, vakumlu siizme diizenegiyle siiziilmiistiir.
Gozenekli karbon tiretimi sonrasinda porlarinda halen ihtiva edebilecek HCI kalintisi
kalmamas1 amaciyla numuneler bir kez de saf su ile durulama islemine tabi
tutulmustur. Durulama sonunda ise vakum pompasi yardimi ile slizme iglemi

gerceklestirilmistir.

Elde edilen gozenekli karbona ait porlarda halen ihtiva edebilecek istenmeyen
maddeleri arindirmak igin bir kez de etil alkol ile yikama yapilmistir. Aktif karbon bir
beherde 150 ml etil alkol ile birlikte manyetik karistiricida karistirilmigtir. Karistirma
sonrast vakumlu siizme diizenegi ile siizme islemi yapilmistir. Aktif karbon
gozeneklerinde etanol kalintist kalmamasi i¢in saf su ile durulama yapilmistir.
Durulama isleminin ardindan vakum pompasi ile siizme gergeklestirilip bu adim sona

ermigtir. Sekil 5.6’da aktif karbonun yikama—siizme islemi sonrasi gosterilmistir.

Sekil 5.6. Numunelerin yikama sonrasi goriiniimi
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Gozenekli karbonlarin yikanmasi, durulanmasi, siiziilmesi gibi islemlerin sonunda son
asamamiz olan kurutma agamasinda, aktif karbon yaklagik 24 saat boyunca etiivde 110
°C sicaklikta kurumaya birakilmistir. Bu siire sonunda tartilma islemi gerceklestirilip
muhafaza i¢in desikatorde tutulmustur. Aktif karbonun kuruma sonrasindaki durumu

Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.7. Elde edilen gbzenekli karbonlarin goriintiisii

Caligmalarimizda elde edilen deneysel verilerin daha kolay anlasilabilmesi ve
kargilastirma yapilabilmesi adina sentezlenen gozenekli karbon numunelerinin her
birine kod tanimlamas1 yapilmistir. Cizelge 5.3’te gozenekli karbon numunelerine

tanimlanan kodlar verilmistir.

Cizelge 5.3. Numunelere tanimlanan kodlarin gosterimi

Biyokomiir/ KOH Atmosfer, atm. Numune Kodlari
1/0 CO; C1
1/4 CO: C4
1/5 CO2 C5
1/6 CO; C6
1/4 N2 C4_N2
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5.7. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Voltametri (potansiyostat) cihazinda ti¢lii elektrot sistemi i¢in kullanima hazir hale
getirilmesi gereken elektrotlarin hazirlanmasi adiminda, ilk olarak her bir numune i¢in
ticer adet nikel kopik (3x5 adet) hazirlanmistir. Hassas terazide tartimi
gerceklestirilen tiim nikel kopiiklerin kiitleleri kaydedilmistir. Uglii elektrot sistemi

icin Cizelge 5.4’te tartimi1 gerceklestirilen nikel kopiiklerin kiitle verileri gosterilmistir.

Nikel kopiiklerin tizerine siiriilecek olan solventin hazirlanmasi isleminde baglayici
olarak PVDF (Poliviniliden floriir), ¢oziicii olarak ise NMP (N-Methyl-2-pyrrolidone)
kullanilmistir. Bir mikro tiip i¢ine 22 mg PVDF konulup iizerine 1 ml NMP ¢oziiciisii
eklenip kapatilmistir. PVDF solventin ¢6ziinmesini hizlandirmak amaciyla vorteks
karigtiricidan faydalanilmistir. Bir saat camina 18,3 mg gozenekli karbon numunesi
konulup tizerine 145 ul PVDF solvent eklenmistir. Elde edilen bu karisim tige boliiniip
nikel koptiklerin her birinin tek tarafli uglarina siiriiliip kaplanmistir. Her bir numune
icin bu kaplama islemi tekrar edilmistir. Sekil 5.8’de kaplama islemi tamamlanan bazi

nikel kopiikler gosterilmistir.

Sekil 5.8. Kaplama sonrasi bazi nikel kopiiklerin goriintiisii

Kaplama islemi gergeklestirilen tiim nikel kopiikler, 110 °C’ de yaklasik 24 saat etiivde
kurutulmaya brrakilmistir. Uglii elektrot sistemi igin kaplanip kurutulan tiim nikel

koptiklerin kiitle verileri Cizelge 5.4 te verilmistir.
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Cizelge 5.4. Uglii elektrot sistemi i¢in nikel kdpiiklerin kiitle verileri

. - Kaplama sonras1
Elektrot N";eii'tllif;limk nikej kopiik (B—A)x0,85
numarast (A), mg kiitlesi
(B). mg
El 61,1 65,3 3,57
C4 E2 56,1 59,1 2,55
E3 67,8 72,3 3,83
E4 60,7 65,6 4,17
C5 E5 61,8 67,8 5,10
E6 59,3 65,7 5,44
E7 57,2 62,8 4,76
C6 ES8 60,2 63,9 3,15
E9 63,6 68,5 4,17
E10 52,5 54,5 1,70
C1 Ell 58,5 61,2 2,30
E12 50,6 52,9 1,96
E13 60,5 69,9 7,99
C4 N2 El4 60,4 69,3 7,57
E15 48,3 52,5 3,57

Son olarak kaplanan tiim nikel kopiiklerin kurutulmalarinin ardindan presleme

islemleri gergeklestirilmistir. Presleme islemleri sona eren tiim nikel kopiikler,

potansiyostat cihazinda tiglii elektrot sistemi igin kullanima hazir hale gelmistir. Sekil

5.9’da ¢aligilan potansiyostat cihazinin goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.9. Calisilan potansiyostat cihazinin goriintiisii
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Ultrakapasitor hiicrelerinin testi i¢cin genellikle ikili ya da iiglii elektrot sistemine
basvurulmaktadir. ikili elektrot sistemi pratikligi nedeniyle tercih sebebidir; fakat daha
kompleks sonuglar verdigi bilinmektedir. Tiim numunelere uygulanan tiglii elektrot
sisteminin yani sira C4 kodlu numune ile ikili elektrot sisteminde de ¢alistlmstir. ikili
elektrot sistemi calismamizda, elektrotlarin potansiyostat cihazi i¢in hazirlanma stireci
ticlii elektrot sistemi ile ayni sekilde hazirlanmis ve ayni potansiyostat cihazinda
deneye tabi tutulmustur. ikili elektrot sistemi i¢in kaplanip kurutulan tiim nikel

kopiiklerin kiitle verileri Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Ikili elektrot sistemi icin nikel kopiiklerin kiitle verileri

. _ Kaplama sonrast
Elektrot N”f(eﬁ'ti(;l;UK nike_! kopiik (B—A)x0,85
numarast (A), mg kiitlesi
(B), mg
El 64,1 71,1 16,62
E2 68,0 74,2 16,40
c4 E3 68,6 72,8 14,49
E4 60,4 64,8 13,46
ES5 69,1 73,8 15,07
E6 59,1 63,7 13,47

Ikili ve iiclii elektrot sisteminde elektrot ¢ozeltisi olarak 1 M’lik KOH hazirlanmustir.
Elektrolit ¢dzeltisi, calisma kabinin igine yeterli miktarda almmistir. Uglii elektrot
sisteminde karsit elektrot olarak platin, referans elektrot olarak Ag/AgCl, c¢alisma
elektrotu olarak ise nikel kopiik iizerine kaplanan gozenekli karbon numuneleri
kullanilmustir. Ikili elektrot sisteminde ise ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot olarak

nikel kopiik tizerine kaplanan C4 numunesi kullanilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde ham madde olarak belirlenen Antep fistig1 kabuklarinin, hidrotermal
karbonizasyon yontemiyle karbonize edilmesinin ardindan hem fiziksel aktivasyon
(CO2 gazi1) hem de kimyasal aktivasyon (KOH) yontemlerinin uygulanmasi sayesinde
aktivasyon islemlerinin tamamlanmasi neticesinde elde edilen gozenekli karbon

numunelerine ait bulgular incelenmistir.

Bu tez kapsaminda iretimi gergeklestirilen tiim numunelerin detayli olarak
incelenebilmesi admna tim gozenekli karbon numunelerine BET, SEM ve XRD
analizleri yapilmistir. Numunelerin Ultrakapasitorlerde uygulanabilirliginin (elektrot
malzemesi olarak) tespiti i¢in ise tiim numuneler GCD, CV ve EIS elektrokimyasal

analiz yontemleri ile analizleri gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin toplam kiitle miktarlar1, sarf edilen
toplam Antep fistig1 kiitle miktarlar1 ve hesaplanan ortalama yiizde verimleri Cizelge
6.1’de gosterilmistir. Ortalama ylizde verimler asagida verilen denklem (6.1)

kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 6.1. Uretilen gdzenekli karbonlarin verimi

Numune Akiﬁliirr?(z?ngme Aiﬁgefﬁsfsaff?;)gu Ortalama verim (%)
C4 986,4 14,4 6,85
C5 142.,6 31 0,46
C6 276,9 30,6 0,90
C1 1738 9 19,31
C4_N2 498 31 1,61
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Verim (%) = —%£ x 100 (6.1)
Mafk

Denklem (6.1) “de belirtilen ifadeler sunlardir;
Verim (%) : Yiizde verim

mg, - Aktif karbon kiitlesi (mg)

Mgsr - Antep fistig1 kabugu kiitlesi (mg)

Cizelge 6.1°de goriildigi lizere biyokdmiir/KOH orani 1/4 oldugunda iiretim verimi
en yiiksek ¢ikmistir (C4). Daha sonra bahsedilecegi lizere bu iiretilen C4 numunesi
ozellikle elektrokimyasal performans bakimindan da en ideal numune olarak

secilmistir.
6.1. Uretilen Aktif Karbonlarin Fiziksel Karakterizasyonu

Uretimi gergeklestirilen C1, C4, C5, C6 ve C4_N2 olmak lizere toplam bes gozenekli
karbon numunesinin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile yiizey morfolojisi
incelenmistir. SEM analizi sayesinde yiizeyde bulunan oyuklar, kanallar veya yariklar
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. SEM, bir aktif karbonun gézenek tipi hakkinda bilgi
veremese de aktif karbonlarin gézenek yapilarinin birbirleriyle karsilastirilabilmesini
ve gozenek yapilarindaki gelisimlerinin takibini miimkiin kilmaktadir [63]. C1, C4,
C5, C6 ve C4_N2 gozenekli karbon numunelerinin SEM analiz gorintiileri Sekil 6.1

ile Sekil 6.7 arasinda verilmistir.

Bu goriintiilerden C4 kodlu gézenekli karbon numunelerinin SEM goriintiileri 1 kx, 2
kx, 5 kx, 10 kx, 15 kx ve 20 kx biiyiitiilerek numunelerin gézenek yapilar1 hakkinda
gerekli bilgiler edinilmistir. C4 numunelerine ait Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’deki SEM
goriintiilerinden yola ¢ikarak aktif karbon numunesinin piiriizlii yiizeyinde farkli
boyutlarda ve diizensiz oyuklarin varligi gozlemlenmistir. Aktif karbon yiizeylerinde,
karbonizasyon islemi sirasinda aktiflesmede kullanilan KOH aktivatoriiniin

uzaklagmasindan kaynakli gozenekler olustugu diisiniilmektedir [64].
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C4_N2 numunesi ile C4 numunesinin arasindaki tek farkin aktiflestirme esnasindaki
atmosfer ortam farkliligi (CO2-N2) olmasina karsilik yiizey yapilarinda biiyiik
farkliliklar gbze ¢arpmaktadir. Aktiflestirme atmosferi CO2 olan numune ile atmosfer
ortam1 N2 olan numune arasindaki gézenek boyutlar1 ve gézenek sayilar1 arasindaki
fark net olarak (6zellikle 1 kx yakinlastirmada) SEM goriintiilerinde fark edilmektedir.
10 kx SEM goriintiilerinde ise C4_N2 numunesinin, C4 numunesine gore daha az
piiriizlii ve daha az koseli yilizeyinde olusan gozenek sayisinin ¢ok daha az oldugu fark

edilmistir.

C1 kodlu aktif karbon numunelerinin SEM goriintiileri 1 kx ve 10 kx biiyiitiilerek Sekil
6.7’de gosterilmektedir. Bes numuneye ait SEM goriintiileri incelendiginde sadece C1
numunesinde herhangi bir aktivasyon ajan1 bulunmadigindan yani aktiflestirme islemi
yapilmamis olmasindan kaynakli olarak numune yiizeyinde net olarak gézlenemeyen
kanallar, girintiler ve ¢ikintilar olmasmna ragmen gozenekli bir yapiya
rastlanilamamaktadir. Numune ylizeyinde Kkarsilasilan kanallar, girintiler ve
cikintilarin olusumlarinin temel nedeni olarak, aktivasyon isleminin yapilmadiginin
fakat yiiksek sicakliklarda karbonizasyon islemine maruz kalip karbonize

edilmesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

C5 ve C6 kodlu aktif karbon numunelerinin SEM goriintiileri karsilastirildiginda
C6’nin C5’e gore gozenek boyutlarinin daha genis ve gozenek sayilarinin daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica gorsellere bakarak C6’nin daha homojen oyuk

dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.

Tim bu SEM goriintileri géz Oniine alindiginda Antep fistig1 kabuklarinin
aktivasyonu sonucunda olusan aktif karbonlarinda mikropor, mezopor ve makro
gbzeneklerin tiimiine rastlanmakla beraber agirlikli olarak mezo gozeneklerin olustugu
sOylenilebilmektedir. Bu oyuklarin olusma nedeni olarak; aktivasyon kimyasallari ile
ham madde arasindaki tepkimeler esnasinda ortaya ¢ikan gazlarin, aktif karbon
pargalarinin igerisinden dis yiizeye c¢ikarken meydana getirdigi seklinde
diistintilmektedir [58]. Ayrica C1 harig tiim goriintiilerde nerdeyse heterojen bir oyuk

dagiliminin mevcut oldugu ¢ikarimina varilabilmektedir.
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Sekil 6.3. C4 numunesine ait SEM analiz goriintiileri (15.00 kx, 20.00 kx)
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Sekil 6.6. C4 N2 numunesine ait SEM analiz goriintiileri (1.00 kx, 10.00 kx)

ZEISX
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Sekil 6.7. C1 numunesine ait SEM analiz goriintiileri (1.00 kx, 10.00 kx)

Deneysel caligmalarimizda iiretimi gerceklestirilen C1, C4, C5, C6 ve C4 N2
gozenekli karbon numunelerinin azot adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri, BET

(Brunauer—Emmett—Teller) analiz yontemi ile incelenmistir.

Sekil 6.8”de tiim gozenekli karbon numunelerini bir arada gosteren azot adsorpsiyon—
desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.9 ve Sekil 6.10 grafiklerinde ise tiim
numunelere ait grafiklerin gdsterimi ayrica verilmistir. Bu grafiklerde, bagil basinca
(P/Po) karsilik gdzenekli karbonun her bir gram basina adsorbe ettigi azot gazi hacmi
cizilmistir. Grafiklerde bagil basincin 0-1 araliginda oldugu, numunenin azot
adsorplama hacmi ise gézenekli karbonun yiizey alanina gore degiskenlik gdsterdigi

goriilmektedir.

Verilen tiim bu adsorpsiyon izotermleri goz oniine alindiginda C1, C4, C5, C6 ve
C4 N2 kodlu gozenekli karbon numune izotermlerinin [UPAC siniflandirilmasina
gore Tip (l) izoterm grafikleri ile benzerlik gosterdikleri gozlemlenmistir. Tip (1)
grafigi ile benzerlik gosteren izotermlere sahip maddelerin en belirgin 6zelligi, yiiksek
miktarda mikro gozenek barindirmalaridir. Tip (I) olarak nitelendirilen izoterm
tiplerinde, numune {izerine salinan azot gazi mikro gézeneklerin neredeyse hepsini
doldurarak grafikte bir yiikselme meydana getirir. E§er numune yapisinda mezo
gbzenek barindirmiyorsa izoterm ¢izgisi bundan sonra C1 numunesi gibi yatay bir

cizgi seklinde devam eder.
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C4, C5, C6 ve C4_N2 izotermlerinde de goriildiigii gibi belirli bir bagil basing
asildiktan sonra izoterm ¢izgisinin hem yukar1 dogru hem pozitif bir egimle devam
ettigi goriilmektedir. Bu durum numunenin mezo gozenekler de icerdiginin bir
gostergesidir. Bagil basincin artmasi ile izoterm ¢izgisi yatay bir sekilde devam eder.
Bir miiddet sabit ilerleyen grafik ¢izgisi belirli bir basingtan sonra tekrar yiikselmeye
baslamistir. Bu yiikselme durumu, adsorpsiyon izotermlerinin en u¢ kisimlarindaki

yiikselmelerin nedenini 6zetlemektedir.

Bu verilerden anlasilacagi gibi iiretimini gergeklestirdigimiz gozenekli karbonlarin
yapilarinda yiiksek miktarda mikro goézenek icerdigi anlasilmaktadir. Grafiklerde
goriilen izoterm uclarindaki yiikselmeler ise gozenekli karbon numunelerimizin mezo

gozenekler de igerdigini gostermektedir.

C1 kodlu numune dahil tiim numunelerin Tip (I) grafigi ile benzerlik gdstermesine
ragmen KOH aktivasyon kimyasali ile aktiflestirilmemis C1 numunesi grafiginin farki
acikca gorilmektedir. Ayni oranda aktiflestirici kimyasal kullanilan fakat farkli
atmosferlerde tiretimi gergeklestirilen C4 ve C4_N2 numunelerinin izotermlerindeki
benzerlikler agikga goriilmektedir. C5 ve C6 numunelerinin izotermlerinin de

birbirleriyle ¢ok biiyiik benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Uretilen numunelerin yiizey alanlari ve gozenek oOzelliklerine ait bilgiler Cizelge
6.2°de verilmistir. Yiizey alan1 en diisiik olan numune KOH kimyasaliyla aktiflestirme
islemi gerceklestirilmemis olan C1 numunesi oldugu goriilmiistiir. En yiiksek yiizey
alanina sahip numune ise C4 kodlu numuneye ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica
belirtmek gerekir ki ultrakapasitor uygulamalarinda yiizey alaninin biiytkligii,
kapasite degerinin biiyiikliigliyle dogrudan iliskilidir. Bu baglamda elde edilen C4
numunesinin en yliksek elektrokimyasal performans gosterdigi ilerleyen boliimlerde

gosterilmistir.
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Adsorplanan Gaz Hacmi (cm®/g)

Sekil 6.8.

Adsorplanan Gaz Hacmi (cm?/g)
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Sekil 6.9. C4 numunesine ait BET analiz grafigi
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Sekil 6.10. C5, C6, C4_N2 ve C1 numunelerine ait BET analiz grafikleri

Cizelge 6.2. Numunelerin yiizey alanlar1 ve gozenek 6zellikleri

Numune Seet (M?/ Q) Voplam (cM?® /g)
C1l 93,74 0,18
C4 1.318,85 0,23
C5 257,48 0,54
C6 258,09 0,55
C4 N2 364,17 0,74

Uretimi gergeklestirilen en ideal C4 kodlu gdzenekli karbon numunesi XRD analizi ile
incelenmistir. Sekil 6.11°de C4 numunesine ait XRD analiz grafigi verilmistir. C4’{in
genis agili XRD modelleri, sirastyla (002) ve (100) diizlemlerine atanan 23° civarinda
bir giiclii kirilma tepe noktasi ve 43° civarinda bir baska zayif kirilma tepe noktasi

sergilemektedir. C4 numunesinin X—igin1 kirinimi (XRD) analizi, 26 = 23 ®* de genis
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kirinim zirvesi amorf veya diizensiz karbon varlig1 gostermektedir. Ek olarak, zayif ve

daha genis (002) 43°°deki kirmmim piki gézenekli karbon olusumundaki fiziksel ve

kimyasal aktivasyonu gostermektedir.
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Sekil 6.11. C4 numunesine ait XRD analiz grafigi
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Sekil 6.12. C4 numunesine ait gézenek boyut dagilim grafigi

Sekil 6.12°de C4 numunesine ait gozenek boyut dagilim grafigi verilmistir.
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6.2. Uretilen Aktif Karbonlarin Elektrokimyasal Ozellikleri

Elde ettigimiz aktif karbon numunelerimizin elektrokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi admna tgli ve ikili elektrot sisteminde CV, GCD ve EIS analizleri

yapilmuistir.

6.2.1. Uclii Elektrot Sistemi

Cl1, C4, C5, C6 ve C4 N2 gozenekli karbon numuneleri dontigiimlii voltametri (CV)
analizi ile incelenmistir. Antep fistig1 kabuklariin aktiflestirmesi sonucu elde edilen
aktif karbon numunelerine ait dontistimlii voltametri 6l¢timleri Sekil 6.13, Sekil 6.14
ve Sekil 6.15’te verilmistir. Tiim numunelerin doniistimlii voltametri analizleri 10-500
mV/s arasinda yapilmistir. Numunelere uygulanan tarama hizinin degismesi ile
birlikte tim numunelere ait CV egrilerinin bu degisimlerden etkilendigi agikca

goriilmektedir.

Sekil 4.5°de gosterildigi gibi ideal bir ultrakapasitoriin dongiisel voltametri egrisi
dikdortgene benzer sekilde olmasi gerektigi gosterilmistir. Yapilan oOl¢iimler
neticesinde tiim numunelerden elde edilen grafiklerde dikdortgensel davranigtan
sapmalar oldugu goriilmektedir. Ozellikle yiiksek tarama hizlarinda C4 dahil tiim
numune grafiklerinde bu sapmalarin daha da belirgin hale geldigi gézlemlenmistir.
Bunun nedeni ise elektrotlarin, yiiksek tarama hizinda karbon yiizeyinde bulunan
gozeneklerdeki adsorpsiyon siirelerinin kisa olmasindan ve kinetik olarak yetersiz

kalmalarindan oldugu 6ngoériilmektedir [51].

Sekil 6.13’de de goriildiigii gibi en ideale yakin davranisin (dikdortgensel yapi
benzerliginin) 10 mV/s gibi diisiik tarama hizinda gergeklestigi goriilmektedir. 10
mV/s tarama hizindaki C4 numune egrisinin, ideal bir ultrakapasitoriin dongiisel

voltametri egrisine benzer bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 6.13. C4, C5, C6, C4 N2 ve C1 numunelerine ait CV karsilastirma (10 mV/s) analiz grafigi

Akim Yogunlugu (A/g)

40
30
20
10

C4

— (0 mV/s
e 50 MV /s
100 mV/s

—— 200 mV/s
500 mV/s

08 06 -04 -02 00 02
Potansiyel (V)

Sekil 6.14. C4 numunesine ait CV analiz grafigi
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Sekil 6.15. C5, C6, C4_N2 ve C1 numunelerine ait CV analiz grafikleri

Gozenekli karbon numunelerinin tamami galvanostatik sarj—desarj (GCD) analizi ile
incelenmistir. Sekil 6.16, Sekil 6.17 ve Sekil 6.18de tiim humunelerin 6l¢iimlerine ait
GCD analiz grafikleri verilmistir. C1, C4, C5, C6 ve C4 N2 numunelerine 0.5, 1, 2,
5, 10, 15 ve 20 A/g akim yogunluklarinda GCD analizleri yapilmistir.

GCD olgtimlerinde, ¢izilen grafiklerin taban araliklarinin genisligi ile galvanostatik
sarj—desarj islemi sirasinda elektrolit iyonlarinin sayisi paraleldir. Yani grafiklerdeki
taban araliginin darhi§i, elektrolit iyon sayisinin azligini ifade etmektedir. Grafikler
incelendiginde tiim numunelerdeki taban genisliginin, 1 A/g akim yogunlugunda fazla
oldugu goriilmektedir. Sekil 6.16°da 0.5 A/g akim yogunlugunda C4 numunesine ait
taban genigliginin tim numunelere kiyasla fazla oldugu goriilmektedir. C4
numunesinin bu durumu, verilen akim yogunlugunda daha uzun siire elektrolit

iyonlarin1 adsorbe etmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.6’de gosterildigi gibi ideal ve tersinir bir ultrakapasitoriin sabit akim sarj—

desarj egrisinin ikiz kenar bir tiggene benzer nitelikte olmasi1 gerekmektedir. Sarj—
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desarj egrilerinin ikizkenar bir iiggene benzememelerin sebebi olarak, elektrot yiik
depolama mekanizmasinda gerceklesen Faradaik etkilerin (Redoks tepkimelerinin)
sebep oldugu sdylenilebilir. Grafiklerdeki tiim sarj—desarj egrileri incelendiginde 0.5
A/g akim yogunlugunda C4 numunesi ikizkenar bir iicgen sekline benzer oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 6.3’te C4, C5, C6 ve C4 N2 numunelerinin 0.5 A/g spesifik kapasitans
degerleri, Cizelge 6.4’te ise C4 numunesine ait spesifik kapasitans degerleri
verilmistir. Bu degerler asagida verilen denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmustir.
Gorildiagi gibi en yiiksek spesifik kapasite degeri, C4 numunesine aittir. BET ylizey
alan1 analiz sonuglarinda da goriiliigii izere C4 numunesi, en yiiksek ylizey alan1 ve
gbzenek hacmine sahip numunedir. Bu da C4 numunesinin sarj—desarj sirasinda daha
fazla elektroliti yiizeyinde ve mikro—mezo gozeneklerinde tutulmasini saglamistir. Bu

da dogal olarak yiiksek elektrokimyasal performans saglamistir.

C. = x4t (6.2)

mxaxAav

Denklem (6.2) “de belirtilen ifadeler sunlardir;

Cs : Spesifik kapasitans (F/g)

I : Desarj akimi (A)

At : Desarj siiresi (S)

m : Elektrotun yiizeyindeki aktif malzeme kiitlesi (g)

a : Aktif maddenin kiitle yiizdesi
AV : Potansiyel ¢aligma araligi (V)

Cizelge 6.3. Numunelerin 0.5 A/g spesifik kapasitans degerleri

Numunelerin 0.5 A/g spesifik kapasitans degerleri (F/g)
C4 150,80
C5 89,90
C6 75,25
C4 N2 69,70
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Cizelge 6.4. C4 numunesinin spesifik kapasitans degerleri

C4 numunesinin spesifik kapasitans degerleri (F/g)
1 Alg 141,84
2 Alg 120,42
5A/g 102,25
10 A/g 87,17
15 Alg 70,83
20 Alg 62,5
0,2p
__ 00}
> |
S
= 0.2F
= |
= 04}
«<
N 3
=]
A -06
08k

0

100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 6.16. C4, C5, C6, C4_N2 ve C1 numunelerine ait GCD karsilagtirma (0.5 A/g) analiz grafigi
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Sekil 6.17. C4 numunesine ait GCD analiz grafigi
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Sekil 6.18. C5, C6, C4_N2 ve C1 numunelerine ait GCD analiz grafikleri
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Uretimi gergeklestirilen C1, C4, C5, C6 ve C4_N2 olmak lizere toplam bes gozenekli
karbon numunesinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizi
yapilmustir. Sekil. 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de tiim numunelere ait EIS analiz

grafikleri verilmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi analizleri ile ortaya ¢ikan Nyquist egrileri
incelendiginde, GCD ve CV analizlerinde elde edilen sonuglar1 destekleyici oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.7°de gosterilen tipik ultrakapasitor Nyquist egrisine C1 kodlu
gozenekli karbon numunesi haricindeki tiim numunelerin benzer grafik goriintiisiine
sahip oldugu goriilmektedir. Tiim numune egrileri géz oniine alindiginda, C4 kodlu
gozenekli karbon numunesinin diger numunelere gore daha az elektrolit direncine ve

daha ideal kapasitif performansa sahip oldugu gériilmektedir.
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Sekil 6.19. C4, C4_N2, C5 ve C6 numunelerine ait EIS analiz grafikleri
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Sekil 6.20. C4 numunesine ait EIS analiz grafigi
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Sekil 6.21. C5, C6, C4_N2 ve C1 numunelerine ait EIS analiz grafikleri
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6.2.2. ikili Elektrot Sistemi

Elde ettigimiz C4 kodlu gozenekli karbon numunelerinin elektrokimyasal
ozelliklerinin incelenmesi adina ikili elektrot sisteminde CV, GCD ve EIS analizleri
yapilmistir. C4 numunelerinin CV, GCD ve EIS analiz grafikleri Sekil 6.22 ile Sekil

6.26 arasinda verilmistir.

Simetrik kapasitorlerde enerji ve gilic yogunluklar1 denklem (6.3) ve denklem (6.4)’e
gore hesaplanmaktadir. ikili elektrot sisteminde 0.1 A/g akim yogunlugunda, C4

numunesine ait spesifik kapasitans degeri yaklasik olarak 90 F/g olarak bulunmustur.

E =>C,AV? (6.3)
E

Denklem (6.3) ve denklem (6.4) ‘te belirtilen ifadeler sunlardir;
E : Enerji yogunlugu (W h kg?)

P : Giig yogunlugu (W kg?)

C, : Spesifik kapasitans (F/g)

At : Desarj siiresi (s)

AV : Potansiyel ¢aligma aralig1 (V)
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Sekil 6.22. C4 numunesine ait ikili elektrot 10 mV/s CV analiz grafigi
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Sekil 6.23. C4 numunesine ait ikili elektrot CV analiz grafigi
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Sekil 6.24. C4 numunesine ait ikili elektrot 0.1 A/g GCD analiz grafigi

1,0

0,8

0,6

04}

Potansiyel (V)

0,2

0,0p

200 300 400 500 600

0 100
Zaman (s)

Sekil 6.25. C4 numunesine ait ikili elektrot GCD analiz grafigi
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Sekil 6.27. C4 numunesine ait ikili elektrot 2 A/g kapasitif kararlilik degigimi
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C4 numunesi simetrik analizlerde, 0.1 A/g akim yogunlugunda 22,5 W h kg enerji
yogunlugu ve 98 W kg gii¢ yogunlugu saglamistir. Ayrica kapasitans siirekli dongii
sonrasinda belirgin bir bozulma gostermemistir. Sekil 6.27 ' de gosterildigi gibi 2 A/g
akim yogunlugunda 0-1 V potansiyel araliginda yapilan testlerde, 1000 déngiiye kadar

yaklagik %87 oraninda kapasite tutma 6zelligi gostermistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, atik durumundaki Antep fistig1 kabuklarinin ham madde olarak
degerlendirilmesi i¢in gbzenekli karbon iiretimi gergeklestirilmis ve elde edilen

gozenekli karbonlarin ultrakapasitor alaninda uygulanabilirligi incelenmistir.

Biyokiitleye uygulanan karbonizasyon prosesi sonrasinda karbonize edilen
biyokomiire fiziksel (CO2) ve kimyasal aktivasyon (KOH) islemleri es zamanli olarak
uygulanmigtir. Uretimi  gergeklestirilen gdzenekli karbon numunelerinin yiizey
kimyasi, gozenek yapisi, ylizey alanlari, ultrakapasitorlerde elektrot olarak kullanimi
ve performanslari incelenmistir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
biyokomiire farkli stokiometrik oranlarda KOH aktiflestirme kimyasallar1 eklenerek
CO2 inert ortaminda Tretimi gergeklestirilmistir. CO, atmosferinde {iretimi
gerceklestirilen C1, C4, C5 ve C6 numunelerinin arasindan en yiiksek yiizey verimine
sahip olan C4 numunesinin, ayrica N> inert ortaminda liretimi gerceklestirilmis ve
C4 N2 numunesi olarak incelenmesi yapilmistir. Yapilan fiziksel analizler ve {iretim
verimi sonucuna gore C4 kodlu numune en ideal elektrot malzemesi olarak ortaya
¢ikmaktadir. C4 numunesinin yiiksek elektrokimyasal ozelliklere sahip olmasinin en
onemli bilimsel dayanag yiiksek ylizey alanina ve gézenek hacmine sahip olmasindan
ve ayrica EIS analizlerine gére daha az elektrik ve elektrolit direncine sahip

olmasindan kaynaklanmistir.

Sonug olarak, tamamlanan yiiksek lisans tez c¢alismasinda siirdiiriilebilir ve
yenilenebilir enerji depolama malzemesi iiretimi bakimindan olumlu sonuglar
bulunmustur ve gelecekte bu numunenin pratik enerji depolama uygulamalarinin

yapilmasi onerilmistir.
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