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Damsman: Doc¢.Dr. Hasan SAYGILI
Uye: Do¢.Dr. Mehmet Sait IZGi

Bu yiiksek lisans ¢aligmasinin temelini yer fistig1 kabuklarindan (YK) ge¢miste kullanilan karbonizasyon
yontemlerine gére yeni bir alternatif olan hidrotermal karbonizasyon (HTK) yonteminden siirdiiriilebilir karbon
malzemeler (SKM) iiretmek, elde edilen karbon malzemelerin ¢evre Ve enerji uygulamalarindaki performanslarin
incelemek olusturmaktadir. Bu yiizden, tarimsal atik iiretimi fazlaca bulunan ve elde edilmesi kolay olan YK’lar
yeni tir SKM hazirlanmasinda baslangic maddesi olarak segildi. YK nin HTK’sina sicaklik ve siirenin etkisi
incelenerek optimizasyonu yapildi. 180°C, 200°C, 240°C sicaklik ve 6, 12, 24 saatlik siirelerde yapilan ¢aligmalar
sonucunda elementel, enerji ve verim parametrelerine bagli olarak 240°C sicaklik ve 6 saatlik siire optimal degerler
olarak tespit edildi. Optimal hidrokémiir (YKHK) iiretilip, optimum kosullarda manyetik hidrokémiir kompozit
(MYKHK) malzeme sentezlendi. YKHK ve MYKHK nin yiizey foksiyonel gruplarini belirlemek i¢in FT-IR
spektrumlari, morfolojik 6zelliklerini belirlemek igin SEM analizleri, kristal 6zelliklerini incelemek igin XRD
analizleri ve CHNS yiizdelerini belirlemek i¢in elementel analizleri yapildi. Hazirlanan SKM’lerin adsorplama
performansini incelemek tizere Metil oranj (MO) ve Metilen mavisi (MM) boyarmaddeleri adsorplanan olarak
se¢ildi. YKHKve MYKHK ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda elde edilen bulgularin Langmuir ve
Freundlich izotermlerinden Langmuir izoterm modeline uygunlugu belirlendi. Adsorpsiyon kapasitesileri YKHK
icin MM ve MO sirasiyla 68.49 mg/g ve 25.58 mg/g olarak bulundu. MYKHK i¢in MMve MO sirasiyla 48.31
mg/g ve 12.90 mg/g olarak bulundu. Ayrica YKHK ve MYKHK’dan elektrotlar hazirlanarak olusturulan



elektrotlarin kapasitif performanslari, dontisiimlii voltametri (CV) teknigi ile arastirildi. Caligmalar, Ag/AgCl (3,0
M) referans elektrota karsi 1 M Na,SOjs sulu ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirildi. YKHKve MYKHK dan elde
edilen elektrotlar birbiri ile kiyaslandiginda; MYKHK elektrotunun, 20 mVs-1 tarama hizinda en yiiksek kapasitif
performansa (107-325 F g?) sahip oldugu belirlendi. Bu ¢aligmayla, HTK ile iiretilen YKHKve MYKHK
fonksiyonel karbon malzemelerin yiiksek adsorplama kapasiteleri ile ¢evre, segiledikleri elekrot performanslart ile
enerji uygulamalarina uygun birer malzeme olduklar1 sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon , hidrokémiir (HK), optimizasyon, siiperkapasitor, yer fistigi kabugu (YK).



ABSTRACT

MS THESIS
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The basis of this master's study is to produce sustainable carbon materials (SCM) from peanut shells
(YK), using the hydrothermal carbonization (HTK) method, which is a new alternative to the carbonization
methods used in the past, and to examine the performance of the carbon materials obtained in environmental and
energy applications. Therefore, SCs, which have a large amount of agricultural waste production and are easy to
obtain, were chosen as the starting material for the preparation of the new type of SCM. The effect of temperature
and time on the HTK of YK was analyzed and its optimization was made. As a result of the studies carried out at
1800C, 2000C, 2400C temperatures and 6, 12, 24 hours, 2400C temperature and 6 hour time were determined as
optimal values depending on the elemental, energy and efficiency parameters. Optimal hydrocoal (YKHK) was
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produced and magnetic hydrocoal composite (MYKHK) material was synthesized under optimum conditions. FT-
IR spectra to determine surface functional groups of YKHK and MYKHK, SEM analyzes to determine
morphological properties, XRD analyzes to examine crystal properties and elemental analyzes to determine CHNS
percentages were performed. Methyl orange (MO) and Methylene blue (MM) dyestuffs were selected as adsorbed
in order to examine the adsorbing performance of the prepared SCMs. It was determined that the findings obtained
as a result of adsorption studies with YKHK and MYKHK were compatible with the Langmuir isotherm model,
one of the Langmuir and Freundlich isotherms. The adsorption capacities of MM and MO for YKHK were found
to be 68.49 mg/g and 25.58 mg/g, respectively. For MYCHC, MM and MO were found to be 48.31 mg/g and
12.90 mg/g, respectively. In addition, the capacitive performances of the electrodes created by preparing electrodes
from YKHK and MYKHK were investigated with the cyclic voltammetry (CV) technique. Studies were carried
out in 1 M Na2S04 aqueous solution against Ag/AgCl (3.0 M) reference electrode. When the electrodes obtained
from YKHK and MYKHK are compared with each other; It was determined that MYKHK electrode had the
highest capacitive performance (107-325 F g-1) at a scanning rate of 20 mVs-1. In this study, it was concluded
that YKHK and MYKHK functional carbon materials produced with HTK are suitable for environmental
applications with their high adsorption capacities, and for energy applications with their electrode performances.

Keywords: Adsorption, hydrochar, optimization, supercapacitor, peanut shell.
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uv : Ultraviyole

BET : Brunauer-Emmet-Teller

EDLC . Elektrokimyasal cift tabaka kapasitorler
UPS - Kesintisiz gii¢ kaynaklar1

MO : Metil oranj

MM : Metilen mavisi

FT-IR : Fourier kizilotesi spektrometre

SEM : Elektron mikroskobu

XRD : X-151m1 difraksiyonu

AAS : Atomik absorpsiyon spektrometresi
YFK > Yer fistig1 kabugu

YFKHK . Yer fistig1 kabugu hidrokomiir
MYFKHK - Manyetik yer fistig1 kabugu hidrokémiir

YFKHKZ1 (PS1) : Yer fistig1 kabugu hidrokdmiir 180 °C — 12 saat
YFKHK2 (PS2) : Yer fistig1 kabugu hidrokdmiir 200 °C — 12 saat
YFKHKS3 (PS3) : Yer fistig1 kabugu hidrokdmiir 240 °C — 12 saat
YFKHK4 (PS4) : Yer fistig1 kabugu hidrokdmiir 240 °C — 24 saat
YFKHKS5 (PS5) : Yer fistigi kabugu hidrokomiir 240 °C — 6 saat
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1.GIRIS

Giliniimiiz diinyasinda 7 milyara yakin insan yasamaktadir ve diinya niifusu
giinden giine katlanarak artmaya devam etmektedir. Bu artis sonucunda ise insan
ihtiyaclarida dogrudan artmaya baslamistir. Bu ihtiyaclar kimi zaman tarimsal kimi
zaman endiistriyel Kimi zaman ise enerjisel olarakta karsimiza ¢ikmaktadir. Thtiyaglari
karsilamak icin artan bu faktorlerin faydalar1 yaninda; ¢evre kirliligi olarak bilinen hava
kirliligi, su kirligi ve toprak kirliligi vb kirliligide beraberinde getirmektedir. Bu
Kirlilikler, insan sagligina olumsuz etkileri oldugu gibi insanlarin agir hastaliklara

yakalanmasina hatta 6liimlere de yol agabilmektedir (Sekil 1.1).

o [ *Eg;”ﬁ-/\.A HARAR] g\
o \'*W’*a/»?

Ny

Hava Kiriligi 1. Oncelik
Su Kirliligi 1. Oncelik
Atiklar 1. Oncelik
GUroita Kiriii 1. Oncelik
Erozyon 1. Oncelik

=
=

Sekil 1.1. illerin Oncelikli Cevre Sorunlar1 Haritas1 (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2017)

Artan teknolojik gelismelerin yaninda ilerleyen malzeme bilimi maddelerin
yapisinin daha ¢ok incelenmesine imkan saglamaktadir. Incelenen maddelerin yanma,
gazlastirma, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon vb. ¢esitli islemlere tabi tutularak yeni
stirdiirtilebilir fonksiyonel malzemelere doniistimleri saglanabilmektedir. Bu yeni tiir
fonlsiyonel maddelerin yiizey o6zelliklerinden faydalanarak adsorpsiyon ozelligi

gelistirilebilir.



Adsorpsiyon, atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin bir gaz, sivi veya ¢oziinmiis
bir katidan bir yiizeye yapismast olayidir. Bu metod giliniimiizde g¢evre kirliligini
gidermek amaciyla ¢evre iyilestirmelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
maddelerin yiizey ve gézenek yapilarinin daha da gelistirilmesiyle enerji depolama ve
sliperkapasitor ~alanlarinda  kullanimlarina imkén saglayacak bir potansiyele

ulagmalarinda katkida bulunulabilir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Atik Nedir?

Atik, maddelerin kullanimdan sonra istenmeyen kismina ve c¢evre kirliligine yol
acabilecek her tlirli maddeye atik denir. Atiklar fiziksel, kimyasal olabildigi gibi
biyolojik atiklarda mevcuttur. Kagit, pil, metal, plastik, kompozit ve bitkisel atiklar vb.

ornekler ¢evresel atiklara 6rnek olarak verilebilir.

Giliniimiizde insan ihtiyaclarinin sonsuz, kaynaklarin ise sinirli sayida var oldugu
kabul edilen bir diinya diizeninde kullanilan malzemelerden ve ortaya ¢ikan toplumsal
degisimlerin getirdigi ihtiyaglara kadar farkli formlarda atik maddelerinin yeryiiziinde
birikimi ortaya ¢ikmistir. Bu yeni atik tiirleri ise ekonomik degerine bagli olarak geri

doniistiiriilme siirecine tabii tutulur.

Diinya tizerinde dagilmis insan popiilasyonlarina gore her bdlge veya her kita
kendisine 6zgli bir yasam tarzini belirlenmis ve belirledigi bu yasami idare etmek zorunda
kalmistir. Bu durum sayesinde insan ihtiyacina gore kullanilan maddeler de kitadan
kitaya, bolgeden bolgeye degisiklik gosterebilir. Bu maddelerin kullanimindan kaynakl
diinya tizerinde oldukg¢a fazla ¢evresel atik meydana gelmektedir. Cevresel atiklarin,
tiirlerine ve miktarlarina bakildigi zaman o bolge halkinin ge¢im kaynagi, yasantist ve

aligkanliklart gibi birgok 6zelligi hakkinda bilgi edinebilmekte miimkiin olmaktadir.

2.2. Atik Tiirleri

Kullanimdan kaynakli olusan ana atik tiirlerini siralayacak olursak; Endiistriyel
atiklar, tibbi ticari, hayvansal ve tarimsal atiklar ¢evresel atiklara birer 6rnektir. Belirtilen
bu atik tiirlerinden ortaya ¢ikan gevresel atiklarin geri doniistiiriilmesi ve insan yagamina
tekrar kazandirilmasi hem diinya tizerinde bulunan sinirli rezervlerin tiiketilmemesi hem
de c¢evrenin korunmasma katki saglamak amaciyla dogaya atilmamasi veya
birakilmamasi hususunda énem arz etmektedir. Bu tiir atiklarin fiziksel, kimyasal veya
biyolojik olarak siniflandirilmast yapilip geri doniistiiriiliip atik grubuna gore cevre
kirliginin 6nlenmesinin yaninda son yillarda enerji depolama alaninda kapasitor

malzemeler olarak aktif rol alabildigi gézlenmektedir.



2.3. Biyoatik

Biyoatik, yasayan ya da yakin zamanda yasamis canlilardan elde edilen
fosillesmemis tiim biyolojik malzemenin genel adidir. Biyoatik, bir enerji kaynagidir ve
endiistriyel anlamda biyoatik, bu biyolojik maddelerden yakit elde edilmesi ya da diger
endiistriyel amaglarla kullanilabilmektedir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Tiirkiye’nin yillik biyokiitlesi ve enerjisi (Akpinar, 2007)

Yilhk Atik Enerji
Biyokiitlenin Cinsi
(Ton) (Petrol olarak Tonaji)
Yillik Bitkiler 55 14,9
Orman Artiklari 18 5,4
Tarim-Sanayi Artiklari 10 3,0
Orman Endustri Artiklar: 6 1,8
Hayvan Artiklar 7 15

Tiirkiye yiiz 6l¢iimii bakimindan yaklasik 783 bin km?‘lik yiizey alanina sahip bir
tilkedir. Tirkiye nin bu cografik yilizey alan1 ve konumu ele alindiginda geriye bir tek bu
topraklarin verimliligi ve iklim sartlarinin incelenmesi kaliyor. Bu acidanda bakildiginda
oldukga elverisli olan iilke topraklarinin bitkisel ve ormansal {iretim igin elverisli tilkeler

standardini fazlasiyla sagliyor (Akpinar, 2007).

Bitkisel ve ormansal yerler iilke topraklarin ortalama %30 ile %40
olusturmaktadir. Orman, tarimsal ve otlaklar birlikte disiiniildigiinde bu rakamlar %40
ile %50 oraninda kadar ¢ikabilmektedir. Bu nedenle ortaya ¢ikan biyokiitle orant higte
azimsanamayacak boyutlara ulasiyor. Toplamda ortalama 542 milyon ton kuru biyokiitle
olustugu tahmin edilmektedir (Akpinar, 2007).

2.4 Biyoatik Kaynaklar

Biyokiitlenin ii¢ temel yapi bileseni vardir. Bunlar seliiloz, hemiseliiloz ve
lignindir. Biyoatik kanaklari ise igerikleri oldukg¢a farkli olmakla birlikte alti cesit
biyokiitle tipi vardir (Anonim, 2016). Sekil 2.1°de ¢esitli biyokiitle tipleri goriilmektedir.



Evsel Kat1
Atiklar
Hayvansal
atiklar

Endastriyel
Atiklar

Kanalizasyon

Tarimsal drunler
ve kalintilar

Orman Urunleri
ve kalintilar:

Sekil 2.1. Biyokiitlenin elde edildigi kaynaklar (Anonim, 2016).

Tarimsal Biyokiitle Kaynaklari: Yagli tohumlu bitkiler( kanola, Aygicegi, soya
vb.), seker ve nisasta bitkileri(patates, bugday, misir vb.), elyaf bitkileri ve bitkisel atiklar.

Orman ve Orman Kalitilarin biyokiitle kaynaklari: Orman ve ormancilik

enddistrisi atik ve artiklari, enerji ormanlari, enerji bitkileri.

Hayvansal Biyokiitle Kaynaklari: Biiyiikbas, kiiciikbas ve kiimes hayvanlarinin

atiklari.

Kentsel ve Endiistriyel Atik Kaynaklari: Biyolojik kdkenli endiistri atiklari,
belediye atiklari, aritma c¢amurlar1 vb. sekilde kaynaklardan g¢esitli bioatiklar elde
edilebilir.

2.5. Yer fistig1

Giliniimiizde en cok cerez olarak tiiketilen bazen ise yagi ¢ikartilip gida
endiistrisinde kullanilan ¢esitli yiyeceklerle berber kullanilan YF baklagiller familyasinin
bir iiyesi olup botanik cinsindendir. Igerisinde %80 oraninda yag ve protein barindiran bu
tirtin, %20 oraninda ise oraninda karbonhidrat ve diger maddeleri igerir. Cerez ve yag
sanayisi basta olmak iizere, farkli alanlarda gesitli sekillerde degerlendirilen degerli
bir sinifindadir (Sekil 2.2).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Baklagiller
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ya%C4%9F
https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbonhidrat

Sekil 2.2. YF hasadi yerden toplama islemi.

YF’nin farkl tiirleride tespit edilmistir; bunlarin bir kismi tek yillik, bir kismi ise
cok yillik tiirlerdir. YF, genellikle cerez olarak tiiketilmek {izere iiretilmektedir. YF, ya
dis kabuk kirllmadan ya da kabugu kirilip igindeki c¢ekirdek kismi ayrildiktan sonra
kavrulabilir. Bu islem sonucu ¢ig fistik tadi giderilmis olur ve ayni zamanda dayanikliligi

arttirllmis olarak tiiketime sunulmasina imkan saglar.

YF yapist incelendiginde i¢indeki yag oraninin diger bilesenlerine gore daha
yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu durum YF’nin bitkisel yag tiretimi agisindan 6nemli bir
yere sahip olmasindaki en biiylik avantajidir. YF yaginin tadi giizel olup, rengi agik,
goriiniisii berrak ve yiiksek sicaklik derecelerine karsi olduk¢a dayanikli bir yapiya
sahiptir. Yapisinda dogal halde bulunan antioksidanlardan dolay1 kizartilmak tizere
kullanildiktan sonra bile belirli bir zaman dilimine kadar saklanabileceginden dolay: gida
maddeleri i¢in 6zellikle tercih sebebidir . YF yaginda fazla miktarda oleik asit icermesi
nedeniyle fiziksel o6zellikleri ve besin degeri bakimindan diger bitkisel yaglar

icinde zeytin yagina en yakin bitkisel yaglardan biri olarakta kabul edilir.

YF kullanildiktan sonra elde edildikten arta kalan kiispenin, protein degeri
yiiksektir. Kabugu sunta ve komiir yapiminda, kiispesi de hayvan yeminde degerli
bir maddedir. Yer fistig1 az miktarlarda da olsa gesitli tath ve sekerlemelerin iginde veya
tizerinde de kullanilmaktadir (Chang ve ark., 2013a).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Antioksidan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oleik_asit
https://tr.wikipedia.org/wiki/Zeytinya%C4%9F%C4%B1

2.6. Diinya’da ve Tiirkiye’de YK

Diinyada YK {iretiminin yaklasik %90’ gida sanayisinde kullanilmast i¢in tiretilir.
%10’u ise yem ve tohum gibi diger amagclarla kullanilmaktadir. Diinyada; en ¢ok yag
islenmesinde harcanan YF’lar1 Giineybati Asya olurken tiiketilmesi ise Kuzey
Amerika’dadir. YF yag1 en ¢cok Hindistan’da kullanilir bunun en énemli sebibi ise ucuz
olmasidir. Yag1 alinmak tizere islenen YF sonra arda kalan atik kisimda hayvan yemi
olarak degerlendirilir. ABD’de iiretilen YF’n1 daha ¢ok ezme olarak kullanilir ve ¢ogu

besilde tiiketilir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Diinya Kabuklu Yer Fistig1 Uretimi (Birlesmis Milletler FAO, 2017)

Son yillarda yapilan aragtirmalara gore, diinyada en ¢ok yerfistig1 iireten iilke %
37.8’1 ile Cin’dir. Daha sonra Cin’i %15.6 ile Hindistan ve %6.9’u ile Nijerya takip
etmektedir. ABD %5.9’u ile kendi iiretim ile tiiketimi farkini kargilamaktadir. Diinya
geneline bakildigt zaman Tiirkiye’de de iiretimin ¢ok oldugu sdylenemez. Buda
gosteriyorki diinyada oldugu gibi Tirkiye’deki iiretimide daha g¢ok i¢ piyasalara

yoneliktir.
2.7. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Genel olarak 1s1 degisimleri ve enerji potansiyellerini inceleyen bilim dali
termodinamigin birinci yasasina gére enerji vardan yok edilemezken, yoktanda var
edilemez. Ancak enerjinin doniisiimii s6z konusu olabilir. Burdan yola ¢ikarak

termokimyasal iglemler uygulanarak biyokiitlelerde yakit ve kimyasal madde iiretimleri



yapilabilir. Biyokiitle doniisiim teknikleri kullanilarak iiretilen bu yakit veya kimyasal
maddelerin enerji verimliligi arttirilabilir. Bu doniistimlere 6rnek olarak yanma,
gazlastirma, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon gibi bazi teknikler gosterilebilirken

detayli olarak asagida ifade edilmektedir.

2.7.1. Yanma

Yakma yontemi ge¢cmisten giiniimiize gelen en eski yontemlerden bir tanesi olup
biyokiitlenin yiiksek 1s1ya ve sicakliga maruz birakilmasiyla 1s1 veya elektrik enerjisine

doniistimii i¢in kullanilan tekniktir (Garcia-Perez ve ark., 2001).

Yakma sonucu ortaya ¢ikan enerji, buhar veya 1s1 yoluyla 1sitma sistemlerinde,
endiistriyel proseslerde ve elektrik liretiminde kullanilabilmektedir. Ayrica yakma islemi
sirasinda verim biyokiitlenin nem oraniyla ters orantilidir. Nem yiiksek ise verim

diisiiktiir, nem diisiikse verim yiiksektir.

2.7.2. Gazlastirma

Gazlagtirma, biyokiitlenin 800-900°C gibi yiiksek sicaklik degerlerine maruz
birakilarak oksidasyon sonucu olusan ve beraberinde yanici gaz karisimi agiga ¢ikan
termokimyasal bir doniisiim yontemidir (Goyal ve ark., 2008). Biyokiitle gazlastirmalari
genel olarak, diisiik ve orta enerjili gazlarin yakitlarinin ve kimyasallarinin tiretimi

amaciyla kullanimi diislintilmuistiir.

Biyokiitlenin gazlagtirilmasi teknigi, yakma teknigine gore daha ¢evreci bir teknik
olup daha ¢evreci bir gaz iiretimine olanak saglamaktadir. Ayrica biyokiitlelerde daha ¢ok
ucucu madde bulundurdugundan dolay1 gazlastirma islemini daha avantajli durama
getirmektedir. Gazlastirma islemi sonrasinda olusan gaz iiriin bir¢ok sanayi alaninda

kullanima elverislidir.

2.7.3. Piroliz

Biyokiitlenin farkli enerji tiirlerine doniistiiriillmesi i¢in kullanilan en temel
termokimyasal doniisiim yontemlerinden biride prolizdir. Piroliz yontemi 1s1l bozunmaya
maruz birakilan oksijen bulunmayan ortamda bekletilerek olusturulan termokimyasal
enerji doniisiim yontemi olarakta tanimlanabilir. Piroliz islemi sonucunda hidrokarbonca

zengin gaz, yagimsi yapida sivi ve karbonca zengin kati iirlin elde edilir (Demirbas,
2009).



Pirolizden sonra elde edilen farkli fazlardaki {irlinlerin orani, uygulanan piroliz
yontemine ve ¢alisma kosullartyla dogrudan iliskilidir. Uriin verimi ve iiriin gesitliligini
en ¢ok etkiliyen parametrelerin basinda ¢alisma siiresi ve sicakligi gosterilebilir. Piroliz
yontemine bagli olarak elde edilecek iirlin sonucunun farkli olmasina yol agabilir (Jarvis,
2004). Ornegin; uzun siirede ve diisiik sicakliklarda maksimum kat1 oraniyla, yiiksek
sicakliklarda ve kisa siirede maksimum sivi oraniyla, yiiksek sicaklik ve uzun siirede

maksimum gaz oraniyla karsilasilabilir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Piroliz tiirleri (Jarvis, 2004)

Piroliz Teknigi Belfletme Isftmif Sicaklik °C Sentez
Siiresi Siiresi
Karbonizasyon Giunler cok diistik 400 Odun komiirti
: Yag kat
Yavas piroliz 5-30 dakika Diisiik 600 ag, gaz, kall
iriin

Hizli piroliz 0,5-5 saniye cok yiiksek 650 Biyoyag
Ultra piroliz <0,5 saniye cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz

2.7.4. Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon yontemi madde sentezi esnasinda yiiksek enerji
seviyelerine ¢ikilmasina gerek kalmadan ve ¢ok fazla yer kaplayan maddelerin daha
diisiik yer kullanimina indirgenmelerine olanak taniyan her gegen giin daha da gelistirilen
yeni bir tiir karbonizasyon yontemidir. Ayrica belirli yakitlarin ve kimyasallarin tiretim
asamasinda kullanilan karbon sentez yontemi olarakta kabul edilir. Bu yonteme tabi
tutulan maddenin 6nceki haline gore elementel karbon analiz sonucunun daha yiiksek
ciktig1 sOylenebilir ve sergiledigi yiiksek karbonizasyon performansida bilimsel olarak
kanmitlanmistir. HTK, hammaddenin elementel yapisina bagli olarak ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikilmadan ve ortalama belli bir bar basing altinda iiretim yapilmasi olay1

olarakta agiklanmaktadir (Aydincak, 2012).
2.7.4.1. Hidrotermal Karbonizasyonun Tarihgesi

Hidrotermal karbonizasyon uygulama isleminin ilk olarak 1910°da yapildig:

diistiniilmektedir. Bergius ve ark., hidrotermal yontemiyle seliiloz yapili ham maddeden
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ilgili caligmalarint 1913 yilinda agiklamislardir (Bergius ve ark. 1913). 1932°de Berl ve
ark., yliksek karbon muhtevasina sahip atik tirtine 150-350 °C sicakliginda hidrotermal
karbonizasyon uygulamasini kullandilar (Berl ve ark., 1932). ilerleyen yillarda
Schuhmacher ve ark., HTK bagh olarak pH’ta meydana gelen degisim siirecini
arastirdilar ve kompozisyonlarindaki elementel degisimlerin farkli bozunma

mekanizmalarina sahip oldugu kanitladilar (Hu ve ark., 2008).

HTK prosesi genelde sizdirmaz ve dayanikli bir kapta tutulan biyokiitlenin belirli
sicakliga ve basinga maruz birakilmasi sonucu karbon yapili iirlin elde edilme
yontemidir. Bu yontem biyokiitlenin termokimyasal enerji doniisiim yontemlerinden biri
olarak kabul edilir ve karbon yapili madde sentezi hedeflenir. Farkli tepkime
mekanizmalar1 ve deney sartlar1 goz 6niinde bulundurulmasi sonucu iki farkli HTK islemi
oldugu sdylenebilir. Bunlardan ilki 300-800 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve basingta
meydana gelen HK eldesi ve diger HTK islemi ise 300°C’nin altinda gergeklestigi kabul
goren ¢aligmalardir. Yapilan islemler sonucunda yiiksek 1silarda nano karbon maddeler
tiretilirken, diisiik sicaklikta ise HTK yontemi ile maddelerin yaninda komiir gibi farkli
malzelerde sentezlenebilir. HTK isleminde basing ise kapali bir kap i¢inde olmasi sonucu
kendiliginden olugmaktadir (Aydincak, 2012).

2.7.4.2. Hidrotermal Karbonizasyon Yontemini Etkileyen Parametreler
HTK ya etki eden parametreler su sekilde siralanabilir;

Sicaklik
Bekletme siiresi
Kat1 ytikii
Basing

pH vb.

D N N N N

Bu parametreler HTK sirasinda iiriin olusumunu etkilerken ayni zamanda iiriin olusum

reaksiyonlar1 hizlarini da etkilemektedir.

2.7.4.2.1. Sicakhik

HTK sicakliga bagl bir yontem oldugu i¢in sicaklik ne kadar yiiksek seviyede
tutulursa maddenin yapisindaki bozunma islemide o kadar kolaylasir ayrica termal

doniisiimii siireci hizlanir ama enerji sarfiyati ve olusacak kabon yapili malzemnin agirlik
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kaybr artar. Bu yiizden sicaklikla HTK arasinda dogdan dogruya bir iliski s6z konusudur.
Sicaklik, HTK olusacak iiriinii ve tepkime hizini etkileyen en dnemli kriterlerin basinda
gelir (Landais ve ark., 1994). Literatiirde yapilan ¢alismalara gore HTK sicakliginin
reaksiyon basamaklarina etkiside incelenmistir. Bitkisel kaynakli biyokiitle
kaynakalarimin yapisi incelendiginde her yapinin farkli sicakliklarda bozunmalar
gosterdigi yapilan arastirmalarla kanitlanmistir. Ornegin hemiseliiloz 180-200°C, lignin
180-220°C arasinda ve 220°C'nin tizerindeki seliiloz hidrolize oldugu gézlemlenmistir.
(Bobleter, 1994; Hashaikeh ve ark., 2007). Sicakliga bagli olarak polimerazasyon oranina
gore degiskenlik goriilebilirken, polimerazasyonun reaksiyon hizina ise bir etkisinin

bulunmadig varsayilmistir (Ying ve ark., 2011).
2.7.4.2.2. Bekletme siiresi

Insan hayat1 icin 6nemli olan zaman kavraminin her yerde ve her canli igin ayr1
onemli oldugu gibi bir olaya maruz kalma siiresi acgisindanda ayni derecede Onem
arzetmektedir. HTC reaksiyonlarinda 1s1 kullanildig1 i¢in 1s1ya maruz birakilma stiresi de
biyokiitlenin nasil etkilenecegi sik¢a arastirilma konusu olmustur. HTK bekletme siireleri
calismadan c¢aligmaya zaman dilimleri olarak farkliliklar gdsterebilir. Literatiir
aragtirmalari incelediginde bekletme siiresine bagli olarak elementel analiz sonuglarinin
yiizdelik dilimlerinde farklilar gozlemlenmistir. Bu farkli sonuglar ve karsilasilan
durumlar gosteriyorki bekletme siiresinin aslinda karbon muhtevasina ve dogrudan
olmasada dolayli yoldan reaksiyon siddetine katki sagladigi gozlemlenmistir. Tabi bu
gozlemler genel sonuglardir. Her farkli galismada 6zgiinliik gosterebilir (Schuhmacher ve
ark., 1960). Ayn1 zamanda bekletme siiresinin polimerizasyona etkiside incelenmektedir

(Funke ve Ziegler, 2010).

Yapilan aragtirmalara bakilarak bekletme siiresinin etkisini HK’de incelemek

adna yiiksek enerjili HK elde igin 6nemli parametrelerden biri oldugu sdylenebilir.
2.7.4.2.3. Kat1 yiikii

HTK yontemi kapali bir kapta ve belirli bir basingta gergeklestigi i¢in hazneye
konulan madde miktar sinirli bir hacme sahiptir. Ayrica kullanilan biyokiitle oranina gore
su ilavesi yapilmaktadir. Buda kat1 yiikiiniin s1v1 karistminda dengeli olarak kullanilmasi
gerektigini gosterir ve dengenin nedenli dnemli oldugunu vurgular. Ornegin, belirli

miktarda bir biyokiitlenin, biyokiitle oraniyla siv1 eklenerek bulamag haline getirilmesi
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sonucu hidrotermal karbonizasyon olusumunun kat1 ylikiiyle dogru orantili olarak arttig1
sOylenebilir (Basso,2016; Missaoui, 2017). Fakat fazla suya bagli olarak maddenin nem
igeriginin yliksek olmasi durumunda biyokiitlenin sivi fazli karbon kaybinin
beklenilenden daha yiiksek olacagi ongoriiliir. Sivi fazda bulunan monomer yapilarin
yiiksek olmasi durumunda polimerizasyon isleminin erken baslamasina yol agar ve bu

durumda sentez sirasindaki kat1 yiikiiniin olusmasina avantaj saglar (Funke ve ark., 2010).
2.7.4.2.4. Basing

Hidrotermal karbonizasyon reaktoriinde islem kapali ve sicak bir ortamda
gerceklestiginden dolay1 basing kendiliginden olusur ve 1sitma sirasinda otomatik olarak
artis gosterir. Buda basing ile sicakligin dogru orantili oldugunu gosterir. Buna bagh
olarak HTK istenilen sicakliga ulastiginda basincin en yiiksek seviyeye ulagmasi beklenir.
Bekletme siiresinde ise sicaklik sabit tutulmasina ragmen, gaz olusumu nedeniyle basing
artar. Bu sebeple basing siirecin igerisinde hem dogrudan, hem de dolayli yoldan etkili bir

parametre olarak diistintilmektedir.

HTK olusan iirlinlerin artan tepkime basinci sonucu karbon yapili madde
sentezinin zayifladigi goriilmiistiir. Fakat aynm1 zamanda Hashaikeh ve ark., yiiksek
basinglarda diger organik maddelerin biyokiitleden daha ¢abuk ¢6ziinerek uzaklastigi
sonucunu gozlemlemislerdir (Hashaikeh ve ark., 2007).

2.7.4.2.5. pH

Hidrotermal karbonizasyon yontemi sirasinda farkl: tiir asitlerin bir araya gelerek
cesitli asidik yapilar olusturmasi sonucu pH’1 diiser. Ortamin asitlik diizeyi artikgada
biyokiitlenin istenmeyen bilesiklerden uzaklastirilmasi iglemi kolaylagir. Bunun en biiytik
sebebi ise biyokiitlenin hidroliz olmasi esnasinda katalizor gorevi gibi gorev gérmesidir

(Kuster, 1990; Sevilla ve Fuertes, 2009).

2.8. Karbon Esashh Malzemeler

Diinya iizerinde var olan biitiin maddeler dikkate alinacak olursa bir olusum
sonucu ortaya ciktig1 gozle goriiliir bir ispattir. Bu durumun daha da detayina inilecek
olunursa aslinda gordiigiimiiz ve bildigimiz biitiin maddeleri goz 6niine alirsak hi¢birinin
tek basina meydana geldigi sdylemi kabul edilemez bir ifadedir. Her madde birtakim

atomlarin ve ya molekiillerin bir araya gelmesiyle olusmustur. Cesitli 6rnekler bu duruma
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verilebilir. Bunlarin i¢inde en giizel 6rneklerden biride ilizerinde yasadigimiz, besin
ihtiyacimiz1 karsiladigimiz ve ¢esitli yapilar insa ettigimiz gozle baktigimizda tek
parcadan olustugunu zannettigimiz topraktir. Bilinen biitiin dogal elementler toprakta
bulunabilirken ancak bu elementlerden Si, O, Fe, Al, Mg, Ca, Na, P, N, K, S, Mn, Cl ve
C olmak {lizere 14 tanesi arz kabugunun %99.8’ini olusturdugu bilimsel olarak
sOylenmektedir. Diger elementlerin toprak olusumuna katki miktari1 daha diisiiktiir. Bu 14

elementten sadece Si,O, Fe ve Al toprak inorganik bilesiminin %90’nin1 olusturur.

Maddelerin igerdigi icerige begli olarak maddenin hangi davranisa daha yatkin
oldugu sdylenebilir. Burdan hareketle karbon muhtevasinin yiiksek oldugu yapilardan
daha ¢ok karbon sentezi saglanabilir veya daha fazla karbonik davranmasini beklenebilir.
Bu tur maddeler, karbon esasli maddeler olarakta adlandirilir. Karbon esasli maddelerin

dogadaki miktar1 oldukca fazladir.

Karbondioksit, havada % 0.03 ve ¢Oziinmiis olarak da su igerisinde
bulunmaktadir. Karbonun toprakta ise daha ¢ok karbonat olarak bulundugu
bilinmektedir. Karbon (C), oksijen (O), hidrojen (H) ve azotun (N) olusturdugu
bilesiklerin, bitkisel ve hayvansal organizmalarin yapisi i¢inde oldukca 6nemli bir yeri
teskil etmektedir. Giiniimiizde suana kadar karbon icermeyen herhangi bir canli tiiriine
rastlanmamistir. Karbon bilesiklerinin yapisinin daha iyi anlagilmasi ve incelenmesi i¢in

yeni bir bilim dali ortaya ¢ikmistir ve organik kimya ad1 verilmistir.

2.8.1. Aktif karbon

Gelismis gdzenek yapisi ve genis i¢ yiizey (400-3000 m?/g) alanina sahip karbon
muhtevasina sahip maddelere verilen genel adlandirmaya aktif karbon denir. Aktif karbon
icerisinde karbon muhtevasi bulunan maddelerin cesitli kimsallar ve yoOntemler
araciligiyla aktif hale getirilmesi sonucunda olusur. Aktif karbonun yiizey alani, yiizey
kimyasi, gbzenek boyutu vb. parametreler performansi konusunda belirliyici rol oynar

(Yeganeh ve ark., 2006).

I¢inde karbon muhtevasi bulunan bir ok yapidan aktif karbon iiretilebilir. Bunlar
kimi zaman bitkisel kokenli, kimi zaman ise mineral kokenli veya polimerik maddelere
olabilir. Kullanilan ham madde ve yontem ile alakali aktif karbonlar farkli yapisal 6zelligi

sahip olabilirler (Yeganeh ve ark., 2006).
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Aktif karbonlar, gozenekler ve genisliklerine gore farkli 6zellikler
gostermektedir.

IUPAC’in simiflandirmasina gore;

e Mikrog6zenekler: <2nm
e Mezogdzenekler: 2 — 50 nm

e Makrogozenekler: > 50 nm

Mikrogozenekler, digerlerine nazaran en yiiksek yiizey alanina sahip olup
kapasitor ve adsorpsiyon kullannminda onemli bir yere sahiptirler. Makrogdzenekler,
adsorpsiyon  uygulamalarinda  mikrogozenekler = kadar  etkili  olmasalarda,
mezogozeneklerden ve mikrogézeneklere dogru difiizyon hizinin artmasinda daha fazla

performans sagladiklar1 sdylenebilir.

2.8.2. Biyokomiir

Biyolojik kdmiir gegmisten giinliimiize gelen bir kdmiirlestirme yontemidir. Halk
arasinda Dbilinen diger adiyla mangal komiiriide denilir. Odunsu ve ormansal atiklarin

oksijenle temas1 onlenerek 1s1l igslemle komiirlestirilme yontemidir.

Biyolojik komiiriin gbzenekli yapisinin fazla olmasi sayesinde sadece yakit olarak
kullanim1 disinda kendisine ait baska kullanim alanlar1 da agilmasina neden olmustur.
Ornegin biyokdmiirden iiretilen ilaglarin zehirlenmelerde etkili oldugu anlasilmustir.
Biyokomiir yapist itibariyle atik sulardaki kirliligin giderilmesinde ve filtre gorevi

gormesine bagl olarak temizlik alaninda da kullanima uygundur.

Toprakta bircok mikroorganizma bulunur bu organizmalar biyolojik hareketlere
icin uygun ortam hazirlar. Bunun sonucu olarakta biyolojik k&miiriin toprakta
tamamlayict unsurlardan biri oldugu sodylenebilir. Biyokomiir giibreleme ile verilen
mineral ve bitki besin elementlerinin yikanip gitmesini 6nlemesine bagl olarak toprak

verimliliginini yiikseltmektedir.

2.8.3. Hidrokomiir

Hidrokomiir, komiiriin hidrotermal karbonizasyon (biyokiitlenin su varliginda

200-300°C'lik bir sicaklik araliginda 1sitildigi bir siire¢) ortaya ¢ikan bir komiirlestirme
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yontemidir. Kat1 ve sivi faz olmak {izere iki fazdan olusur. Bu durumda bulamag halini

almasina sebep olur.

Hidrokomiir, kritik alt1 suda hidrotermal karbonizasyon yoluyla 180-260 °C gibi
nispeten diisiik bir sicaklikta tiretilir . Biyokdmiir, kavrulmus odun ve hidrokomiir benzer
goriinse de bazi1 Ozellikler bakiminda cesitli farkliliklar oldugu soOylenebilir. Bu
farkliliklara 6rnek gosterilecek olunursa iiretilme bigimleri, lirlin motivasyonu ve ayrica
fiziksel ve kimyasal ozellikler olmak tizere c¢esitli parametreler sayilabilir. Kuru
oksijensiz ortamda tiretilen biyokomiirii, hidrokomiirle kiyaslacak olursak hidrokomiiriin
daha diisiik sicakliklarda iiretildigi ve {iretim sirasinda su kullaniminin oldugu farki
ortaya ¢ikacaktir. Biyokomiir, oncelikle toprak iyilestirme ve karbon tutma igin
ozelligiyle faydali bir madde olarak kullanilirken, hidrokdmiiriin katma degerli

endiistriyel kullanimi1 vardir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi, diisiik sicakliklarda ve kapali ortamlarda
gerceklestigi icin diger yontemlere gore daha hizli ilerleyen bir siirectir. Burada daha
yiiksek sabit karbon, daha yiiksek enerji yogunlugu, ancak hidrokomiirde daha diisiik
kiitle verimi kaydedilir. Hidrokomiirin 6nemli bir olumlu &zelligide hidrotermal
karbonizasyondan sonra olusan diisiik kiil degerileridir. Bunun en biiyiik sebebi ise proses

sirasinda inorganik ciiruf olusturan maddelerin ¢ogunu biyokiitleden arindirmasidir.
2.9. Su Kirliligi

Diinya tizerinde iki farkli su kaynagi bulunmaktadir. Bunlardan ilki igilebilir
olarak kabul edilen tatli su kaynaklari, ikinci kaynak ise i¢ilemez olarak kabul goren tuzlu
su kaynaklaridir. Tuzlu su, insan viicudunda i¢ organlarin hasar gérmesine neden olur ve
viicudun islevsel kisminda bozukluklar meydana getirebilir. Bundan dolayr insan
yasamini idare ettirebilmesi i¢in ve viicut metabolizmasini koruyabilmesi i¢in tath su
kaynagina ihtiya¢ duyar. Tatlh su kaynaklari, insan var oldugu miiddetge i¢in 6nemli bir
yere sahiptir ve sahip olmayada devam edecek gibi goriiniiyor. Tuzlu su kaynaklar1 ise
dogrudan ve dolayl1 yoldan hayatimizin bir pargasi olmaya devam etmektedir. Bir yandan
tuzlu suda yasayan ¢ok fazla sayida canli ve organizmalarin oldugu dogrulanabilir bir
gercekliktir. Diger yandan ise tuzlu suyun smirli miktarda bulunan tath suya
dontistiiriilebilmesi  ihtimali  oldugundan tuzlu suda insan yasami boyunca

vazgecilemeyecek derecede onem arz etmektedir. Iinsan yasami icin bu kadar kiymetli


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrothermal
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrothermal
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrothermal
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrothermal
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density
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olan bir maddenin gerek tatl gerekse tuzlu su kaynaklari olsun farketmez su kaynaginin

temizligide cok dnemlidir.

Hizla gelisen teknoloji ve sanayinin artan insan yasamini kolaylastirmanin
yaninda; ¢evre kirliligi beraberinde getirmektedir. Bu kirlili tiirleri; hava kirliligi, su
Kirligi, toprak kirliligi vb. olarak siralanabilir. Gliniimiizde gbzle goriilebilir derece artan
bu kirlikler insan yagamini da olumsuz yonde etkiledigi kaginilmaz bir gergektir. Son
zamanlarda karsilastigimiz ve insan yasamiin etkilendigi bu kirliligin basinda

gelebilecek kirliliklerden biride su kirliligidir.

Su kirligi; suyun c¢evreden gelen fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gozle
goriilen veya goriilemeyen zararli atitk maddelerin suya karigmasi sonucu olumsuz
etkilerin ortaya ¢iktig1 bir ¢evresel kirliliktir. Su kirliligi gerek agir metallerle, gerekse
zararli madde sizintilariyla kirlenmis atik sularin karigsmasiyla, hem insan sagligi i¢cin hem
de ¢evresel zararlar1 g6z onilinde bulundurularak su endiistrisinde en biiyiik sorunlardan
biri haline gelmistir. Bu sorunun giderilmesi i¢in ¢esitli atiksu aritma yontemlerine ihtiyag

duyulmustur.

2.10. Atik Su Aritma Yontemleri

Son yillarda gereginden fazla olusan atik sularin  miktar1 doganin
Ozlimleyebilecegi kadarin1 asmis ve cevre kirligine sebep olmustur. Bu ¢evre kirliligi
ekolojik dengeyi olumsuz yonde etkileyeceginden bu durumun Oniine gegilmesi
gerekmektedir. Bunun igin ilk olarak atik sulari uzaklastirmadan 6nce aritilmasi 6n plana
cikmigstir. Atiksularin farkli 6zellikleri mevcuttur ve ona gorede aritma yontemleri de
farklilik gostermektedir. Atik sularin, biiyiik gogunlugu su iken geri kalan kismi kirletici
maddelerdir. Suyun i¢indeki Kirlilikler kimi zaman suda ¢oziinmiis haldedirler, kimi
zaman ise partikiil halinde su dibinde bulunabilirler. Bu 6zelliklere sahip maddelerin
hangi aritma yontemine daha yatkin oldugu hakkinda bilgi edinilebilir (Robinson ve ark.,
2001).

2.10.1. Fiziksel Aritma

Atik su fiziksel aritmas1 maddelerin mekaniksel olarak aritilmasi olayidir. Aritma
sirasinda ¢ogunlukla tanecik boyutundan ve yogunluk farkindan vb. parametrelerden
yaralarinilir. Genelde iki asamadan olusur. Oncelikle kagit, tekstil atiklari, plastik, metal

gibi iri katt maddeler ile kum ve yag-gres gibi maddelerin 6n aritmasi olayi
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gerceklestirilir. Sonraki asamada ise atiklardan ayrilan atik sularin uzaklastirma
islemlerini kapsar. Fiziksel aritim yonteminde kullanilan eleme, 6gilitme, ¢Oktiirme,
karistirma, yiizdiirme ve havalandirma yontemleri 6rnek olarak gosterilebilir. Fiziksel
yontemler kimyasal ve biyolojik yontemlere oranla daha diisiik maliyetli olmasinin
avantajini tagirken aritilacak suyun miktarina bagli olarak aritim sirasinda daha uzun siire

kayiplar1 yasatma dezavantajinida beraberinde getirir (Sarikaya, 2005).

2.10.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma, suda c¢Ozlinmiis halde bulunan kirleticilerin kimyasal
reaksiyonlarla ¢oziiniirliigliniin disiirilmesi maddelerin yumaklar halinde birikimler
olusturarak ¢okeltilmesi amaciyla atik suyun aritilmasi sonucu kullanilan bir yontemdir.
Kimyasal aritma, igme suyu aritiminda ve endiistriyel atik suyun aritiminda oldugu gibi
diger kullanim alanlarinda da yaygin kullanima sahiptir. Kimyasal aritmanin kullanim

amagclarindan bazilar1 asagida siralanmistir;

* Organik ve inorganik bulanikligin giderilmesi,

* Renk, Koku ve tat yapict maddelerin giderilmesi,
o Zararli elementlerin giderimi,

» Agir metal giderimi vb. olarak siralanabilmektedir (Slokar ve Marechal, 1998).

2.10.3. Biyolojik Aritma

Atik sularda sadece yararli biyolojik organizmalar bulunmaz. Bir¢ok zararh
biyolojik organizmalarda bulunur. Hatta ¢ogu zaman kirlilige bagl olarak zararh
biyolojik organizmalarin varligi yararli biyolojik organizmaya gore daha yliksek
olduguda soylenebilir. Buda yasanilabilir temiz bir diinya diizenini ve insan sagligini
olumsuz yonde tehdit eder. Zararli organizmalarin ve toksit maddelerinin giderilmesi
olduk¢a Onemlidir. Bu mikro organizmalarin ve toksit maddelerin ayristirilmasi igin
fiziksel ve kimyasal yontemlerin yetersiz oldugu goriiliince biyolojik aritim yontemlerine

yonelimler s6z konusu olmustur.

Cevre kosullar1 (pH, sicaklik, oksijen orani, karbondioksit orani, toksisite vb.)
organizmalarin  lizerinde olduk¢a dikkat edilmesi gereken bir husustur.

Mikroorganizmalarin biiylime orani, ortamin fiziksel 6zelligine ve ¢evresel sartlara bagl
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oldugundan biyolojik aritmada bu 6zelliklerden yararlanilarak atik sularin aritilmasinda

kullanilan parametrelerdir (Robinson ve ark., 2001).

2.10.4. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin kismen sabit bir temas alanina tutunmasiyla olusan
olaya adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olayina ise desorpsiyon, sabit

yiizeye (genellikle kat1 yiizey) adsorplayici, tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Adsorpsiyon madde ylizeylerinin bir birine tutunmasi 6zelliginden faydalanarak
ayirt edici 6zelligi bulunmaktadir. Bu nedenle kirlilik gidermede yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. Dahasi kullanilan bu teknik sayesinde gozle goriinemeyecek diizeyde
caligmalar yapildig1r bilinmektedir. Kirlilik gidermede kullanilan bu yontemin daha
sonradan ayristirtlma yapilmasina da imkan tanimaktadir (Tan, 2015). Sekil 2.4’de madde

yiizeyi adsorpsiyon islemi gdsterilmistir.

desorpsiyon

adsorbat

adsorban

Sekil 2.4. Madde ylizeyi adsorpsiyon islemi (Tan, 2015)
2.10.4.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

2.10.4.1.1. Yiizey alam

Adsorpsiyon yiizey alanina tutunma 6zelligi sergilediginden yiizey alani ne kadar
fazla olursa adsorpsiyon kapasitesi o kadar yiiksek olur. Buda demek oluyorki

adsorpsiyon yiizey alani ile dogru orantilidir (Koger, 2013).
2.10.4.1.2. Gozenek biiyiikliigii

Adsorpsiyon her ne kadar yiizey alininda gergeklesirsede kiigiik molekiillerin

adsorpsiyonu gozenek hacimleri i¢in olduk¢a dnemlidir. Go6zenekler mikro, mezo veya
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makro olmak iizere {i¢ farkl1 yapida olabilir. Yiizey alan1 ne kadar biiyiik ve gézenekli ise

adsorpsiyon kapasitesini ve performansini iyi yonde etkiler (Koger, 2013).

2.10.4.1.3. Tanecik boyutu

Tanecik boyutu ne kadar kii¢iik olursa adsorpsiyon hizi o kadar yiiksek olur,
tanecik boyutu arttik¢a adsorpsiyon hizi diismektedir. Ayn1 zamanda tanecik boyutu

azaltiginda ylizey alani artacagindan dolay1 adsorplanan madde miktar1 yine artacaktir

(Kule, 2014).
2.10.4.1.4. Coziiniirliik

Coziiniirlik ile adsorpsiyon arasinda ters bir iliski s6z konudur. Cozeltideki
¢ozliniirlik artikga ¢oziicli ¢oziinen arasindaki bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi

diiser (Kule, 2014).
2.10.4.1.5. iyon yiikii

Iyon yiiklii molekiillerin adsorpsiyon egilimleri aralarindaki bagsal cekimden

dolay1 daha diisiiktiir. Iyon yiikii ile adsorpsiyon ters orantilidir (Kivang, 2011).
2.10.4.1.6. Polarhk

Polar madde polarda iyi ¢6ziiniirken apolar madde apolarda 1y1 ¢oziiniir kurali

adsorpsiyon iginde gegerlidir (Isik, 2012).
2.10.4.1.7. pH

Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH’1 adsorpsiyonu ve hizimi etkiler. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan dolayir diger iyonlarin adsorpsiyonu

¢ozelti pH’indan etkilenir (Serin, 2010).

2.10.4.1.8. Sicakh@

Adsorpsiyon olay1r gerceklestigi esnada sisteme 1s1 verildiginde adsorplanan
madde artar, fakat adsorpsiyon olay1 gergeklestigi sirada 1s1 agia ¢ikiyorsa adsorpsiyon
performansi diiser (Giindiizoglu, 2008).

2.10.4.1.9. Kanstirma hizi
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Karistirma hiz1 gézenek difiizyon hizini etkiyorsa adsorpsiyon gerceklesme hizida
artar. Karigtirma hizi gbézenek difiizyon hizi etkiyelemiyorsa gozenekler hizla

dolmayacagindan adsorpsiyon hizi igin bir yorumda bulunulamaz (Kivang, 2011).

2.10.4.1.10. Temas siiresi

Adsorpsiyon islemi sirasinda yanlizca biiyiik taneciklerin adsorpsiyonu
gerceklesmez ayn1 zamanda kiigiik taneciklerinde adorpsiyonu gerceklesir. Bu yiizden
temas siiresi ne kadar fazla olursa o kadar adsorpsiyon iyi yonde etkilenecektir fakat
belirli bir seviyeden sonra gézenek hacimleri doldurulacagindan doygunluk seviyesine
ulagmas1 beklenir. Bu duruma bagli olarakta yiizeydeki hareketliligin diismesi beklenir.
Adsorpsiyon islemi sabit bir degere ulasip ¢ok fazla degiskenlik gostermesi beklenmez
(Kule, 2014).

2.10.4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi bir dengeye ulasildiktan sonra ¢ikan sonuglara gére hangi
izoterme yakin oldugu hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Denge yakalandiktan sonra
adsorplanan madde derisimi ve miktarida sabit kalir, sabit sicaklikta birim adsorban
agirliginda derisimin fonksiyonu belirlenir. Bu sonug¢ fonksiyonuna adsorpsiyon izotermi

adi verilir (Yilmaz, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbat ve adsorban arasindaki iliski bakimindan
oldukca 6nemli bir parametredir. Adsorpsiyon dengeye ulastig1 slire zarfinda adsorbat
maddenin kat1 ve s1vi faz arasindaki iligkisi gézlemlenebilir. Matematiksel olarak bir¢cok
model izotermler ortaya konulmustur. Freundlich ve Langmuir en yaygin kullanilan iki
izotermdir. Freundlich fiziksel 6zellik gosterirken ve Langmuir kimyasal 6zellik sergiler
fakat Langmuir kimyasal 6zelligin yaninda fiziksel 6zellikleride barindirir (Hameed ve
Rahman, 2008).

2.10.4.2.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermleri, tek tabakali adsorpsiyonlar i¢in gecerlidir. Bu izoterm

adsorpsiyonun dengeli (liniform) oldugunu ve adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra

adsorbana madde giris ¢ikigt (transmigrasyon) yapilmadigimi kabul eder (Langmuir,

1918).
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Langmuir izoterminin lineer esitligi (2.1) ile hesaplanir (Kuo ve ark.,2008).

Ce 1
q_e "~ (gm.b)+Ce/qm (21)

Burada;

Ce: Denge anindaki konsantrasyonu,

ge: Adsorbe edilen madde miktart,

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

gm: Adsorplayicinin adsorplama kapasitesidir (mg/g).

Maddenin adsorpsiyona ne kadar elverisliligini bulmak iginse boyutsuz Rp

degerinin bulunmasi gerekir (Kuo ve ark., 2008).

1
RL =
1+b.Co

(2.2)

Burada;
b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
Co: Baslangi¢ konsantrasyonudur.

Bulunan RL degeri 0-1 arasinda ise adsorpsiyona elverisli oldugu sdylenebilir
(Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Ry degerleri sonuglart (Kuo ve ark., 2008)

R. DEGERLERI [zoterm Tipi
RL>1 Elverisli Olmayan
RL=1 Lineer

O0<RL<1 Elverigli
RL=0 Tersinmez

2.10.4.2.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich denge fonksiyonundan hazirlanan diger bir izoterm modelidir. Cok

tabakali adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilir. Yiizeyi heterojen olan adsorpsiyon
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uygulamari i¢in kullanimi yaygindir. Daha ¢ok Fizel 6zellik egilimde olan bu izoterm

hesaplamalar1 (2.3) ile saglanir.
ge = KF.Ce'/™ (2.3)

Burada;

Ce: Denge anindaki konsantrasyonu,

ge: Adsorbe edilen madde miktari,

KF : Adsorplayicinin Freundlich izoterm sabiti[(mg/g)(mg/L) ™M,

n: Adsorplananin Freundlich izoterm sabitidir.

Denkleminden C. (mg/mL) ve ge (mg/g) kullanilarak denge konsantrasyona
bagli olarak absorbe edilen miktar hesaplanir (Rao ve ark., 2009). Daha sonra Freundlich
sabitleri Kr ve n eklenerek denklemin lineer hale getirilir ve karsilikli logaritma alinirken

orta ¢ikan Freundlich denklemi (2.4)’ de verilmistir (Memon ve ark., 2007).
In(qe) = In(KF) + %.InCe (2.4)

Burada;

Ce: Denge anindaki konsantrasyonu,

ge: Adsorbe edilen madde miktari,

KF : Adsorplayicinin Freundlich izoterm sabiti[(mg/g)(mg/L) ™",

n: Adsorplananin Freundlich izoterm sabitidir.

In(ge) ile In(Ce) ile gizilen grafigin dogru egimi n degerini verirken, kesim noktasi

ise Kr degerini verir (Memon ve ark., 2007).
2.11. Enerji Depolama

19 yy. ve sonrasinda kullanilan yenilenemez enerji kaynaklarinin varlig git gide
azalmaktadir. Enerji ihtiyact ise siirekli olarak artmaktadir. Bu durumla ilgili her hangi
bir 6nlem alinmaz ise sinirli miktarda olan enerji kaynaklarinin bitmesi kaginilmaz bir
gercektir. Zamanla bu durum gosterdiki her ne kadar sinirli yenilenemez enerji kaynaklari
icin onlem alinsada zorunlu kullanima bagli olarak birgiin istenmeyen sonuglar
doguracaktir. Bu yiizden akademik calisanlar ve sirketler yenilebilir enerji kaynaklarina
yonelimlerini arttirdi. Kullanimi olduk¢a artmaya baslayan yenilenebilir enerji,

yenilenemez enerjiye gore daha g¢evreci ve ekonomik olmasinin yaninda daha da
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verimlidir. Artan calismalar ve teknolojik gelismelere bagli olarak yenilenebilir enerji

kaynaklarmin sayilarida bu sonuglarla dogru orantili olarak beraberinde artti.

Giliniimiizde kullanimi artan yenilebilir enerji getirdigi gilizelliklerin yaninda eski
enerji kaynaklarina gore bir takim yeni sorunlarida beraberinde getirdi. Diger enerji
kaynaklar1 ¢ogu zaman ayni kosullardayken yenilebilir enerji i¢in ayn1 sey sdylenemez.
Yenilenebilir enerji kaynaklarina riizgar, yagmur, giines enerjisi, gelgitler, dalgalar ve
jeotermal kaynaklar 6rnek olarak gosterilebilir. Bu kaynaklardanda anlasilabilecegi gibi
yenilebilir enerji kaynaklar1 metrorolojik olaylardan ve iklime olaylarinda fazlasiyla
etkilenebilmektedir. Enerji agisindan ne kadar ilerlenmis olsada siireklilik konusunda

yetersiz kalmistir. Bu sebeple tiretilen enerjinin dopolanmasina ihtiya¢ duyulmustur.

Enerji, maddenin is yapabilme yetenegidir. Enerji yoktan var edilemez yada var
olan enerji yok edilemez; sadece bir formdan digerine donistiiriilebilir. Enerji,
elektromanyetik alan, niikliieer, yer ¢ekimi, kimyasal enerji vb. gibi bir¢ok bi¢imde
olabilir (Simon ve Gogotsi, 2008).

Bir enerji farkli yollarla depolanma yetenegine sahiptir. Genel olarak enerji
depolamayr mekanik ,elektriksel, 1s1l ve kimyasal olmak tizere dort farkli sekilde
siralayabiliriz (Sekil 2.5).
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Enerji Depolama Teknolojileri

— Mekanik Enerji — Elektriksel Enerji | — Isil Enerji — Kimyasal Enerji

—»{ Pompaj Depolama = Kapasitor > Gizli Is1 = Piller

Basimncli Hava .
) > Ultrakapasitor = Duyulur Is1 > Alkag Bataryalar:

Sikistirma

Manyetik Siiper

= Volan .
lletken

Sekil 2.5. Enerji depolama teknolojileri (Mert ve ark., 2018)

2.12. Kapasitorler

Yenilenebilir enerji kaynaklarina riizgar, yagmur, giines enerjisi, gelgitler,
dalgalar ve jeotermal kaynaklar Ornek olarak  gosterilebilir. Bu kaynaklardanda
anlasilabilecegi gibi yenilebilir enerji kaynaklari metrorolojik olaylardan ve iklime
olaylarinda fazlasiyla etkilenebilmektedir. Enerji agisindan ne kadar ilerlenmis olsada
stireklilik konusunda yetersiz kalmistir. Bu sebeple iiretilen enerjinin dopolanmasina

ithtiya¢ duyulmustur.

Enerji depolamasi1 mekanik ,elektriksel, 1s1l ve kimyasal olmak {izere dort farkli
sekilde depolanabilir. Her ne kadar diger yontemler enerji depolanmasina imkan
saglasalarda olsalarda elektriksel yontemdeki gelismeler hizla artmistir. Bu yontemler
kapasitor, ultrakapasitor ve manyetik siiper kapasitorler ti¢ farkli baslk altinda
toplanmistir. Diger iki kapasitor arasindaki farklari anlamak i¢in oncelikle kapasitoriin
yapisint bilmek gerekir. Enerjiyi elektriksel ve manyetiksel 6zelligi kullanarak veya
baska bir ifadeyle enerjiyi elektromanyetik alan iginde tutarak biriktirme islemine

yarayan cihazlara kapasitor denir (Grbovic, 2013).
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Kapasitor iki paralel elektrotdun bir araya getirlip elektrotlar arasindaki voltaj
veya potansiyel farkindan yararlanarak olusturulur. Bir elektriksel devreye bagli bir
kapasitor voltajina gore belli bir siire igin enerji kaynagi olarak ¢alistirilabilir (Pandolfo
ve ark., 2013).

Kapasitorlerin iki adet uygulama alani mevcuttur. Bunlardan ilki akimi kesmek

i¢in filtre olarak kullanimi ve digeri ise sarj-desarj olayidir (Pattahil ve ark., 2014).

Spesifik kapasitans ve diger parametreler arasindaki baglanti:

C= A (2.5)

T 2. v, Calisma Potansiyel Araligt

Burada;
C: Spesifik Kapasitans,
A: CV egrisi altinda kalan mutlak alan,

V : tarama hizidir.

Bu paremeteler yerine konuldugunda maddenin spesifik kapasitans degerleri

hesaplanabilir.
Spesifik kapasitansi belirleyen {i¢ ana faktor:
e C(CV egrisi altinda kalan mutlak alani,
e tarama hizi,
e calisma potansiyel aralig1 6zellikleridir.

Kapasitorler, elektrokimyasal, elektrolitik ve elektrolitik olmayan olmak {izere ii¢
farkli gruplara ayrilirlar. Kapasitorlerin farkli yapisal ozelliklerine gore asagidaki

siiflandirilma yapilmistir (Sekil 2.6).



Kapasitorler
' |
Elektrokimyasal Elektrolitik Elektrolitik
Kapasitorler Olmayan
¢ Aliiminyum
* Tantal *  Dielektrik
* Film
*  Seramik
Psodokapasitorler Hibrit
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Batarya/Kapasitor
Kombinasyonlari

EDLC
*  Aktif karbon Redoks-asimetrik
*  Aerojel Karbon/metal oxide/ECP
* Karbon nanoyapilarn . l:ilfrfl’bﬂz -AC
¢  Grafen Kompozit elektrotlar ¢ Ni(OH), - AC
+ MnO;-AC
*  Grafit'Li- AC
o  LiTi;0;; - AC
Redoks Polimeri Redoks Metal Oksit Coziiniir Redoks
¢ Polianilin Ru0,, Ir0;, RuOx.xH,0 Fe(CN)g* /Fe(CN)s™
¢ politiyofen Co0304 MnQ,, V1,05, FeOx V2HVHVOr
polipirol

Sekil 2.6. Kapasitorlerin siniflandirilmasi (Pandolfo ve ark., 2013)

Ragone diyagrami (Sekil 2.7) depolama cihazlarinin enerji ve gii¢ kapasitelerini

karsilastirmak i¢in kullanilan bir diyagramdir. Enerji depolamasinin spesifik gii¢ ve

spesifik enerji degerleri olarakta tanimlanabilir. Ragone diyagramina goregiin gectikce

deger kazanan kapasitor ve siiperkapasitorleri inceleyecek olursak pillere gore daha diisiik

enerji yogunluguna sahip olmasina karsin daha fazla gii¢ agi8a ¢ikarmaktadir. Buda

glinimiizde yaygin enerji kaynagi olarak kullanilan pillerin ve bataryalarin yerlerini

yavas yavas kapasitorlere ve siiperkapasitdrlere bikacagmnin kanitir. Ilerleyen siiregte

kapsitorlerin ve siiperkapasitorlerin pillere oranla enerji depolama kapasitelerini ve gii¢

yogunlugunu daha da giiglendirmesi yoniinde caligmalarinada devam edilmektedir

(Erding ve ark.

,2009).
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Sekil 2.7. Ragone diyagrami (Muzaffar ve ark., 2019)

Tipik bir ultrakapasitor egrisi Sekil 2.8’de verilmistir (Sekil 2.8).

il cVv
0.2
—~— 0.0
E |
é _0_2 .
0.4 |-
| N ] . i 1 . 1 . !
0.0 o2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potansiyel / V

Sekil 2.8. ideal bir ultrakapasitoriin dongiisel voltametri egrisi (Xu ve ark., 2006)

2.13. Hidrotermal Karbonizasyon islemi Uygulamalari

Bu ¢alismanin daha iyi anlasilmasi ve yorumlanabilmesi i¢in bu alandaki daha
once yapilan calismalarin incelenmesi gerekir. Yapilan caligmalar gosteriyor ki
hidrotermal karbonizasyon igin karbon muhtevasi igeren hammadde alinir ve daha sonra
yapilmasi planlanan ¢alisma i¢in uygun bir sentez yontemi se¢ilmesi gerekir. Bu sentezin
kriterleri ve nasil bir sentez yapilacagi hususunda bilgi verir. Genelde kriterler en yiiksek
karbon muhtevasini verecek sekilde belirlenir. Daha sonra karbonizasyon islemine tabii
tutulur (Demir ve ark., 2009).
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Yapilan calismalarin incelenmesi diigiiniilen parametrelere gore ¢esitli
kimyasallar karistirilir. Bu karigimlarin bir prosediir siireci olur ve bir karisim orani
bulunur. Belirli bir karisim oran1 yakalanmaz ise hazirlanan sentezin bozulma ihtimali
yiikselir. Bu yiizden hazirlanan sentezlerde prosediire sadik kalmak oldukc¢a 6nem arz

etmektedir.

2.14. Karbon Esash Malzemelerin Elektrot Materyali Olarak Kullanim

Karbon elementi birden farkli bag olusturarak kimyasal ve biyolojik olmasinin
yaninda organik 6zellige sahip bilesik olusturma egilimine yatkin canlilarin yasamini
devam ettirebilmesi i¢in son derece 6nemli bir elementtir. Dogadaki karbon; grafit, elmas
ve amorf karbon vb. yapilarda olabilir. Canlilar ve organik yasam i¢in bu derece 6nemli
bir elementin incelenmesinde fayda goren uzmanlar bu elementin i¢inde bulundugu
maddelerden  karbon muhtevasini koruyarak yeni maddeler sentezlenebilecegini
ispatladilar. Daha sonra bu elementi inceleyen bilim insanlari tarafindan farkli bilim
dallarinda kullanilmak tizere muazzam bilimsel ve teknolojik etkilere imza attilar (Sheng
ve ark., 2011).

Karbonun kullanim alanlarindan biride kapasitor olarak kullanimidir. Bunun en
biiyiik sebebi diisiik maliyetle yiiksek giic depolanabilme yetenegidir. Ayni1 zamanda
sahip oldugu ylizey alan1 ve kolay erisilebilir olmasida avantalar arasinda sayilabilir. Bu
durumda karbon elementinin malzeme sentezinde 6n plana ¢ikmasina sebep olmustur.
(Kotz ve Carlen, 2000). Elektrokimyasal ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan farkli
karbon yapili veya dizilimli nanoyapilar gériilmektedir (Sekil 2.9).

Grafen %

Metal kaph karbon
nanofiberler

Fulleren

0=
Elektrokimyasal ﬁ

. Kapasitorler Karbon nanofiberler

Karbon nanotiip

Grafen karbon nanotiip kompozit

Sekil 2.9. Kapasitorler i¢in karbon nanomateryaller (Mombeshora ve Nyamori, 2015)
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2.15. Literatiir Ozeti

Murthy ve ark. (2020) kahve kabuklarini kullanarak manyetik hidrokdomiir
hazirlamislar. Hazirladiklar1  hidrokdmiir kompoziti, sulu ¢ozeltiden MM’nin
uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 77.9 mg/g (30

°C) olarak bulmuslardir.

Haris ve ark. (2022) zeytin atiklarini kullanarak hidrokomiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokomiiri, sulu ¢6zeltiden MM’ nin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve

maksimum adsorpsiyon kapasitesini 99 mg/g (25 °C) olarak bulmuslardir.

Ferrentino ve ark. (2020) aritma ¢amuru kullanarak hidrokomiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokomiiri, sulu ¢6zeltiden MM’ nin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve

maksimum adsorpsiyon kapasitesini 70.51 mg/g (25 °C) olarak bulmuslardr.

Liu ve ark. (2021) bambu tozlarin1 kullanarak modifiye hidrokomiir kompoziti
hazirlamiglar. Hazirladiklar1 malzemeyi, sulu ¢ozeltiden MO’nun uzaklastirilmasinda
kullanmislar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 202.02 mg/g (25 °C) olarak

bulmuglardir.

Siraorarnroj ve ark. (2022) dut yapraklarmi kullanarak modifiye hidrokémiir
hazirlamislar. Hazirladiklar1 hidrokémiirii, sulu ¢6zeltiden MO’nun uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 0.02 mg/g (25 °C) olarak

bulmuglardir.

Liu ve ark. (2020) misir samanlarini kullanarak hidrokomiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokomiirti, siiperkapasitor elektrot olarak kullanmiglar ve spesifik

kapasitansini 98 F/g olarak bulmuslardir.

Ding ve ark. (2012) piring kabugunu kullanarak hidrokomiir kompoziti
hazirlamislar. Hazirladiklar1  Ni/hidrokomiir  kompoziti, siiperkapasitor —elektrot

malzemesi olarak kullanmislar ve spesifik kapasitansini 174.5 F/g olarak bulmuslardir.
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Shuging ve ark. (2021) Durian meyve kabugunu kullanarak hidrokomiir
hazirlamislar. Hazirladiklar1 hidrokomiirii, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak

kullanmislar ve spesifik kapasitansini 344.83 F/g olarak bulmuslardir.

Winata ve ark. (2021) Salacca meyve kabugunu kullanarak aktif hidrokomiir
hazirlamiglar. Hazirladiklar1 hidrokomiirii, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak

kullanmislar ve spesifik kapasitansini 15.57 F/g olarak bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada hammadde olarak kullanilmis YF Osmaniye Ili'nden getirtilmistir.
YF once bir havanla 6giitiilerek daha sonra keskin bigakl dgiitiiciilerde kesilerek elekler
yardimiyla 0.85-1.8 mm arasi tane boyutuna getirildi. Elde edilen o6giitiilmis YF

hidrokOmiir tiretiminde kullanilmak tizere cam bir kavanozda muhafaza edildi.

Biyokiitle olarak kullanilan YK 5 grama 50 mL olacak sekilde su ile karistirilarak
0zel yapim paslanmaz ¢elik reaktore (otoklav) konuldu. Ardindan 240 °C’de 12 saat HTC
islemine tabi tutuldu. HTC islemi sonucu elde edilen iiriin siiztildii. Kat1 {irtin (hidrochar)
iki piset saf su ile yikandi ve etiivde 70 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu ve daha sonra

hidrokomiir (HK) elde edilmistir.

Elde edilen HK’nin manyetik kompoziti demir (III) nitrat ve nikel (II) nitrat ile
etkilestirilip HTK ile sentezlendi. HK ve olusturulan kompozit malzeme ile metil oranj
(MO) ve metilen mavisi (MB) sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Ayrica
YK’nin HTK’sina sicaklik ve siirenin etkisi ile karbon malzemelerin karakterizasyonu

arastirilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Cesitli YK’nin yani sira kimyasal madde olarak adsorblanan ve boyar madde olan
MO ve MM kullanilmis olup, demir(IIl) nitrat, nikel(Il) nitrat ise manyetik kompozit
olusturulmasinda biyokiitleye eklenmistir. Su hemen hemen biitiin ¢alismalarda gerek
tamamlayict gerekse laboratuvar araclarini temizligi esnasinda saf su olarak

kullanilmistir. Sodyum hidroksit ise hidrokarbonun aktiflestirilmesinde kullanilmustir.

3.3. Kullanilan Cihazlar

YFK gesitli sicaklik ve basing sartlarinda HK ve kompozit haline getirilmesinde
FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav cihazi kullanilmis ve yapilan
bu HK islemi sonucunda elde edilen iiriiniin verim, karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt

yiizdeleri incelenmis ayrica O/C ile H/C degerleri arastirilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav

FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav, galkalayici ve 1sitict,
UV/Vis-Spektrofotometre, Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihazi, Perkin
Elmer Spectrum 100 marka FT-IR cihazi, ZEISS marka Supra 40 VP model cihaz
kullanildi.

Calismada kullanilan HK ve kompozitin yiizey foksiyonel gruplarini belirlemek
ve adsorpsiyon sonrasi yiizeye tutunma mekanizmasimi anlamak i¢in Perkin Elmer

Spectrum 100 marka FT-IR cihazi kullanild: (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Perkin EImer Spectrum 100 marka FT-IR cihazi

Hydrochar ve kompozitin adsorpsiyon oncesi ve sonrast morfolojik dzelliklerini
belirleyebilmek i¢in SEM analizi ZEISS marka Supra 40 VP model cihazda yapildi.
(Sekil 3.3)



33
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Sekil 3.3. ZEISS marka Supra 40 VP model cihaz

Karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarini belirlemek amaciyla Leco marka

CHNS 628 model elementel analiz cihazi kullanildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihazi

Hydochar ve kompozitin  kristal 6zellikleri ve tanecik boyutunun anlasilabilmesi i¢in

XRD (X-1511 difraksiyonu) analizi yapilmistir.

Dokuz ayr1 derisimde (20-30-50-80-120-160-200-250-300 mg/1) hazirlanmig olan
MM ve MO ¢ozeltilerine 0.1 gr ve 0.1 gr eklenerek adsorpsiyonu incelenmistir. MM ve
MO c¢ozeltilerinin adsorpsiyon islemi sirasinda c¢ozelti fazindaki absorbans degerlerini

6lgmek i¢in UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1900i) cihazi kullanildi (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1900i) cihaz1

3.4. Deneysel Yontemler

Ham YK HTK termal doniisim yontemi ile HK’ya doniistirme deneyleri
yapilmistir. HTK deneylerinde sicaklik ve bekletme siiresi gibi proses parametreleri
incelenerek iiretim kosullar1 optimize edilmis ve optimal HK ve optimum kosullarda

tiretilen kompoziti ile adsorpsiyon ve siiperkapasitor performanslart incelenmistir.

Yer fistig1 kabugunun ¢esitli sicaklik ve basing sartlarinda hydrochar ve kompozit
haline getirilmesinde FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav cihazi
kullanilmis ve yapilan bu hidrotermal karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen iiriiniin
verim, karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt yiizdeleri incelenmis ayrica O/C ile H/C degerleri

arastirilmastir.

3.5. YK’nin HTKs1

HTK islemi gerceklestirilmeden 6nce yikanmis ve kurutulmus YK ogiitiilerek
belli bir boyuta getirildi. Ardindan optimal iriinii elde etmek i¢in iiretim kosullarinin
optimizasyonuna gecildi. Daha sonra olusan karbonizasyon elementel analize
gonderilmistir. Elementel analiz sonuglar1 ve deney sonuglari1 tablosu tekbir tabloda

birlestirilmis olup asagida gosterildigi gibidir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Elementel yiizde ve enerji karekteristikleri

N C | H | S 0 HAV | (O+N) | Veri
NUMUNE | (%) | (%) | (%) | %) | (%) | HIC | O/C | (Mji | IC m

ko) (%0)
1.PS 092 | 48.25 |5.93| 0.16 | 4474 | 1.47 | 070 | 16.80 | 0.73 -




35

2. PS1
180°C-12s-
1/10

0.83

52.10

5.93

0.11

41.02

1.37

0.59

18.77

0.62

75.60

3. PS2
200°C-12s-
1/10

1.42

50.36

5.71

0.05

42.46

1.36

0.64

17.60

0.68

73.20

4. PS3
240°C-12s-
1/10

1.23

94.75

5.62

0.04

38.31

1.24

0.53

19.76

0.56

70.00

5. PS4
240°C-24s-
1/10

1.02

52.84

5.94

40.21

1.35

0.57

19.16

0.60

67.80

6. PS5
240°C-6s-
1/10

1.25

52.13

6.21

40.42

1.43

0.58

19.27

0.62

71.80

Hidrotermal karbonizasyon her ne kadar tiim parametreler 6nemli olsa da bizim
diikate aldigimiz karbon muhtevasi, enerji degeri ve verimin en yiiksek oldugu degerdeki
sicaklik ve siiredeki karbonizasyon sentezidir. Bu degerler gz oniine alindiginda 240 °C
ve 12 saat {iretim i¢in en uygun parametrelerdir. Bu yiizden ¢alismamizda 240 °C ve 12

saati baz aldik ve hidrotermal karbonizasyonumuzu gergeklestirdik.
3.6. Ni-HK nanokompozit iiretimi

Hidrotermal karbonizasyon sentezinden sonra olusan karbon muhtevasi yiiksek
malzemenin manyetik 6zelligini incelemek i¢in manyetik kompozit malzeme sentezlendi.
Manyetik kompozit biyokdmiire 5 mmol Ni(NOs)2 (nikel (I1) nitrat) ve 10 mmol Fe(NOz)3
(demir (111) nitrat) kullanilarak manyetik bir kompozit olusturuldu. Olusan bu manyetik
kompozitteki karbon 2 M NaOH sodyum hidroksit kullanilarak aktiflestirildi ve manyetik

nanokompozit malzemenin liretimi gergeklestirildi.

3.7. HK/Ni-HK nanokompozit calisma elektrotlarinin hazirlanmasi

Tez calismalariin ylriitiildiigli dongiisel voltametri (potansiyostat) cihazinda
ticlii elektrot sistemi; referans (glimiis-gimiis kloriir (Ag/AgCl)), karsit (platin (Pt)) ve
calisma (karbon pasta (CP)) elektrotlari olmak iizere ii¢ tip elektrot kullanilmistir.
Calismamizda sentezlenen YFKHK ve MYFKHK karbon malzemeleri karbon pasta (CP)
elektrot tizerine yiikleyip doldurularak elektrokimyasal performanslari belirlenmistir

(Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Ag/AgCl referans elektrot (a), platin elektrot (b) ve karbon pasta elektrot (c). (Bahar, 2020)

Caligsma elektrotlarini hazirlamak i¢in; 0.7 g sentezlenen karbon esasli malzemeler
alindi iizerlerine 0.3 g mineral yag eklendi ve 10 dakika petri kabinda homojenize edilerek
siispansiyon haline getirildi. Daha sonra siispansiyonun farkli hacimleri CP {izerine

toplanarak YFKHK ve MYFKHK elektrotlar1 hazirlandi.

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan c¢oziiciilerin, yiiksek saflikta, yiliksek
dielektrik sabitine, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi ve galisilan potansiyel
araliginda kararli olmasi1 gerekmektedir. Elektrolitler elektrokimyasal kapasitorlerin
performansinda ve isleyisinde onemli bir yere sahiptir. Uygun elektrolitin secilmesi
elektrotun elektrokimyasal performansinda olduk¢a etkilidir (Bahar, 2020).
Calismamizda, hazirladigimiz elektrotlarin elektrokimyasal performanslari 0.5 M sulu

Na>SO04 ¢ozeltisi igerisinde aragtirilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Karakterizasyon Sonuglari

Yer fistig1 kabugu, hidrotermal karbonizasyonlastirilmis yer fistig1 kabugu ve
manyetik kompoziti olusturulmus yer fistigi kabugundan alinmis numunelerinin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast SEM, FTIR ve XRD olmak iizere farkli analizleri yapilmisg
olup, yapilan bu analiz sonuglarinin incelenmesi amaciyla maddelerin karakterizasyonun

ortaya konulmasinda etkili olmustur.
4.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, yapilan ¢alismalarda maddenin yiizey yapisini ve
alanimni inceleyerek c¢alismanin Onceki yiizeysel alani ve sonraki ylizeysel alanini
goriintiiler. Bu goriintiilemeler maddenin yiizey alani hakkinda bilgi edinilmesini
saglamaktadir. Bu amagla bakildiginda adsorpsiyon oncesi ve sonrast yer fistigi
kabugunun hidrotermal karbonizasyonun SEM goriintiilerinden yola c¢ikilarak yiizey

alan1 hakkinda bir inceleme yapilabilir.

Incelemekte oldugumuz yer fistigi kabugunun hidrotermal karbonizasyondan ve

adsorpsiyondan dnceki SEM goriintiileri Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°te verilmistir.

- %L ?hh"‘bm g M

SEl  15kV

Sekil 4.1. YK’nun SEM goriintiisii
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SEI

x500 50um

Sekil 4.3. Manyetik HTC YK’nun SEM goriintiisii.

YK, HTC YK ve manyetik kompoziti olusturulmus YK’dan alinmisg
numunelerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi yiizey alaninin yapisini incelemek amaciyla
SEM analizi yapilmis ve yukarida gosterilmektedir. Yer fistig1 kabugu numunesinin SEM
analizine gore ylizey alani digerlerine nazaran daha girintili ¢ikintili bir ylizey yapisina
sahip oldugu gézlenmis olup ve daha ¢ok gézenekli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
Hidrotermal karbonizasyonlastirilmis yer fistigi kabugu ve manyetik kompozitinin

adsorpsiyon sonrast SEM goriintiilerinide inceleyecek olursak her bir numunenin ylizey
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morfolojisinde farklilik gozlenmektedir. Bu durumun nedeni ise maddeye manyetik
Ozelligi kazandiran demir ve nikel elementlerinin kati ylizeyine yapisarak ylizeyin
gozenekli yapisinin azaldiginin  gostergesidir. Bu durum maddenin adsorpsiyon

gergeklestirdiginin bir kanitidir.
4.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) Olciimleri

Fourier déniisimlii kizildtesi  spektroskopisi (FTIR) Olgiimleri adsorban
maddelerinin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu fonksiyonel gruplarin titresim

frekanslarinda meydana gelen degisimleri gézlemlemek amaciyla kullanilan bir

Olgtimdiir.
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Sekil 4.4. YFK, YFKHK ve MYFKHK FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.5. YFKHK, YFKHK-MM ve YFKHK-MO FTIR spektrumlar.

MYFKHK

MYFKHK-MM

MYFKHK-MO

Transmittance(a.u.)

Y T U T Y T U T 8 T U T Y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength ( cm_l)

Sekil 4.6. MYFKHK, MYFKHK-MM ve MYFKHK-MO FTIR spektrumlari.

FTIR spektrumlari YFK,YFKHK ve MYFKHK alinan numunelerin adsorban
maddelerinin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu fonksiyonel gruplarin FTIR

spektrumlar1 500-4000 cm™ dalga boyu araligindaki titresim frekanslarinda meydana
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gelen degisimleri izlenilmistir. Bu maddeler ile ilgili FTIR goriintiileri (Sekil 4.4)
verilmistir. Ayrica MO ve MM i¢in FTIR spektrumlar (Sekil 4.5) ve MYFKHK FTIR
spektrumlar1 (Sekil 4.6) ayn1 dalga boyu araliginda gosterilmistir.. YFK ve YFKHK
benzer pik olusumlart goriilmistiir. 900-1100 cm-1 arasindaki pikler simetrik ve
asimetrik alifatik C-H gerilme titresimine yakinlik gosterir. Literatiirde yer alan 3700-
3900 cm-1 arasindaki C=O gerilmelerine ait oldugu bilinen piklerin burada da goériilmesi
YFKHK ve MYFKHK’ nin yapisinda proteinin varligini oldugunu gosterir. 1600 cm-
1’de gozlenen pik ise aromatik C=C gerilme bandin1 gostermektedir. 1050 cm-1°deki pik
C-H gerilmesine karsilik geldigi diistiniilmektedir. YFKHK i¢in spektrum incelendiginde
belirgin bir pik goriilmemesine ragmen 2000-2200 arasinda goriinen kiigiik pik C=0

gerilme titresimlerine karsilik geldigi distiniilmektedir.

4.1.3. X-Isinlan Difraktometresi (XRD) Ol¢iimleri

Aktif karbon gibi maddelerin karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden biride
XRD’dir. Karbonizasyon islemi kullanilan hammaddenin yapisinda énemli degisiklikler
yapabilir. Meydana gelecek bu degisiklikleri anlamada XRD yontemi bize ciddi bilgiler
vermektedir (Khan ve ark., 2011).
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Sekil 4.7. YF, YFK ve MYFKHK ya iliskin XRD profilleri

XRD profillerinde YFK ve MYFKHK da goriilen dar pikler aktif karbon varligini
gostermektedir. YFKHK da goriilen pik sayisindaki artis yapilan karbonizasyon
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isleminden kaynaklanan aktif karbon varligindaki artig1 gostermektedir. MYFKHK daki
piklerin genis bir hal almasi seliiloz gibi amorf maddelerin yapidaki varligindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.7).

4.2. Yer fistig1 Kabugunun Langmuir ve Freundhich izoterm Grafikleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorban
ile temas ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan maddenin derisimi, adsorban
yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Genellikle, adsorplanan
madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta,
denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorban agirliginda,
adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gegilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug

fonksiyonu elde edilir. Bunlarin en 6nemlileri Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
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Sekil 4.8. YKHK-MB izoterm Grafigi
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Sekil 4.10. YKHK-MB Freundlich Grafigi

43



ge (mg/g)

Celge

21

15 r

100 200
Ce (mg/g)
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Cizelge 4.1. YFKHK (Yer Fistig1 Kabugu Hidrokomiir) ile MO (Metil oranj) ve MM (Metilen mavisi)

adsorpsiyonuna iligkin izoterm Parametreleri

Isotherm (298 K)  Parameters Dyes
MM MO
Freundlich Kr (L/9) 21,262 1,127
1/n 0,2757 0,5448
R? 0,933 0,933
Langmuir gm(mg g?) 68.49 25.58
b (L/mg) 0,558 0,014
R? 0,9996 0.9821

Cizelge 4.2. MYFKHK (Manyetik Yer Fistig1 Kabugu Hidrokomiir) ile MO (Metil oranj) ve MM
(Metilen mavisi) adsorpsiyonuna iliskin izoterm Parametreleri
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Isotherm (298 K)  Parameters Dyes
MM MO
Freundlich Kr(L/g) 9,664 1,650
1/n 0,3306 0,5316
R? 0,9495 0,9148
Langmuir gm(mg g?) 48.31 12.90
b (L/mg) 0,1196 0,155
R? 0,9974 0.9859

4.4. HK/Ni-HK nanokompozit calisma elektrodu verileri

HTK yontemi ile yerfistigt kabuklarindan {iretilen fonksiyonel karbon
malzemelere (YFKHK ve MYFKHK) ait CV olgiimleri (Sekil 4.14 ve Sekil 4.15)
verilmigtir. YFKHK ve MYFKHK nin CV analizleri sirastyla farkli tarama hiz (5-100
mV/s) ve potansiyel (-0.65-0 V) araliklarinda ¢alisildi. CV egrileri incelendiginde,
uygulanan farkli tarama hizlarinin YFKHK ve MYFKHK ya ait CV egrilerinde degisime
neden oldugu belirgin bir sekilde gézlemlenmektedir. Bir siiperkapasitoriin CV egrisinin
ideal dikdortgen sekilde olmasi beklenmektedir (Huang ve ark., 2014). Yapilan 6l¢iimler
neticesinde YFKHK ve MYFKHK’dan hazirlanan elektrotlarin ideal dikdortgensel
davranigtan sapmalar sergiledikleri goriilmektedir. Bu sonug, elektrotlarin yiiksek tarama
hizinda gozeneklerindeki adsorpsiyon siirelerinin kisa ve kinetik olarak yetersiz
olmasindan kaynaklandig1 seklinde ifade edilebilir (Demir ve ark., 2018). Sekiller den

de goriildiigii lizere ideale en yakin davranig, 5 mV/s tarama hizinda gerceklesmektedir.

Dongiisel voltametre ile elde edilen spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.4’de
verilmistir. Cizelge 4.3’daki spesifik kapasitans degerlerine bakildiginda ¢alisilan tiim
tarama hizlarinda YFKHK elektrotu MYFKHK elektrotuna gore daha yiiksek kapasitans
degerlerine sahiptir. 5 mV/s tarama hizinda, YFKHK elektrotu i¢in 42.42 F/g, MYFKHK
elektrotu i¢in 7.13 F/g spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Bu durum

manyetizasyon ve kompozit olusumunun gozenek bosluklarini kapatmasi ve ylizeyin
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ilir (Ozdemir, 2021). SEM goriintiilerinden bu déniisiim agikca
mektedir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.14. YFKHK’dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M Na,SOj sulu ¢ozeltisinde

kaydedilen CV egrileri.

Tarama Hizi (mV/s)
5

—10

—20

—40

—— 60

—— 80

—— 100

. : —
06 05 04 -03 02 -0,1 0,0
Gerilim (V)

Sekil 4.15. MYFKHK ’dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M Na,SO4 sulu ¢6zeltisinde

kaydedilen CV egrileri.



Cizelge 4.3. Hazirlanan YFKHK ve MYFKHK elektrotlarinin CV egrilerinden hesaplanan spesifik

kapasitans degerleri.

Spesifik Kapasitans (F/g)
Tarama Hizi (mV/s) YFKHK MYFKHK

5 42.42 7.13
10 36.12 6.24
20 29.18 4.89
40 26.25 2.26
60 22.34 1.87
80 19.23 0.94
100 18.45 0.63

48
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5. SONUC VE ONERILER

Gegmisten giliniimilize kadar siiregelen kati atik olarak c¢evreye birakilan
biyokiitlelerin ¢evre kirliliginde etkisi giinden giine artmaktadir. Son yillarda gevre
kirliliginini gidermek i¢in yapilan aragtirmalar bu problemi ortadan kaldirmak amaciyla,

biyokiitle atiklarindan SKM {iretimi tizerine yogunlagmuistir.

Bu calismada SKM iiretilen YFKHK ve MYFKHK yiiksek ylizey alan1 ve
gozeneklilige sahip olmasi, onlari, enerji depolama uygulamalarinda kullanimi i¢in daha
cazip hale getirmektedir. Diger karbon temelli malzemelere gore tiretim maliyeti daha
diisiik, ylizey alami ise onemli diizeyde olan HK ise, en ¢ok kullanilan elektrot

malzemelerinden biridir.

Performans bakimindan incelendiginde ise kapasitans ve enerji 6zelliginin ¢ok
yiiksek olmasada 6nemli bir seviyede oldugunu sonucuna ulasildi. Buda ¢evre ve enerji
uygulamalarinda kullamilabilir oldugunu gosterdi. Ilerleyen teknolojik gelismelere ve
imkanlara bagli olarak bulanan degerlerin daha {ist limitlere taginabilirliginin miimkiin

olabilecegi 6n goriilmektedir.
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