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Bu yiiksek lisans caligmasindaki temel amag¢ atil durumdaki biyokiitleden karbon esasli malzemeler
hazirlamak, hazirlanan bu malzemelerin atik sulardaki boyarmadde kirliligini giderme kapasitelerini
belirlemek ve siiperkapasitor olarak kullaniminin uygunlugunu tespit etmektir. Son yillarda atik
biyokiitlelerden karbon esasli fonksiyonel malzemelerin elde edilmesinde kullanilan yontemlerden bir
tanesi de hidrotermal karbonizasyon (HTK) yontemidir. Bunun i¢in 6zellikle ilkemizde Ramazan aylarinda
ciddi anlamda atig1 olugsan hurma ¢ekirdekleri (HC) hammadde olarak kullanilabilir. HC’ den elde edilen
hidrokdmiirin  (HCHK) optimum iiretim kosullari, karakterizasyonu, adsorpsiyon kapasitesi ve
siiperkapasitor performansinin tespiti {izerine deneysel ve spektroskopik calismalar gergeklestirildi. Ayrica
HC’ den optimum kosullarda HTK yontemi ile Fe(NOs)s;ve Co(NOs): ile tek basamakta etkilestirilerek elde
edilen manyetik hurma g¢ekirdegi hidrokomiir kompozit (MHCHK) i¢inde karakterizasyon caligmalari
yapildi. HCHK ve MHCHK ile Metil Oranj (MO) ve Metilen Mavisi (MM)’ nin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyon c¢aligsmalart gerceklestirildi. HC’ nin HK’ sma sicaklik ve siirenin etkisi incelenerek iiretim
kosullar1 optimize edildi. 180°C, 200°C, 240°C sicaklik ve 6, 12, 24 saatlik siirelerde yapilan ¢aligmalar
sonucunda 200°C sicaklik ve 6 saatlik siire optimal degerler olarak tespit dildi. Optimal HCHK ve MHCHK
yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek icin FT-IR spektrumlari, morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in
SEM analizi, kristal 6zelliklerini aydinlatmak igin XRD analizi ve elementel kompozisyonlarini (CHNS)
belirlemek i¢in elementel analizler yapildi. MM ve MO boyarmaddelerinden hazirlanan 500 mg/L’lik stok
cozeltilerden farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi. 0.1 g HCHK ve MHCHK 24 saat, 25°C ve 100 rpm
calkalama hizinda karistirilarak adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirildi. Izoterm verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinde degerlendirildi. Korelasyon katsayisi (R?) ve difer izoterm
parametrelerinden yararlanarak 298 K’de MO ve MM ig¢in en uygun adsorpsiyonun Langmuir izoterm
modeline uydugu tespit edildi. Langmuir izoterm modelinden, uzaklastirilan maksimum MO miktar1 45.87
mg/g, MM miktar1 ise 20.58 mg/g olarak belirlendi. Buda MO adsorpsiyonunun MM’ ne goére daha fazla
oldugu anlamma gelmektedir. Bu durum HCHK’ nin MO’1t MM’ne gore daha fazla adsorpladigin
gostermektedir. Cizelge 4.1 de Kr degerleri MO icin 11.6267 (mg/g)(L/mg) "™, MM igin 3.9785
(mg/g)(L/mg) "™’ dir. Freundlich izoterm modelinde de MO adsorpsiyonunun daha fazla oldugu
goriilmektedir. MHCHK igin R? ve diger izoterm parametrelerine bakildiginda MO ve MM igin en uygun
adsorpsiyon izoterm modelinin Langmuir oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modeline gore
uzaklagtirilan maksimum MO miktar1 82.65 mg/g, MM miktar1 ise 60.98 mg/g olarak bulunmustur. Buda
MHCHK’ nin MO’ 1, MM’ ne gore daha fazla adsorpladigr anlamina gelmektedir. Cizelge 4.2°deki Kr
degerleri MO igin 10.83 (mg/g)(L/mg) ™™, MM ig¢in 9.99 (mg/g)(L/mg) "™ dir. Freundlich izoterm
modelinde de MHCHK i¢in MO adsorpsiyonunun daha fazla oldugu goriilmektedir. Yapilan deneysel
caligmalar sonucunda manyetik madde kullaniminin adsorplanan madde miktarin1 MO ve MM ig¢in
arttirdigt tespit edilmistir. Ayrica hurma g¢ekirdeginden elde edilen HCHK ve MHCHK ‘nin kapasitans
ozellikleri belirlenerek siiperkapasitor olarak kullanimlarinin uygunlugu incelendi. HCHK ve MHCHK ’dan
elektrotlar hazirlanarak olusturulan elektrotlarin kapasitif performanslari, doniigiimlii voltametri (CV)
teknigi ile aragtirildi. Calismalar, Ag/AgCl referans elektrota karst 0.5 M Na>SOs elektroliti igerisinde 5-
100 mV/s tarama hiz araliginda ve -0.5-0 V potansiyel araliklarinda gergeklestirildi. HCHK ve
MHCHK ’dan elde edilen elektrotlar birbiri ile kiyaslandiginda; HCHK elektrotunun (13.69 F/g), 5 mV/s
tarama hizinda MHCHK dan (1.20) daha yiiksek kapasitif performansa sahip oldugu belirlendi.



Anahtar Kelimeler: Hurma cekirdegi, hidrotermal yontem, hidrokdmiir, adsorpsiyon, siiperkapasitor.
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The main purpose of this master's study is to prepare carbon-based materials from inert biomass,
to contribute to the effect of these materials in removing pollution from water and to determine the
suitability of their use as a supercapacitor. In recent years, one of the methods used to obtain hydrochar
(HC) from biomass is the hydrothermal method. In this thesis, the palm kernels, of which serious waste is
generated during Ramadan, were used as raw material. Optimal values and characterization, adsorption
capacity and supercapacitor properties of hydrochar obtained from palm kernel were studied. In addition,
optimal values and characterization studies were carried out in magnetic palm kernel hydrochar (MPKHC)
obtained from hydrochar. HC obtained from the palm kernel by hydrothermal method was combined with
Fe(NO:); and Co(NO:). to become a composite material. The adsorption of methyl orange (MO) and
methylene blue (MB) from aqueous solution with HC and composite material was investigated. The effect
of temperature and time on the hydrothermal carbonization of the palm kernel was investigated and its
characterization was made. As a result of the studies carried out at 180-C, 200-C, 240-C temperatures and
6, 12 and 24 hours. The experiment showed that 200-C temperature and 6 hours were determined as optimal
values. FT-IR images to determine the surface functional groups of HC and composite material, SEM
analysis to determine morphological properties, XRD analysis to examine crystal properties and particle
size, elemental analysis to determine the amounts of C, H, N and S were performed.9 solutions with
different concentrations were prepared from the 500 mg/L stock solution of MO and MB solutions.
Composite material was prepared by mixing 0.1g of HC and the composite at a shaking speed of 100 rpm
with 25C for 24 hours. An isotherm study was carried out on palm kernel hydrochar (PKHC) and MPKHC.
Isotherm data were evaluated in Langmuir and Freundlich isotherm models. Using the correlation
coefficient (R?) and other isotherm parameters, it was observed that the most suitable adsorption for MO
and MB at 298 K fit the Langmuir isotherm model. The maximum amount of MO removed from the
Langmuir isotherm model was 45.87 mg/g, and the amount of MB was determined as 20.58 mg/g. This
means that the adsorption of MO is higher than that of MB. This means that PKHC adsorbs MO more than
MB. In Table 4.1, K« values are 11,6267 (mg/g)(L/mg)t» for MO and 3,9785 (mg/g)(L/mg)«» for MB.
Similarly, in the Freundlich isotherm model, it is seen that the MO adsorption is more. Considering the R:
and other isotherm parameters for MPKHC, it is observed that Langmuir is the most suitable adsorption
model for MO and MB. According to the Langmuir isotherm model, the maximum amount of MO removed
was 82.65 mg/g, and the amount of MB was determined as 60.98 mg/g. This means that MPKHC adsorbs
MO more than MB. The K: values in Table 4.2 are 10,8341 (mg/g)(L/mg)e» for MO and 9,9922
(mg/g)(L/mg)t» for MB. In the Freundlich isotherm model, it is seen that MO adsorption is higher for
MPKHC.As a result of the experiments, it was determined that the use of magnetic material increased the
amount of adsorbed material for MO and MB.The capacitance properties of PKHC and MPKHC obtained
from the palm kernel were determined and the suitability of their use as electrodes in supercapacitors was
examined.In addition, the capacitance properties of PKHC and MPKHC obtained from palm kernels were
determined and their suitability for use as supercapacitors was examined. The capacitive performances of
the electrodes formed by preparing electrodes from PKHC and MPKHC were investigated by the cyclic
voltammetry (CV) technique. The studies were carried out in 0.5 M Na2S04 electrolyte against Ag/AgCl
reference electrode at a scanning speed range of 5-100 mV/s and a potential range of -0.5-0 V. When the
electrodes obtained from PKHC and MHCHK are compared with each other; It was determined that the
PKHC electrode (13.69 F/g) had a higher capacitive performance than the MPKHC (1.20) at a scanning
rate of 5 mV/s.

Keywords: Adsorption, hydrochar, hydrothermal method, palm kernel, supercapacitor

viii



ONSOZ

Lisansiistii egitimimin her agamasinda tecriibesiyle, bilgi birikimiyle ve hosgoriisii
ile her tiirlii destegini gordiigiim degerli hocam tez danigmanim saym Dog. Dr. Hasan

SAYGILI’ ya,

Tezin elektrokimyasal uygulamalar kisminda sagladiklar1 laboratuvar ortami ve

katkilarindan dolay1 Prof. Dr. Abdiilkadir LEVENT’ e,

Tezimi hazirladigim siire¢ igerisinde destegini, sabrin1 ve anlayisini benden
esirgemeyen sevgili esim Ozlem GOLGE’ ye,
Tez ¢alismas siirecinde her ne kadar ithmal etmis olsam da bana moral kaynagi

olan cocuklarim Omer, ilayda ve Meyra GOLGE’ ye,

Bu giinlere gelmemde sonsuz emegi olan annem Kadriye GOLGE ve babam

Abdurrahman GOLGE “‘ye tesekkiir ederim.

Ayrica, bu tez ¢aligmami BTUBAP-2021-YL-08 no’lu proje ile destekleyen
Batman Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) birimine tesekkiirlerimi

sunarim.

Abdulbari GOLGE
BATMAN-2022

X



ICINDEKILER

OZET ....cooveiiinnsrnniicsssnsicsssssssasssssassossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssss v
ABSTRACT .cuuciiiiivniiiinnsnnniccssssnsicssssssosssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss vii
ONSOZ cueeeererrenerereressssesesssessssssessssssssssssessssssssssesssssssssssessssssssssssesssssssssaseseses ix
ICINDEKILER ....eeeeceeeeeeeeneneeeeeeassesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssasssssasaes X
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cooueerirerereesenesessesesessssssssesesssesssens Xiv
LLGIRIS caeeeetereeeeeeteteneenesesesssesesessssssssesesessssssssesssssessssessssssssssssesssssssssssesssssens 1
2. KAYNAK ARASTIRMASI ..ccuuuuiiicsssnricssssaneecssssnsscssssasssssssssssssssssssssssssasssssase 3
2.1 BIYOKULIC. ...ttt 3

2. 1.1 NEM IGEIIZI ..o 3
2120 ISH DEEET .t ettt 3
2.1.3. Sabit Karbon ve Ugucu Madde............cccouveiieiiniiieiciiiic e, 4
2.1.4. Kil-Kalintt IGIiSi .....vuovvevececeeeeeeeeeecee e 5
2.1.5. AlKali Metal IGEriZi ....oovovveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1.6 SeliilozZ/Lignin ICeriZi.......oovovueeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1.7. Y1810 YOZUNIUZU ..o 6

2.2 Biyokiitle kaynakIart...........ccooiiiiiiiiiiiiiiecee e 6
2.3.Diinyada ve Tiirkiye’ deki hurma Gretimi........ccceecveveevinieneenenieneeenee. 7
2.4 HUIMA AEITT weviiiiiieiiie ettt ettt et e s ee e 8
2.5. Termokimyasal Biyokiitle Dontistim Teknikleri ...........coceveeveniincnnncnee. 9
2.5. 1. YANMA.c.iiiiiiiiieiceeeceee ettt e 9
2.5.2 GaZIASHITINA ......oeeeeirieeeeeiiee ettt e e 11



2 5. 3 PITONIZ et aaaaaa————_ 12

2.6, HTK YONEEIM ...uviiiiiiiiiieiienieeeenieeieeteste ettt 12
2.6.1. HTK Isleminde Tepki MeKanizmalart..............ccccooveveverrevreererernnnn. 13
2.6. 1.1 HIATONZ ..ot 13
2.6.1.2.DehidraSyon........cccueeruieeiieniiieiieeee ettt 13
2.6.1.3.Dekarboksilasyon .........ccccevieeiiiiiiiiiiiiieee e 14
2.6.1.4.POlIMEIIZASYOMN ...ouvieniiieiiieiie ettt ettt ettt et 14
2.6.1.5. ATOMAtIZASYOMN .....uvieeieeiiieiieeieeeieeetteeiee et e siee e e e seeesnbeesaeeenseenees 14

2.6.2. HTK’ nin Diger Termal Déniisiim Y 6ntemleriyle Karsilagtirilmasi.15

2.6.3.HTK Uzerinde Etkili Olan Calisma Parametreleri.................o......... 15
2.6.3.1.S1CAKIIK ..ot 15
2.6.3.2.BeKIEtME SUIESI...cveeurieiiiniieieriieniieieeieeieesie sttt 15
2.6.3.3.Katl YUK cveeenvieiieeiieieeeee et e 16
2.6.3.4.BASING ....ouuviriiieeei et a e 16
2.6.3.5. PH oo 16

2.7.SUKITTIIZT oo 16

2.7.1.Atik su aritim yONtemMIETi........cevoveeriieiiieiieeie et 16
2.7.1.1. Fiziksel Arttma ......cc.cocveviiiiiriiniiiiiieniecccesieeeeeeeeee e 17
2.7.1.2.Kimyasal ATIHMA.........cccoiuiiiiieiieeiieeieere et 18
2.7.1.3.Biyolojik ATItma.......ccceouiiiiiiiieieeiiee e 19
2.7.1.4.J1eri ATIEMA ..o 20

2.8 AdSOTPSIYON ...ttt ettt ettt ettt et et e st e s teesaeeeabeesnaeeabeenaeeens 20

2.8.1.AdsOrpsiyon 1ZOteIMIET ......ccueeriieiieiiieiieeie et 21

2.8.2. Adsorpsiyon KiNetii.......ccceerueeriieniieiiieiieeie et 22

xi



R ) 1 1<) B U PRRUOUURUUPRRPRPPON 25

2.9.1.Tiirkiye’de ve diinyada €nerji......ccceeeueeriierieeriieniieiiesie e 25
2.9.2.Enerji Depolamanin Onemi ve Yontemleri............cccocovevevruevevernnnee. 27
2.9.2.1.SUperkapasitOrler.........ccceerieiiieiieeieee et 27
2.9.2.2.Elektrokimyasal Cift Tabaka Kapasitdr (ECTK) .........cccceenee.. 29
2.9.2.3.PsOdokapasitOrler..........ccoeriiiiiieniiiiieieeeee e 30
2.9.2.4. Hibrit KapasitOrler........cccoerviriiieniieiieieeeeee e 31
2.9.3. Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlart..........ccocoovieiiniiniinincnnne 32
2.9.4.Elektrot yapiminda kullanilan malzemeler...........c.cccccoooveniinieninnncne. 33
2.9.4.1. Karbon esaslt malzemeler...........ccccoceviininiiiniineniinicnccicneen, 33
2.9.4.3.Elektrolit malzemeler ...........cccceveeiiriiiniininieniceciceceecee 37
2.9.4.4. Akim toplay1Cilar..........cccoviiiiiiniiiie e 37
2.9.4.5.BaglayiCllar.........ccoieiiiiiiiiiii e 38
2.9.4.6. AYITICHAT ..ottt e 38
2.9.5. LItCIAtlr OZETT «..veveeurievieieeieritenieeee ettt ettt st 38
3. MATERYAL VE YONTEM .....uuuierererererenneenesesssessssesesssessssesessssssssasesenes 40
3.1.Kullanilan kimyasallar ve cihazlar ..............coceoveeviniiniiiiniiiecee 40
3.2.HC’ nin hidrotermal karbonizasyonu .............ccccceeveeniieniienieenieenieeeeene 43
3.2.1.0ptimal HK’ nin optimiZasyonu ..........ccceeveerieenieeieeneeeieeseeeeeeens 43
3.2.1.1.S1caklik OptimiZaSYONU........cccueerueeriieriieniiieiienieeiee e 43
3.2.1.2.SUre OPtMIZASYONU ...ccueveeniieiiieiieeiteetieeieeeieeseeeeeeeseeeebeeseeeeneeas 44

3.3. Manyetik hurma ¢ekirdegi hidrokomiirii (MHCHK) iiretimi................... 44
3.4 HCHK ve MHCHK’ nin karakterizasyonu.............ccceceeevueeneeenieeneeeeeenne. 44

Xii



3.5. HCHK ve MHCHK ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon

CAlISMANATT ..o e 44
3.5.1.Metilen mavisi ¢zeltisinin hazirlanmast .............cccceeeeveeeieecieeenee. 45

3.6. HCHK ve MHCHK ile sulu ¢6zeltiden MO adsorpsiyon ¢alismalart .....45
3.6.1. Metil oranj ¢ozeltisinin hazirlanmasi ..........ccccoeceeviiiiniincnninicnene 46
3.7.Adsorpsiyon izoterm CaliSMaSsT........cueevueerireriienieeiieeie et 46
3.8.Elektrotlarin Hazirlanmasi.........c..cocuevieniiiiiniiniiiiniccceceeece 46
3.8.1.HCHK ve MHCHK calisma elektrotlarinin hazirlanmasi.................. 47
3.8.2.COzZICT Ve CleKtrolit........eeiiiiiiiiieiiiie et 47

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA ....ccccevvuinvensurssnrssassanssasssesses 47

4.1. HCHK ve MHCHK ’nin karakterizasyon sonuglarinin degerlendirilmesi

4.2. HCHK ve MHCHK’ nin adsorpsiyon sonuglarinin degerlendirilmesi....53

4.3.HCHK ve MHCHK elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlari....61

5. SONUCLAR VE ONERILER........cooouoereeuerrrererereressssesesesessssasesessssssssasesenes 65
5.1 SONUCGIAT c...ovviiiiiie e e e 65
5.2 OMCIILET ..ottt et e e e e e 66

KAYNAKLAR ...ooecveererereesesessessesessesssessesessesssessesssessessssessssssssssssessssessessssessese 67

OZGECMIS caoveeeererererreenenssesssssesesssessssssessssssssssessssssssssssessssssssssasessssssssssasesesss 77

Xiii



Simgeler

Je

(m

R2
Ce

Po

Vi

SIMGELER VE KISALTMALAR

:Denge durumunda adsorplayici miktari tarafindan adsorplanan
miktar (mg/g)

:Tek tabaka adsorpsiyon veya adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile
ilgili Langmuir izoterm sabiti(mg/g)

:Langmuir adsorpsiyon sabiti

:Korelasyon katsayis1

:Adsorplananin denge derisimi(mg/I)

:Adsorplayicinin adsorplama egilimi ile ilgili Freundlich izoterm
sabiti[(mg/g)(mg/L) "]

:Adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti
:Adsorplananin Deney Sicakligindaki Doygun Buhar Basinct

:Toplam Go6zenek Hacmi (cms/g)

:Mikrogozenek Hacmi (cm®/g)

:Adsorpsiyon Isisinin, Yogunlagma Isisint Asan Miktarinin Olgiisii Olan
B.E.T Izoterm Sabiti

:Evrensel Gaz Sabiti (8.314 J/mol K)

:Cozelti Sicakligr (K)

:Maksimum Baglanma Enerjisine Iliskin Temkin Baglanma Denge Sabiti

(L/mg)
:Adsorpsiyon Enerjisi ile Ilgili Sabit (mol?/Kj?)

:Adsorpsiyon Isisma Iliskin Temkin izoterm Sabiti (J/mol)

:t Aninda Birim Adsorplayict Miktar1 Tarafindan Adsorplanan Miktar

(mg/g)
:Lagergren Adsorpsiyon Hiz Sabiti (1/dk)

:Denge Temas Siiresi (dk)
:Ho-McKay Adsorpsiyon Hiz Sabiti (g/mg dk)
:Ho-McKay Baslangic Adsorpsiyon Hiz1 (g/mg dk)

:Adsorpsiyon Yarilanma Siiresi (dk)
:Adsorpsiyon Hiz Sabiti (g/mol dk)

:Adsorpsiyon Aktivasyon Enerjisi (J/mol)
:Elovich Adsorpsiyon Hiz Sabiti (mg/g dk)
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B :Adsorplanan Tarafindan Kaplanan Yiizeye ve Kimyasal Adsorpsiyonun
Aktivasyon Enerjisine Bagliligini Ifade Eden Elovich Parametresi

SSer :Toplam Hatalar Karesi veya Artiklar Toplam Karesi

SStot Tiim Toplam Kareler

Je.exp Deneysel Olarak Denge Aninda Birim Adsorplayict Miktar1 Tarafindan

Adsorplanan Miktar(mg/g)

e,cal :Teorik Olarak Denge Aninda Birim Adsorplayict Miktar1 Tarafindan
Adsorplanan Miktar (mg/g)

ki .Weber-Morris Difiizyon Hiz Sabiti (mol/g dk'?)

C :Smir Tabaka Kalinligini ifade Eden Weber-Morris Sabiti (mg/g)

C :Kapasitans (Farad)

Q :Depolanan pozitif yiik miktar1 (Coulomb)

A% :Uygulanan voltaj (Volt)

€o Boslugun dielektrik sabiti(F/M)

& -Bagil dielektrik sabiti

A :Elektrotlar1 yiizey alani

D :Elektrotlar aras1 mesafe (m)

E :Kapasitorde depolanan enerji

P :Kapasitoriin giictii( W)

R :Es deger seri direng (ESR)(Q)

XV



Kisaltmalar
HK
HTK
HMF
Uv
BET
ECTK
UPS
PTFE
CMC
PVdF
MO
MM
FT-IR
SEM
XRD
AAS
CP

Cv

HC
HCHK
MHCHK
HCHK1
HCHK2
HCHK3
HCHK4
HCHKS5

:HidrokOmiir

:Hidrotermal karbonizasyon

:Hidroksimetil furfural
:Ultraviyole
:Brunauer-Emmet-Teller
:Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitor
:Kesintisiz gii¢ kaynaklari
:Poli tetraflor etilen
:Karboksi metil seliiloz
:Poli vinil difloriir
:Metil oranj
:Metilen mavisi
:Fourier transform infrared
:Scanning Electron Microscopy
:X-151m1 difraksiyonu
:Atomik absorpsiyon spektrometresi
:Karbon pasta
:Doniisiimlii voltametri
:Hurma ¢ekirdegi
:Hurma ¢ekirdegi hidrokomiir

:Manyetik hurma ¢ekirdegi hidrokdmiir

:Hurma ¢ekirdegi hidrokomiir 180 °C — 12 saat
:Hurma ¢ekirdegi hidrokomiir 200 °C — 12 saat
:Hurma ¢ekirdegi hidrokomiir 240 °C — 12 saat
:Hurma ¢ekirdegi hidrokomiir 200 °C — 24 saat
:Hurma ¢ekirdegi hidrokémiir 200 °C — 6 saat

XVi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Van Krevelen Diyagrami

Sekil 2.2. Seliilozun Yapis1

Sekil 2.3. Igne yaprakl agaglarda ligninin genel yapisi

Sekil 2.4. Biyokiitle ¢esitleri (a. Tarimsal atiklar b.Evsel atiklar c.Kanalizasyon

atiklar1 d.Endiistriyel atiklar e.Hayvansal atiklar f.Ormansal atiklar)

Sekil 2.5. Hurma

Sekil 2.6. Hurma ¢ekirdegi

Sekil 2.7. Dogrudan yakma iglemi ile ilgili sematik gésterim
Sekil 2.8. Gazlastirma sisteminin sematik gosterimi

Sekil 2.9. Tiirlerine gore fosil yakit rezervlerinin kalan dmiirleri

Sekil 2.10. Kaynak bazinda Tiirkiye birincil enerji tiikketimi
Sekil 2.11. Geleneksel kapasitoriin sematik goriiniimii

Sekil 2.12. Stiperkapasitor tipler

Sekil 2.13. ECTK ‘nin sematik gdriiniimii

Sekil 2.14. Hibrit kapasitoriin sematik goriiniimii

Sekil 2.15. UPS’ lerde kullanilan siiperkapasitér modiilii

Sekil 3.1. MM ve MO nun agik formiilleri ve 6zellikleri

Sekil 3.2. FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav

Sekil 3.3. WiseBath marka ¢alkalayici ve 1sitict

Sekil 3.4. UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-19001) cihazi

Sekil 3.5. Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihazi

Sekil 3.6. Perkin Elmer Spectrum 100 marka FT-IR cihaz1

Sekil 3.7. ZEISS marka Supra 40 VP model cihaz

Sekil 3.8. Metilen mavisi ¢ozeltisi

Sekil 3.9. MHCHK ile metil oranj adsorpsiyonu

Sekil 3.10. Metil oranj ¢ozeltisi

Sekil 3.11. Karbon pasta elektrot

Sekil 4.1. HC, HCHK ve MHCHK numunelerine ait FTIR goriintiileri

Sekil 4.2. HCHK, HCHK-MO ve HCHK-MM numunelerine ait FTIR
goriintiileri.

Sekil 4.3. MHCHK, MHCHK-MO ve MHCHK-MM numunelerine ait FTIR
Goriintiileri

Xvil



Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Hurma ¢ekirdegi numunesine ait SEM goriintiileri

Hurma c¢ekirdeginden elde edilen HCHK ya ait SEM goriintiisii
Hurma c¢ekirdeginden elde edilen MHCHK ya ait SEM goriintiisii
Hurma c¢ekirdegi (HC), HCHK ve MHCHK ya iliskin XRD desenleri
25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iligkin

[zoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iligkin
Langmuir Cizgisel 1zoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iliskin
Freundlich Cizgisel Izoterm Cizimi

25 0C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna iliskin
Izoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iligkin
Langmuir Cizgisel Izoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iliskin
Freundlich Cizgisel [zoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iligkin
Izoterm Cizimi

25 9C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iliskin
Langmuir Cizgisel 1zoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iligkin
Freundlich Cizgisel Izoterm Cizimi

25 0C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iligkin
Izoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iliskin
Langmuir Cizgisel Izoterm Cizimi

25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna liskin
Freundlich Cizgisel Izoterm Cizimi

HCHK’dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M
NaxSOq4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’leri.

MHCHK dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M
NaxSOq4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’leri.

Xviii



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

Cizelge 5.1.

Psodokapasitorler ile ECTK lerin karsilastirilmasi

Karbon elektrot yapilar

Karbon kompozit elektrot yapilar

Karbon kompozitlerin spesifik kapasitanslari

HCHK ile MO ve MM adsorpsiyonuna iligkin izoterm Parametreleri
MHCHK ile MO ve MM adsorpsiyonuna iliskin izoterm Parametreleri

Hazirlanan HCHK ve MHCHK elektrotlarinin CV egrilerinden
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.

Elementel ve Enerji Karakteristik Analiz Tablosu

XiX



1.GIRiS

Teknolojinin gelisimi ile birlikte her ne kadar hayatimiz konforlu bir hale gelmis
olsa da bu gelisim ¢evresel problemleri de beraberinde getirmektedir. Endiistriyel
faaliyetlerin hizla artmasi sonucu olusan, ¢evre ve dogaya zarar veren Kkirleticiler ve
atiklar glinlimiizde ¢ozililmesi gereken problemlerin basinda gelmektedir. Ayrica gida
endiistrisindeki hammaddelerin islenmesi sirasinda olusan kabuk, ¢ekirdek ve posa gibi
biyoatiklar ve kirli sular isletmeler agisindan sorun teskil etmektedir. Yasanan bu durum
sonucunda atiklarin bertaraf edilmesi ve yeniden degerlendirilmesi, kirlenen su

kaynaklariin ¢evreye zarar vermesinin Oniine gecilmesi 6nem arz etmektedir.

Artan niifus ile birlikte meydana gelen g¢evre kirliligini gidermek i¢in bilim
insanlarinin kullandig1 yontemlerden biri adsorpsiyon teknigidir. Fiziksel, kimyasal ya da
biyolojik kirlilikten kaynaklanan atik sularin aritilmasinda kullanilan adsorpsiyon
yontemi diisiik maliyetli bir yontemdir. Ozellikle sularda meydana gelen kirliligi
gidermede adsorpsiyon 6zelligine sahip farkli fonksiyonel karbon esasli malzemeler
kullanilmaktadir. Adsorpsiyonda kullanilan karbon temelli malzemeler atik halinde
bulunan tarimsal maddelerden ya da endiistriyel maddelerden elde edilebilmektedir. Bu
maddeler etkin yiizey 6zelliklerine sahip olmalidir. Bu amagla kullanilan maddelerden
biride karbon esaslt malzeme olan hidrokdmiirdiir (HK). HK, hurma ¢ekirdegi, zeytin
cekirdegi, nar posasi, elma c¢ekirdegi, mercimek kabugu, fistitk kabugu gibi
biyokiitlelerden ¢evre dostu ve diisiik maliyetli islemle elde edilebilmektedir. Ramazan
aylarinda ciddi anlamda tiiketilen hurmanin atig1 ¢cekirdegidir. Bu ¢ekirdekten elde edilen
hidrokdmiir ve manyetik kompoziti adsorpsiyon isleminde kullanilarak, atigin cevre

temizliginde kullanilabilir hale gelmesini ve boylece siirdiiriilebilirligi saglanmaktadir.

Bu ¢aligmada tarimsal bir atik olan hurma ¢ekirdeginden hidrokdmiir ve manyetik
kompoziti hidrotermal karbonizasyon (HTK) yontemiyle sentezlenmistir. HTK prosesini
etkileyen sicaklik ve siire gibi parametreler incelenerek optimum degerler tespit
edilmistir. Elde edilen optimal hidrokdmiir (HCHK) ve optimum kosullarda iiretilen
manyetik kompozitin (MHCHK) kirlilik gidermedeki etkinligini test etmek amaciyla
iyonik karakterleri farkli boyar maddelerden Metil oranj (MO) ve Metilen mavisinin
(MM) adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Boylece atik bir biyokiitle yeniden

degerlendirilerek siirdiiriilebilir malzemelere doniistiiriilmiistiir. Hurma c¢ekirdeginden



elde edilen HCHK ve MHCHK’ dan elektrotlar olusturularak elektrokimyasal kapasitor

olarak kullaniminin uygunlugu da bu ¢aligmada incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Biyokiitle

Bitkilerin fotosentezi sonucunda meydana gelen organik maddelerden arta kalan
maddeler, cansiz varliklardan geriye kalan biyolojik maddeler biyokiitle olarak
tanimlanabilir. Biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagi olup ¢evre dostudur. Biyokiitle
lignin, seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinden meydana gelmektedir. Biyokiitleler C, H,
O elementlerinin yani sira eser miktarda N ve S elementleri; alkali metaller ve agir

metallerde igerebilmektedir.

Biyokiitleden yeterli verimin elde edilebilmesi i¢in yapisinin iyi bilinmesi
gerekir. Biyokiitlenin 6zellikleri mikroskobik ve makroskobik 6zellikler olmak tizere iki
sekilde siniflandirilir. Mikroskobik 6zellikler mineral igerigi, 1s1l davranig, bozunma
kinetigi (par¢alanma)’dir. Makroskobik 6zellikler ise nem igerigi, y1gin yogunlugu, kiiliin
erime sicakligi, 1s1l deger, temel analiz ve parcacik boyutudur (Ciubota-Rosie, 2008;
Demirbag, 2004). Bu nedenle biyokiitleden yeterli verimin elde edilebilmesi i¢in

yapisinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
2.1.1. Nem I¢erigi

Biyokiitlenin yapisindaki nem ger¢ek ve harici nem olmak {iizere iki sekilde
bulunabilir. Bunlardan ilki hava ve ortam kosullarindan etkilenmeden zaten biyokiitlenin
yapisinda var olan gercek nemdir. Ikincisi ise ortam ve hava kosullari nedeni ile

biyokiitlenin yiizeyinde bulunan harici nemdir.
2.1.2. Isil Deger

Isil deger, birim kiitledeki yakitin hava ortaminda tamamen yanmasi sonucunda
aciga cikan 1s1 olarak tanimlanir. Yaygin olarak kullanilan 1s1l deger birimleri Mj/kg,

kj/kg, cal/kg, Mj/m? tiir.

Komiirtin 1s11 degeri iki yontemle belirlenebilir. Bunlar hesaplama yontemi ile
bulunmasi ya da deneysel olarak tespit edilmesidir. Deneysel olarak yapilan tespitte
genelde, oksijen kalorimetre bombast kullanilmaktadir. Kalorimetre bombasinda
gerceklestirilen yanmada nem 6nce buharlasir, sonra yogusarak 1s1 verir. Bu sekilde
belirlenen yanma 1sisma st 1s1l deger denir. Tiim suyun yogusma isisinin, st 1sil

degerden ¢ikarilmasiyla elde edilen 1s1l deger alt 1s1l degerdir. Alt 1s1l deger, gercege daha



yakin bir degerdir. Yakit igeriginin bilinmesi, alt 1s1l degerin saptanabilmesi i¢in

gereklidir (Merigboyu ve ark.,1998).
2.1.3. Sabit Karbon ve Ucucu Madde

Sabit karbon ve ugucu madde olmak tizere enerji icerigi, kat1 yakitlarin igerisinde
iki farkli yapida bulunmaktadir. Kati yakitin 950°C de 7 dakika 1sitilmast ile agiga ¢ikan
gaz miktara ugucu madde igerigi denilmektedir. Kiiliin, nemin ve ugucu maddelerin

uzaklastirilmasindan sonra geriye kalan kiitleye ise sabit karbon denilmektedir.

Sabit karbon igerigi kat1 yakittan nem, kiil ve ugucu madde yiizdeleri ¢ikarildiktan
sonra kalan yanici katr atiktir. Kati yakitlar i¢in yapilan kiil, nem, sabit karbon ve ugucu
madde miktar1 analizlerine kaba analiz (proxsimate analiz) denir. Kat1 yakit igerisinde
bulunan daha ¢ok CHNS elementlerinin tespitine dayali analiz ise temel analiz (ultimate

analiz)’dir.

Van Krevelen diyagrami H/C ve O/C oranlarina bagl olarak ¢izilen grafiklerdir.
Van Krevelen diyagramlar1 fosil yakitlarin kdkeni, olgunlugu ile ilgili bilgi verirken ayni
zamanda biyoyakitlarla kiyaslama yapmada 6nemli bir yontem olarak kullanilmaktadir.
Oksijen ve hidrojenin ugucu olmasi nedeniyle kat1 yakit igerisindeki H/C ve O/C oraninin

artmasi yakit degerini diistirecektir. Sekil 2.1’de Van Krevelen diyagrami gosterilmistir.

T Y T 3 T T
o Odun ® | : ™ |
1.6 Lienin A |

Seliloz ¢

S 14}-| Antrasit O -

g 1.2 A

8 1.0 Biyokitle 777 | |

T Turba
0.8 Linyit ] |

Komiir
0.6 Artan 1sitma Antrasit ol
0.4k degeri o
0.2 B
0.0 : : ! . | . )’
0.0 0.2 04 0.6 0.8
O/C oran1

Sekil 2.1. Van Krevelen Diyagrami (Anonymous, 2015)



2.1.4. Kiil-Kahnt1 icerigi

Organik maddelerin yanmasi sonucu meydana gelen kalintilara kiil denilmektedir.
Kullanilan maddenin cinsine gére olusan kiilde farklilik gdstermektedir. Ornegin kiiliin
rengi, kokusu, goriintiisii birbirinden farkli olabilmektedir. Organik maddelerin

yapisindaki, inorganik madde igerigini belirleyebilmek i¢in kiil analizleri yapilmaktadir.
2.1.5. Alkali Metal icerigi

Biyokiitlenin yapisinda organik bilesenlerin disinda Na, K, Mg, Ca gibi eser
miktarda alkali ve toprak alkali metaller gibi inorganik bilesenlerde bulunmaktadir. Bu
alkali ve toprak alkali metallerin biyokiitledeki varlig1 termokimyasal doniisiimlerde
kataliz olarak kullanilabilmeleri a¢isindan 6nemlidir. Alkali ve toprak alkali metaller kiil
icerisinde bulunan silika ile akiskanlig1 az olan bir yap1 meydana getirir. Viskozitesi
yiiksek olan bu faz kullanilacak sistemdeki borularin tikanmasina neden olabilir. Bu

nedenle kullanilacak olan biyokiitlenin silika i¢erigi onemlidir (Yumak, 2016).
2.1.6 Seliiloz/Lignin icerigi

Seliiloz (Sekil 2.2), bitkilerde hiicre duvarinin biiyiik bir kismini olusturan
polimerik yapida bir karbonhidrattir. Seliiloz (CsHi206)n molekiil formiilii ile

gosterilmektedir. 300 °C de bozunmaktadir. Asit ve bazlara kars1 direnglidir.

OH

OH
! O HO o+
HO O o
OH

OH

Sekil 2.2. Seliilozun yapist (Valenzuela, 2006)

Lignin (Sekil 2.3), karbonhidrat olmayan kompleks yapili polimerik bir bilesiktir.
Igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunmaktadir. Lignin  kompleks  yapist
mikroorganizmalar  tarafindan ve kimyasal maddeler tarafindan kolayca
bozunmamaktadir. Bu durum hiicre duvarina yapisan ligninin, hiicre duvarindaki
gegirgenliginin azalmasina neden olmaktadir. Lignin 280 °C-500 °C araliginda

bozunabilmektedir.
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Sekil 2.3. igne yaprakli agaclarda ligninin genel yapisi (Adler,1977)

Biyokiitledeki seliiloz, lignine nazaran daha kolay bozunabilmektedir. Bu
nedenle seliilloz-lignin icerigi biyokimyasal doniisiimlerde ciddi farkliliklar ortaya

koymaktadir.
2.1.7. Y1gin Yogunlugu

Y1gin yogunlugu, yigin1 olusturan taneciklerin cinsine ve tanecikler arasindaki
bosluga baglhdir. Yigin yogunlugunun hesaplanmasinda gozeneklilik 6nemlidir. Agirlig1
ayni olan iki maddenin goézenekliliklerinin farkli olmasindan dolayr yigin yogunlugu
farkli ¢ikabilmektedir. Bu nedenle yapilacak yigin yogunlugu analizleri, maddenin

depolama maliyetleri agisindan 6nem arz etmektedir.
2.2.Biyokiitle kaynaklar:

Genel olarak biyokiitle kaynaklar1 hayvansal, evsel, kanalizasyon, tarimsal,

ormansal ve endiistriyel atiklar olarak siniflandirilabilir. Ayrica bitkilerden arta kalan



saman, dal, meyve cekirdekleri, yaglar, giibre, kanalizasyon atiklar1 da farkli biyokiitle

orneklerindendir.

Sekil 2.4. Biyokiitle ¢esitleri (a.Tarimsal atiklar b.Evsel atiklar c.Kanalizasyon atiklari d.Endiistriyel

atiklar e.Hayvansal atiklar f. Ormansal atiklar)
2.3.Diinyada ve Tiirkiye’ deki hurma iiretimi

Hurmanin (Sekil 2.5) anavataninin Basra korfezi dolaylar1 oldugu kabul edilmekle
birlikte Pakistan, Hindistan, Amerika ozellikle Kuzey Afrika {ilkeleri ile Arabistan ve
Sudan’da hurma yetistiriciligi cok yaygindir. Hurma bilinen en eski meyve ¢esitlerinden

biridir.




Sekil 2.5. Hurma

Diinyada yillik hurma iiretimi yaklasik olarak 7,5 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Bunun biiyiik bir ¢ogunlugu giiniimiizde iran, Suudi Arabistan, Birlesik

Arap Emirlikleri, Pakistan, Irak, Sudan, Libya gibi iilkelerde iiretilmektedir.

Giinesi ve sicak ortami seven hurma, soguk iklimleri sevmemektedir. Hurmanin
bircok ¢esidi vardir. Ancak bizim iizerinde ¢alistiimiz Arabistan hurmalari tilkemizde
pek yetismemektedir. Cok azda olsa Bati ve Giiney Anadolu ile Akdeniz bolgelerinde

yetistirilen hurma agaglar1 sadece gdlge verici olarak kullanilmaktadir.
2.4.Hurma atig1

Antioksidan bakimindan zengin bir kaynak olan hurma hem beslenme hem de
saglik acisindan faydalidir. Besin degeri yiiksek olan hurma etli perikarp ve ¢ekirdek
kisimlarindan olugmaktadir (Tilman ve ark., 2011). Hurma meyvesinin yaklasik olarak
%10 luk bir kismin1 ¢ekirdek olusturmaktadir (Almana ve Mahmoud, 1994). Diinyada bir
yilda yaklasik 7.5 milyon ton olan hurma iiretimi, 825000 ton hurma ¢ekirdeginin (Sekil
2.6) atik olarak olusumunu saglamaktadir (Al-Farsi ve Lee, 2011).

Sekil 2.6. Hurma ¢ekirdegi

Bizim atik olarak kabul ettigimiz hurma cekirdekleri hayvan yemlerine takviye
olarak kullanilirken kek ve ¢oreklerin igerisinde de kullanilmaktadir (Ambigaipalan ve

Shahidi, 2015). Hurma ¢ekirdekleri ile yapilan kahve igecek olarak tiiketilmektedir (Platat



ve ark., 2015). Yapilan ¢aligmalar sonucunda hurma ¢ekirdeginin karotenoid bakimindan

zengin bir kaynak oldugu tespit edilmistir (Vayalil, 2012).
2.5. Termokimyasal Biyokiitle Doniisiim Teknikleri

Biyokiitle doniisiim prosesleri, biyokiitleden enerji ve ¢esitli kimyasallar1 elde
etmeyi amagclayan siireglerdir. Hammadde olarak kullanilan kuru ve yas biyokiitlelerden
enerji elde edebilme anlaminda ¢esitli donilisiim yontemleri uygulanmaktadir. Kiitlece
%30’dan az nem igeren biyokiitleler kuru olarak nitelendirilirken, %30’dan fazla nem
iceren biyokiitleler ise yas biyokiitle olarak kabul edilmektedir. Yas biyokiitlenin
dogrudan yakilmasiyla yaklasik olarak 8 Mj/kg, kuru biyokiitlenin dogrudan yakilmasiyla
ise yaklasik 20 Mj/kg 1s1l deger elde edilmektedir (Demirbas, 1998). Biyokiitle doniisiim
yontemlerinin temel amaci, endiistriyel ve tarimsal organik biyokiitleden enerji agisindan
zengin Uriinleri elde edebilmektir. Biyokiitleye uygulanan bu yontemler sayesinde enerji
icerigi diisiik iiriin elde etme, diisiik yogunluk ve tasimada meydana gelecek zorluklar

gibi dezavantajlar bertaraf edilebilir.

Termokimyasal yontemler piroliz, yakma ve gazlastirma olmak {izere 3 kisimda
incelenebilir. Bu yontemler yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Her ne kadar
HTK yontemi, termokimyasal bir yontem olsa da diger yontemlere nazaran farkliliklar
vardir. Coziicii olarak suyun kullanilmasi, diger yontemlere goére ¢ok daha diisiik
sicakliklarda gergeklestirilmesi, daha uzun bir zaman diliminde gerceklesmesi bu
yontemi digerlerinden ayiran farkliliklardir. Gegmiste kullanilan bir yontem olmasina
ragmen, sagladig: artilardan dolay1 glinlimiizde tekrardan kullanilan bir yontem olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
2.5.1. Yanma

Yanma olay1, biyokiitlenin yapisinda bulunan yanabilir 6zellikteki elementlerin
havanin oksijeni ile tepkimeye girerek 1s1 agiga ¢ikardigi ekzotermik bir tepkime tiirtidiir.
Tepkime aciga ¢ikan bu 1s1 ile devam etmektedir. Yanma olay1 basit gibi goriinse de
kompleks bir siirectir. Kurutma, buharlastirma, 1s1ma, gazlastirma gibi ¢esitli basamaklari

biinyesinde barindirmaktadir.

Genelde %60’tan fazla su igerigine sahip olan biyokiitle hammaddelerine yanma
olay1 uygulanmamaktadir. Ayrica C, H ve O disindaki, hammaddede bulunan bilesenler

kiil olusumunu arttiracagindan istenmemektedir.
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Yanma olaym: kompleks kilan buharlasma, par¢alanma, yiizey ve dumansiz
yanma gibi olaylarin yanma esnasinda gerceklesmesidir. Dogrudan yakma ile ilgili

gosterim (Sekil 2.7) asagida verilmistir.

RN Yakma Hiicresi

LY . . N B
\ / Siklon Temizleyici aca
Kurutma
e o Ogiitme
Q (@] (@) (@] J
Sikilastirma
Yogunlastirici Jenerator Elektrik

Buhar Tirbini

Sekil 2.7. Dogrudan yakma islemi ile ilgili sematik gdsterim (Yumak, 2016)

Buharlasma yanmasinda, yakit igerisinde bulunan kaynama noktalar1 diisiik
maddeler ve basit molekiiller sicakligin arttirilmasiyla 6nce buharlagir sonra kaynar. Daha

sonra oksijenle tepkimeye girerek yanarlar.

Yakitin 1s1 etkisi ile par¢alanmasi sonucu olusan Hz, H>O, CO gibi gazlar oksijen
ile tepkimeye girerek parcalanma yanmasini meydana getirirler. Par¢alanma yanmasi
sonucunda genelde kati bir iiriin geride kalmaktadir. Char ad1 verilen bu katida, ugucu
bilesenler katinin yiizeyindeki gozeneklere yerlesmislerdir. Bu ugucu bilesenlerin

uzaklastirilmasi amaciyla yapilan yakma islemi yilizey yanmasidir.

Reaksiyona girecek yakitin tutusma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda

gerceklesmesi dumansiz yanmadir.
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Biyokiitleden enerji edebilmek icin kullanilacak en kolay metot yanma metodudur

(Yumak, 2016).
2.5.2 Gazlastirma

Gazlagtirma, kat1 haldeki biyokiitlenin yaklagik olarak 800-900 °C de yanabilir
gaz karigimlarma dontstiiriildiigii termokimyasal bir yontemdir. Gazlastirma islemi
sonucunda biyokiitleden elde edilen gaz yakitlar, genelde diisiik veya orta enerji igerigine

sahiptirler.

Gazlagtirma isleminde biyokiitledeki nem oraninin yiiksek olmasi, elde edilecek
gazin kalorifik degerini diistirecektir. Bu nedenle biyokiitledeki nem oraninin %30’u
gecmemesi gerekmektedir. Yas biyokiitleler bundan dolay1r gazlastirilmadan once

kurutularak neminden oldugunca arindirilmalidir.

Gazlastirma islemi sonucunda, biyokiitleden elde edilen 1s1l degeri olan gazin oda
kosullarindaki 1s1l degerinin, biyokiitleden elde edilen toplam 1s1l degerine oran1 soguk
gaz verimini vermektedir. Sekil 2.8 de gazlastirma sisteminin sematik gosterimi

goriilmektedir (Yumak, 2016).
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| Kurutma Alam
(<250°C)

Ugucu Bilesenlerin
Gazlastirilmasi
(250°C-800°C)

Buharlagsma ve

O
Y
* Gazlastirma Unitesi
Pargalanma Katmani s
*
s

*

n .

o (Izole Alan)
L 2

g .
‘ Kok Yanma Alani

| (1000°C-1200°C) |m
- —um .

Kok (Komiir) Katmani

LLTT B EIED
Kiil Katman1 \ ¢ " MEE AR
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Sekil 2.8. Gazlastirma sisteminin sematik gosterimi (Yumak, 2016).
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Gazlagtirma isleminde meydana gelen temel tepkimeler asagida gosterilmistir.

C + O — CO -393 kJ/mol (2.1)
C + O — CO+H +131 kJ /mol (2.2)
Cc + CO; — 2CO +172 kJ/mol (2.3)
C + 2H, — CHs -74 kJ/mol 2.4)
CO+ H.O0 — CO2+H: -41 kJ/mol (2.5)
2.5.3.Piroliz

Biyokiitleden degerli yakitlarin elde edilmesi amaciyla yapilan, biyokiitlenin
oksijensiz ortamda ve yiiksek sicakliklarda termal pargalanmasi islemine piroliz
denilmektedir. Etkili bir termokimyasal doniisiim yo6ntemidir. 500 °C ile 800 °C
arasindaki sicakliklarda gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda gaz, sivi ve kati iiriinler

elde edilebilmektedir.

Biyokiitleden piroliz sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz firiinlerin orani
uygulanacak piroliz yontemine baglhidir. Pirolizde sicaklik ve siire elde edilecek iiriiniin
olusumunda etkili olan onemli parametrelerdir. Pirolizde sicaklik yiiksek, siire kisa
tutulursa agirlikli olarak sivi {iriin elde edilecektir. Sicaklik diisiik, siire uzun tutulursa
kat1 iirlin olusumunun daha fazla oldugu goriilecektir. Sicakligin ve siirenin uzun
tutuldugu piroliz islemlerinde ise gaz olusumu gozlenmektedir. Kati, sivi ve gaz liriinlerin
eldesinde proses parametrelerindeki farkliliklar, tiretimde farkliliklara neden olabilecektir
(Brigdwater, 1999). Piroliz sonucu elde edilen kati {iriin, aktif karbon iiretimi icin

kullanilabilir.
2.6. HTK Yontemi

Biyokiitlenin dogada komiire donlismesi olduk¢a uzun zaman almaktadir. Bu
doniistimiin mekanizmasii anlayabilmek ve siireci kisaltabilmek i¢in bilim adamlar
cesitli caligmalar yapmiglardir. Yapilan bu ¢alismalar neticesinde biyokiitleden kdmiiriin
birkac saat sonunda elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu amagla kullanilan HTK islemi,
biyokiitlenin kapali bir kap igerisinde basing ve sicaklik etkisinde kritik alt1 suyun (180-
350 °C) reaksiyon ortami olarak kullanilmasi ile komiir eldesine dayanan bir
termokimyasal doniisiim yontemidir. Kritik alt1 su, mevcut sartlarda apolar ¢oziicii olarak

davranarak biyokiitlede bulunan organik bilesenlerin ¢oziiniirliiglint arttirmaktadir.
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HTK islemi, deney kosullarina gore (300-800 °C) yiiksek sicaklik ve basing
kosullarinda ya da 300 °C’nin altindaki sicakliklarda olmak {izere iki sekilde
yapilabilmektedir. HTK isleminde reaksiyon esnasinda hidroliz, dehidratasyon,
hidroksimetil furfural (HMF) benzeri ara firlinler, polimerik ve aromatik yapilarin

olusumu gibi olaylar gerceklesmektedir.

HTK islemi sonucunda kati olarak HK, sivi ve az miktarda gaz iiriin elde
edilmektedir. HTK islemi sonucunda HK’ nin nem igeriginin azalmasi nedeniyle,
depolamada c¢iirlime ihtimali azalmaktadir. HK, komiir santrallerinde kullanilmak
amaciyla peletlere dontistiiriilebilir. Stv1 liriin ise uygun ¢oziiciilerde ekstraksiyon islemi
ile farkli fraksiyonlarmma ayrilabilir (Atilla, 2015). HTK yontemi, geleneksel
karbonlagtirma yontemlerine gore daha az enerji gerektirir. Ayrica daha kisa stirede daha

fazla verim elde edilmektedir (Reza ve ark., 2011).

HTK yontemi biyokiitlenin kurutulmadan kullanilabiliyor olmasi, diger
termokimyasal yontemlere gore daha diisiik sicakliklarda gercgeklestirilebiliyor olmasi ve

yiiksek hidrokdmiir verimliligi (%40-%70 arasi1) nedeniyle tercih edilmektedir.

2.6.1.HTK Isleminde Tepki Mekanizmalari
2.6.1.1.Hidroliz

Biyomakromolekiillere 1 mol suyun ilave edilmesi ile meydana gelen hidrolitik
reaksiyonlar sonucunda ester ve eter baglar1 boliinmeye ugramaktadir (Funke ve Ziegler,
2010). HTK islemi esnasinda 180 °C sicaklikta hemiseliiloz hidroliz olurken, sicakligin
200 °C yi gegmesi ile seliiloz ve lignin hidrolize ugramaktadir (Ying ve ark.,2011; Basso,
2016). HTK islemi esnasinda seliilozun hidrolize ugramasi ile farkli yapidaki oligomerler

ve glukoz olusumu goriilmektedir (Garrote ve ark., 1999; Ogihara ve ark., 2005).
2.6.1.2.Dehidrasyon

HTK esnasinda yapilan dehidrasyon yani kurutma 300 °C den diisiik sicakliklarda
gerceklestirildiginde  biyokiitlenin =~ kimyasal  yapistnin  bozulmadan  suyun
uzaklastirildigini1 gostermistir (Yu ve ark., 2008). Kimyasal dehidrasyon sonucu H/C ve
H/O oraninin diisiiriilmesi ile biyokiitlenin ciddi miktarda karbonlastiriimasi

saglanmaktadir (Lau ve ark., 1987; Kabyemela ve ark., 1999; Funke ve Ziegler, 2010).
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HTK esnasinda H/C ve H/O oranlarina bakildiginda dehidrasyonun dekarboksilasyondan

daha 6nemli bir mekanizma oldugu goriilmektedir (Basso, 2016).

2.6.1.3.Dekarboksilasyon

HTK islemi sirasinda yapidaki karboksil (-COOH) grubunun bozulmas: ya da
yapidan ayrilmasi dekarboksilasyon islemidir (Blazs6 ve ark., 1986; Lau ve ark.,1987;
Funke ve Ziegler, 2010; Bass0,2016). 150 °C’nin iizerinde gergeklesen
dekarboksilasyonda karboksil ve karbonil gruplar sirasiyla CO2 ve CO olusumunu
gerceklestirirler (Murray, 1972). HTK’ da seliilozun bozunmasi sirasinda fazla miktarda
olusan formik asidin ayrismasiyla CO; ve H>O olusumu gerceklesebilmektedir (Boateng,

2015).

Yapilan ¢alismalar HTK da diisiik sicakliklarin her ne kadar dekarboksilasyon igin
etkili olmadigin1 gosterse de dehidrasyon icin yeterli oldugunu gostermistir (Titirici ve

ark., 2007).

2.6.1.4.Polimerizasyon

HTK da HK elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi polimerizasyondur
(Kruse ve Gawlik, 2003). Biyomakromolekiillerin hidrotermal kosullar altinda
bozunmasiyla olusan parcalar olusum derecelerine bagli olmakla birlikte oldukca
reaktiftirler. Doymamis bilesiklerin polimerlesmesi ile hidroksil ve karboksil gruplari
ortadan kaldirilirken olusan sert g¢okelti istenmeyen yan reaksiyon olarak kabul

edilmektedir (Funke ve Ziegler, 2010).

2.6.1.5.Aromatizasyon

HTK prosesinde komiiriin temel bileseni olarak kabul edilen aromatik yapilar
hidrotermal kosullarda oldukga kararlidir (Funke ve Ziegler, 2010). Seliiloz ile yapilan
karbonizasyonda yliksek miktarda aromatik yapilarin olustugu goézlemlenmistir
(Tsukashima, 1967; Luijkx, 1994; Sevilla ve Fuertes, 2009). Alkali kosullar altindaki
reaksiyonlarda aromatik yapi olusumunun arttigr gézlenmisti (Nelson, 1984). Ayrica

yapilan analizler reaksiyon sicakliginin yiiksek ve reaksiyon siiresinin uzun tutuldugu
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kosullarin, daha fazla aromatik yapiya sahip karbon yapilarimi olusturdugunu

gostermektedir (Sugimoto ve Miki, 1997).
2.6.2. HTK’ nin Diger Termal Doniisiim Yontemleriyle Karsilastirilmasi

Enerji ihtiyacinin diisiik olmasi, reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda gerceklesiyor
olmasi ve elde edilen katr iiriinlerde karbon miktarinin yiiksek olmas1t HTK nin avantajlari
arasindadir. Ayrica termokimyasal dOniisiim yOntemlerine gore hidrotermal
karbonizasyonun diger bir avantaji 6n kurutma yapmadan hammaddeyi 1slak olarak
kullanabilmektir. Termokimyasal yontemlerde 6n kurutma ilave enerji sarfiyatina neden

olmaktadir.

HTK da kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasi maliyetin azalmasi anlaminda bir
avantajdir (Titirici ve ark., 2007; Libra ve ark., 2011; Aydincak,2012). HTK islemi
sirasinda az miktarda karbonun gaza doniismesi ve olayin kapali sistemde gerceklesiyor

olmasi sera gazi salinimini da azaltmaktadir (Bridle ve ark., 1990; Cantrell ve ark., 2007).

2.6.3.HTK Uzerinde Etkili Olan Calisma Parametreleri

2.6.3.1.S1cakhik

HTK isleminde elde edilen iirlinlin 6zellikleri ve tepkimenin hizini etkileyen en
onemli faktor sicaklik olarak kabul edilmektedir (Landais ve ark., 1994; Peterson, 2008;
Funke ve Ziegler, 2010; Yan ve ark., 2010; Mumme ve ark., 2011).

Yapilan caligmalara bakildiginda HTK da sicakligin etkisi incelendiginde
hemiseliilozun 180-200°C araliginda, ligninin 180-220 °C araliginda, seliilozun ise 220
OC nin tizerinde hidroliz oldugu gériilmektedir (Bobleter, 1994; Hashaikeh ve ark., 2007,
Funke ve Ziegler, 2010; Ying ve ark., 2011; Basso, 2016).

2.6.3.2.Bekletme siiresi
HTK isleminde tepkimenin tiirtine gore bekletme siiresi dakika, saat ya da giin

olabilmektedir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde bekletme siiresinin karbonizasyon
tizerinde ¢ok farkli etkilerinin oldugu goriilmektedir. Caligmalarin bir kisminda bekletme

stiresinin HK karbon olusumunu arttirdig1 goriiliirken (Schuhmacher ve ark., 1960; Funke
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ve Ziegler, 2010), bir kisminda ise azalttigi (Mumme ve ark., 2011; Zhang ve ark.,2014)
dikkat ¢cekmektedir. Literatiirde bekletme siiresinin HK karbon i¢eriginin olusumuna hig

etkisinin olmadig1 (Heilmann ve ark., 2010; Berge ve ark.,2011) calismalarda mevcuttur.

2.6.3.3.Kat yiikii

Biyokiitlenin suya olan orani kat1 yiik olarak tanimlanir. Hammaddede bulunan su
oraninin fazla olmasi nemi arttirdigindan dolay1r olusacak HK’ nin &zelliklerini ve
karbonizasyondan elde edilecek verimi etkilemektedir (Basso,2016; Missaoui, 2017).
Nem igerigi yliksek olan biyokiitlelerde HK olusumunda fazla miktarda karbon kaybi
oldugu gozlenmistir (Libra ve ark., 2011).

2.6.3.4.Basin¢

Reaktorde gerceklesen HTK sirasinda olusan gazlar basing olusumuna neden

olmaktadir. Calisilan sicakliga gelindiginde basing en yiiksek degerine ulasir.

Yiiksek basinglarda biyokiitleden ayrilabilen maddeler daha kolay
coziinebilmektedirler (Hashaikeh ve ark., 2007).

2.6.3.5. pH

Laktik asit, asetik asit ve formik asit gibi asitler hidrotermal karbonizasyon islemi
esnasinda olusarak pH 1 diigmesine neden olmaktadir. Biyokiitlenin hidrolizi asidik
kosullarda daha kolay gerceklesmektedir. Ayrica hidroliz sonucunda olusan bazi yan
tiriinler katalizor olarak gorev yapabilmektedir (Kuster, 1990; Sevilla ve Fuertes, 2009;
Boateng, 2015; Basso, 2016).

2.7.Su Kirliligi
2.7.1.Atik su aritim yontemleri

Atik sular1 aritmak amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere 3 yontem

kullanilmaktadir.
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2.7.1.1. Fiziksel Aritma

Membran filtrasyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon olmak iizere 3 fiziksel aritma

yontemi kullanilmaktadir.

Membran filtrasyonu i¢gme ve kullanma sularinin aritiminda, endiistriyel atik
sularin aritilmasinda, boyar maddelerin sudan ayrilmasinda ve metal gidermede
kullanilabilmektedir. Kimyasal maddeye ihtiyacin diger yontemlere gore daha az olmasi,
sicaklik ve mikrobiyal etkilere karsi direngli olmasi bu yoOntemin istiinliikleridir.
Membranin tikanma ihtimali, ekipman maliyetleri ve ayirmadan sonra olusan atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi bu yontemin dezavantajlaridir (Robinson ve ark.,

2001).

Iyon degisim yontemi, suya sertlik veren kalsiyum ve magnezyum iyonlarmin
giderilerek suyun yumusatilmasinda veya boyar madde iceren atik sularin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Iyon degisimi yonteminde kullanilan reginenin az sayida boyar
maddeye etki ettigi diistintildiigiinden, bu yontem atik sulardaki boyar maddeleri aritmada
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bununla birlikte iyon degistirici regineler Ca'? ve
Mg*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Reginedeki sodyum iyonlari Ca*
ve Mg*? iyonlari ile yer degistirerek suyun sertligini gidermektedir. Reginenin Ca*? ve
Mg*? ile doymasi nedeni ile rejenerasyona ihtiyag duyulur. Rejenerasyonda kullanilan
organik ¢oziiciilerin maliyeti en biiylik dezavantajdir. Rejenerasyondan sonra reginenin
tekrar kullanilabilmesi ve kullanilan ¢6ziiciiniin tekrardan iyilestirilerek kullanilabilmesi

ise yontemin avantajlari arasindadir (Slokar ve Marechal, 1998).

Adsorpsiyon yontemi, atik sularin aritiminda etkili sonuglar verdiginden son
donemlerde sik¢a kullanilmaktadir. Ekonomik ve uygulama alani genis bir yontemdir.
Sicaklik, pH, adsorban miktar1 ve ylizey alani, ¢6ziinen maddenin cinsi, karistirma hizi

gibi bir¢ok faktdr adsorpsiyonu etkilemektedir.

Cozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin, bir kat1 yiizeyinde tutulmasina
adsorpsiyon denir. Bu yiizey (ya da ara ylizey) sivi-gaz, sivi-kat1 ya da sivi-sivi arasinda
olabilir. Katinin ylizeyinde tutunan maddeye adsorplanan, tutunan bu maddelerin
ylizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon adi verilmektedir (Sarikaya, 2005). Bu yontemde
adsorplayict olarak genellikle aktif karbon kullanilmakla birlikte, hazirlanisinin pahali

olmasi nedeniyle daha ucuz olan ve dogada bol bulunan bakteri, alg, mantar gibi
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biyokiitleler kullanilarak biyosorpsiyona doniik caligmalara hiz verilmistir. Yalniz
biyosorpsiyonda kullanilan adsorplayic1 maddelerin adsorplama kapasitelerinin diigiik

olmas1 yontemin bir dezavantajidir (Saygili, 2015).
2.7.1.2.Kimyasal Aritma

Atik sularmm artiminda kullanilan en yaygin kimyasal ydntemler; ozon,
fotokimyasal yontem, oksidasyon, sodyum hipoklorit, kimyasal floklagtirma ve

coktiirme, elektrokimyasal yontemle aritimdir.

Iyi bir yiikseltgeyici olan ozonla, ciddi boyutlarda renk giderimi
gerceklestirilebilmektedir. Ozonlama ile meydana gelecek renk giderimi, kullanilmis
olan boyanin tiiriine gore farklilik gosterecektir. Ozonlamanin en bilyiik dezavantaji, yari
Omriinlin (tipik olarak 20 dakika) kisa olmasidir (Slokar ve Marechal, 1998). Ayrica
maliyetinin yiiksek olmasi ve ozonlamanin siirekli olmasmin gerekliligi diger

dezavantajlaridir.

Fotokimyasal yontemde, UV cinsi 151k kullanilmaktadir. Bu yontemde UV
isinlarr, hidrojen peroksit varliginda boya molekiillerini H2O ve CO2 ye
doniistiirmektedir. Tepkimede UV i1smlart H>O; ‘yi aktif hale getirerek hidroksil
radikallerinin olusmasini saglamaktadir (Esitlik 2.6).

H,0, + hv - 20H-— (2.6)

Organik maddenin oksidasyonu kimyasal olarak gergeklestirilmis olur. Boyar
maddenin yapisi, pH, UV 1sminin siddeti boyar maddenin giderim hizinm etkilemektedir
(Robinson ve ark., 2001). Fotokimyasal yontemle boyar maddelerin atik sulardan
aritilmasinda en biiyiik avantaj atik camurun olusmamasi, kotii kokuya sebep olan organik

maddelerin 6nemli 6lgiide azaltilmasidir.

Sodyum hipoklorit (NaOCl) yonteminde, CI* iyonu ile boya molekiiliiniin amino
grubu etkileserek azo bagi kirilir. Klor derisiminin artmastyla renkli atik sularinin renk
giderimi de artmaktadir. Asit ve direkt boyalar i¢in renk gideriminde bu yodntem iyi
sonuglar vermektedir. Dispers boya ¢ozeltilerinde renk gideriminde bu yontemden iyi

sonuglar alinamamustir (Slokar ve Marechal, 1998).

Kimyasal floklastirma ve c¢oktiirme yonteminde, genellikle koagiilasyon,

flokiilasyon ve ¢oktiirme islemleri kullanilmaktadir. Bu islemler tekstil atik sularindaki
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boyar maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Koagiilasyon isleminde fazla
miktarda camurun olusmasi ve bunun uzaklastirilmasinin gerekliligi biiyiik bir
problemdir (Hao ve ark., 2000). Ayrica floklasma ve c¢okelme islemlerinde kimyasal

maddeler kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal yontem, iletken ¢ozelti ortamina yerlestirilen iki elektrot
sayesinde akim yardimiyla elektrokimyasal tepkimeleri baslatma temeline
dayanmaktadir. Bu yontemde demir elektrotlarin kullanilmasiyla boyar maddelerin
indirgenerek sulu ortamdan uzaklastirilmasi s6z konusudur. Camurun olugsmamasi bu
yontemin en biiyiikk avantajlarindandir. Demir hidroksitin olusumunda biiyiik bir

dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Babu ve ark., 2007).

2.7.1.3.Biyolojik Aritma

Biyolojik aritma yontemlerini aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon yontemi

olmak {izere ii¢ kisimda inceleyebiliriz.

Aerobik yontemde, bakteri ve mantarlar en fazla kullanilan iki mikroorganizma
cesididir. Bu mantar ve bakterilerdeki enzimler organik yapidaki bilesikleri pargalar.
Fakat bircok boyar madde bu yontemle indirgenememekte veya zor indirgenmektedir

(Wallace, 2001).

Anaerobik yontem, aerobik yOntemle parcalanamayan bir¢cok boyar maddenin
parcalanmasinda etkili olmaktadir. Anaerobik yontemde renk gideriminin miimkiin
olabilmesi igin ilave karbon kaynagi gereklidir. Ilave karbonun CO, ve CHi ‘a
doniistiiriilmesi ile aciga cikan elektronlar boyayla reaksiyona girerek azo baginin
indirgenmesini saglamaktadir. Boylece renkten sorumlu olan azo bagi kirilarak, renk
giderimi gergeklestirilmis olur. Bu olay oksijen varliginda gerceklesmemektedir. Bundan
dolay1 aerobik prosesten dnce anaerobik kosullarda azo bagi kirilmalidir. Bu yontemin
avantajt boyar maddeler uzaklastirillirken ayni zamanda biyogaz iiretimininde
gerceklesiyor olmasidir. Olusan biyogazin tekrar kullanilmasi enerji maliyetlerini

disiirecektir (Robinson ve ark., 2001).

Biyosorpsiyon, biyokiitle tarafindan kimyasal maddelerin adsorpsiyonudur.
Tekstil boyalarinin kimyasi genis bir yelpazede farklilik gosterdigi i¢in, bunlarin

biyokiitle ile olan etkilesimleri hem biyokiitlenin hem de boyar maddenin spesifik
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kimyasina baglidir. Bundan dolay1 kullanilan biyokiitlenin yapisi ve boya baglanma hiz

ve kapasitelerinin farkli olmasina neden olmaktadir (Robinson ve ark., 2001).

2.7.1.4.1leri Aritma

Oksijen ilavesi, hidrojen uzaklastirilmas1 oksidasyon-indirgenme proseslerinde

kullanilan yontemlerdir.

Aktif karbon adsorpsiyonu, aktif silika adsorpsiyonu adsorpsiyon kolonlarinda

kullanilan yontemlerdir.

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz membran

sistemlerinde kullanilan yontemlerdir.
Azot giderimi ve fosfor giderimi ileri biyolojik aritmada kullanilan yontemlerdir.
2.8.Adsorpsiyon
Fiziksel, kimyasal ve elektrostatik olmak iizere 3 ¢esit adsorpsiyon vardir.

Van der waals kuvvetlerinin etkin oldugu, kati yiizey ile adsorplanan madde
molekiilleri arasindaki adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon denir. Genellikle diisiik
sicakliklarda meydana gelir. Fiziksel adsorpsiyonun, kritik sicaklifin tzerindeki

sicakliklarda bir 6nemi kalmamaktadir (Tatli, 2003; Sarikaya, 2004).

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayici yiizey arasinda kimyasal baglarin
meydana gelmesi sonucu olusan adsorpsiyon tiiriine kimyasal adsorpsiyon adi verilir.
Fiziksel adsorpsiyon -20 kj/mol, kimyasal adsorpsiyon ise -200 kj/mol civarindaki
adsorpsiyon 1silarinda goriilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun, kimyasal adsorpsiyona
doniismesi ¢ok yliksek sicakliklarda gozlemlenebilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ogu
zaman, katinin ytlizeyindeki aktif bolgelerde meydana gelir. Katinin biitiin yilizeyinde
meydana gelmez. Tersinmezdir ve tek tabakalidir (Sarikaya, 2004; Treybal, 1981).
Fiziksel adsorpsiyonun hizi, kimyasal adsorpsiyonun hizindan daha yiiksektir. Kimyasal
adsorpsiyon, kritik sicakligin tizerindeki sicakliklarda da devam etmektedir (Ekinci,

1996).

Elektrostatik adsorpsiyon, ¢ozelti igerisindeki iyonik yapidaki adsorplananlarin

elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile ylizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi islemidir.
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Elektrostatik adsorpsiyonda, elektrik yiikii fazla ve kiigiik capli olan iyonlarin
adsorpsiyonu daha iyi gergeklesir (Aytan, 2010).

2.8.1.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorplayict ile adsorplanan madde arasindaki
etkilesimleri tanimlar. En uygun izoterm modeli belirlenirken, deneysel veriler ile farkli
izoterm modellerinin uyumu incelenir. Bunun neticesinde adsorpsiyon mekanizmasi

aciklanir (Li ve ark., 2008; Kayman, 2009; Sezer, 2010; Aytan, 2010).

Adsorpsiyon izoterm ¢aligmalarinin yapilis amaci, adsorplayicinin omriinii ve
suyun aritimi i¢in ekonomik olup olmadigini belirleme, adsorplama etkisi hakkinda bilgi

edinme ve adsorplama miktarini belirlemedir (Giineysu, 2003).

En yaygin kullanilan izoterm modelleri Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmet-

Teller (BET) ve Temkin’dir.

Langmuir Izoterm Modeli: Yiizeyde gerceklesen tek tabakali homojen adsorpsiyonu
aciklayan izoterm modelidir (Langmuir, 1918). Bu model; adsorpsiyonun ylizeyde ve tek
tabakada gerceklestigi, belirli bir zaman araliginda adsorplanan ve ylizeyden ayrilan
madde miktarinin birbirine esit oldugu, adsorpsiyona ugramis molekiiller arasinda
etkilesimin olmadigi, yiizeydeki biitiin adsorpsiyonun ayni mekanizma ile gerceklestigi
ve adsorplanan taneciklerin ayni adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu kabullerine
dayanmaktadir (Allen ve ark., 2003; Beyhan, 2003; Wang ve Li, 2005; Vijayaraghavan
ve ark., 2006; Kabak, 2008).

Gazlarin  adsorpsiyonu i¢in kullanilan Langmuir denkleminin ¢6zelti

adsorpsiyonuna uyarlanmasiyla esitlik 2.7 elde edilir.

Ce 1 Ce
Coo 1 | Ce 2.7
de dmb dm ( )

Buradan bulunacak R? degerinden uygulanacak izoterm modelinin uygunlugu belirlenir.

Freundlich izoterm Modeli: Heterojen yiizey enerjilerindeki degisimin adsorpsiyon
1s1sina bagli olarak gerceklestigini tanimlayan bir modeldir (Freundlich, 1906). Bu
izoterm, orta derisim veya basinglarda adsorpsiyonu tamamiyle deneysel olarak
vermektedir. Derigim veya basingla, adsorplanan madde miktar1 hizli bir bi¢imde
artarken, kat1 yiizeyinin adsorplanan madde ile doymasi nedeniyle adsorpsiyon hizi daha

yavasg artig gosterecektir. Bu durum i¢in Freundlich denklemi (Esitlik 2.8) kullanilir.
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Lnge = InKF + = InCe (2.8)

Esitlik 2.8°e gore elde edilen Inge ile InC. arasinda ¢izilen grafikten elde edilecek
dogrunun egiminden n degeri bulunurken, Kr sabiti ise kesim noktasindan bulunmaktadir

(Memon ve ark., 2007; Rao ve ark., 2009).

Bruanuer-Emmet-Teller (BET) izoterm Modeli: Gozenekli yapida bulunan katilarin
0zgil yiizey alanlarim tespit etmek i¢in BET izoterm modeli kullanilmaktadir. Yiizey
alan1 adsorpsiyon karakterizasyonunda 6nemli bir parametredir. BET modeli ¢ok tabakali
fiziksel adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. BET izoterm denklemi (Esitlik 2.9) asagida

verilmistir.

P 1 , (c-1DP

V(Po—P)  Vipc = VpcP,

(2.9)

Esitlik 2.9 ‘daki P/Py ‘in P/V(Po-P) degerlerine gore ¢izilecek grafiginden elde

edilecek egimden Vi, kaymadan ise ¢ degeri bulunur.

Temkin Izoterm Modeli: Dolayli adsorplayici/adsorplanan etkilesimlerinin, izoterm
tizerindeki etkisini dikkate alarak ileri siiriilen Temkin izoterm modeli adsorpsiyon
enerjisindeki diisiisiin iistel degil, dogrusal oldugu varsayimu ile tiiretilmistir (Temkin ve

Pyzhev, 1940). Bu durum esitlik 2.10 ile ifade edilmistir.

V = ()In(KTP) (2.10)
Esitlik 2.10 dogrusallastirilarak esitlik 2.11 elde edilir.
V = BInK; + BlnP (2.11)

Burada esitlik 2.12 kullanilarak,
BT = (5) (2.12)

InP ‘nin V ¢ ye kars1 ¢izilen ¢izgisel grafiginin egiminden Br, kayma degerinden ise K

belirlenir.
2.8.2.Adsorpsiyon Kinetigi

Kimyasal reaksiyon hizin etkileyen faktorleri ve bu reaksiyonlarin ne kadar hizli
meydana geldigini agiklayabilmek i¢in ¢esitli kinetik modeller ortaya konmustur. Bu

modellerin ortaya koydugu esitliklerden yararlanarak adsorpsiyon kinetik verilerinin
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analizi yapilir. En yaygin kullanilan kinetik modeller Lagergren, Ho-Mckay, Elovich ve
Weber-Morris modelleridir (Ugurlu, 2009).

Lagergren Modeli (Yalanci Birinci Mertebe): Bu model kati- sivi sistemlerinde
adsorplama kapasitesi ile zaman degisimi arasindaki iliskiyi ifade etmektedir (Lagergren,
1898). Lagergren tarafindan gelistirilmistir. Bu iligkiyi ortaya koyan esitlik 2.13 asagida

goriilmektedir.

Dq: = Ka1(9e — q¢) (2.13)

Esitlik 2.13 “iin t=0 i¢in q:=0 ve t=t i¢in qq¢ stnur kosullarina gore integrasyonu yapilirsa

(Esitlik 2.14) ¢izgisel denklemi elde edilir.

ka,
Log(qe — qr) = loggqe — —==-t (2.14)

2,303

Esitlik 2.14 ‘e gore t ‘nin log(qe-qr) ‘ye gore ¢izilecek dogrunun egiminden ka1 ve

kayma degerinden qe degeri belirlenmektedir.

Ho-Mckay Modeli (Yalanei Ikinci Mertebe): Ho-Mckay modeli, adsorplama kapasitesi
ile zaman degisimi arasindaki iligkiyi esitlik 2.15 ile ifade etmistir (Ho ve Mckay, 1999.

d
5 = Kaz (@e-qe)? (2.15)

Esitlik 2.15 ‘in t=0 ic¢in q=0 ve t=t i¢in q=q: sinir kosullarma goére yapilan

integrasyonu sonucunda Esitlik 2.16 elde edilir.

1 1
=—+ yant 2.16
(@e—qt  de ka2 ( )

Esitlik 2.16 lineerlestirilerek diizenlenirse esitlik 2.17 elde edilir.

t
—=_1_4+2 (2.17)
d¢ Ka2 qg de

Esitlik 2.17 ‘ye gore t ile t/qc degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden g,

kayma degerinden ka> degerleri bulunur.

Ho-Mckay kinetik modeli ile belirlenen ka» degerinden esitlik 2.18 ve esitlik 2.19

‘dan yararlanmak suretiyle h ve t1» degerleri hesaplanabilir.

H= ka2q2 (2.18)

1

tin = (2.19)

ka2 de



24

Aktivasyon enerjisi (Ea), adsorpsiyon olayinin fiziksel ya da kimyasal olarak
gerceklestigi ile ilgili olarak bizlere fikir vermektedir. Aktiflesme enerjisinin 5-40 kj/mol
degerleri arasinda olmasi halinde olay fiziksel, 40-800 kj/mol degerleri arasinda olmasi

durumunda kimyasal olarak degerlendirilir (Nollet ve ark., 2003).

Ho-Mckay kinetik modeli ile belirlenen ki degerlerinden esitlik 2.20 ‘den
yararlanarak aktivasyon enerjisi (Ea) belirlenebilir. Boylece adsorpsiyon olayinin fiziksel

ya da kimyasal olarak gerceklestigi ile ilgili yorum yapilabilir.

Inka, = Ink, - =2 (2.20)

RT

Elovich Modeli: Heterojen kati ylizeylerde meydana gelen kimyasal adsorpsiyonu
aciklayabilmek icin Roginsky ve Zeldovich tarafindan gelistirilen bir modeldir
(Bhattacharya ve Gupta, 2006). Elovich denklemi esitlik 2.21 ile ifade edilmektedir.

da _ g eBat 2.21)
de
Esitlik 2.21 “in integrasyonundan esitlik 2.22 elde edilir.
1 1
q: == In(ap) + = Int (2.22)
Bt B

Esitlik 2.22 ‘e gore Int ile q: degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden 3,

kayma degerinden ise a sabitleri bulunur.

Lagergren (Esitlik 2.14), Ho-Mckay (Esitlik 2.17) ve Elovich (Esitlik 2.22)
denklemlerinde, ¢ozeltiden elde edilen adsorpsiyon kinetik verileri degerlendirilerek elde
edilen veriler esitlik 2.23 ve esitlik 2.24 hata analiz denklemlerinden yararlanmak
suretiyle lineer korelasyon katsayisi (R?) ve normalize edilmis standart sapma (Aq (%))
hata analiz degerleri tespiti yapilir. Buradan adsorplayici ve adsorplanan sistemine dair

uygun kinetik modelin tespiti yapilir.

2 _ _ SSerr
R? = 1- 3= (2.23)

N l(w)z
Aq(%) = deext 7 %100 (2.24)

N-1
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Weber-Morris Modeli (Parcacik I¢i Difiizyon): Lagergren, Elovich ve Ho-
Mckay kinetik modelleri ile ¢ozeltiden adsorpsiyonda, adsorpsiyon mekanizmasi
aciklanamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek icin Weber-Morris difiizyon modeli
kullanilmaktadir. Coziinen transferi kati-sivi adsorpsiyon sistemlerinde ya parcacik ici
difiizyonu ya dis kiitle transferi ya da her ikisi ile birlikte karakterize edilmektedir.
Adsorplananin, c¢ozeltiden adsorpsiyonla uzaklastirilma mekanizmasinin asagidaki

basamaklarla gerceklestigi kabul edilir (Mathews ve Weber, 1976).
e Adsorplayict yiizeyine, adsorplananin y18in ¢ozelti ortamindan gogmesi.
e Adsorplananin, sinir tabaka boyunca adsorplayici yiizeyine difiizyonu.
e Adsorplayici yiizeyindeki aktif bolgelerde, adsorplananin adsorpsiyonu.
e Adsorplayicinin i¢ kisminda bulunan gozeneklere, adsorplananin difiizyonu.

Difiizyonun adsorpsiyon siireci ve kinetigine etkisini Weber ve Morris (Weber ve

Morris, 1963) esitlik 2.25 ile ifade etmislerdir.

qe = kigVt + C (2.25)
2.9.Enerji
2.9.1.Tirkiye’de ve dilnyada enerji

Bir {ilkenin gelisiminde rol oynayan en oOnemli etkenlerden biri enerjidir.
Niifustaki artig, sanayi ve teknolojideki gelisim enerji tiiketimini arttirmistir. Bu durum
her gegen giin artan enerji ihtiyacinin karsilanmasini ¢éztimlenmesi gereken bir sorun
haline getirmektedir. Diinya enerji tiikketiminin %85.5 1 fosil yakitlardan (petrol, dogalgaz,
komiir) karsilanirken, %10 luk kismi yenilenebilir enerji kaynaklarindan, %4.5 luk

kismida niikleer enerji kaynaklarindan temin edilmektedir (Tetas,2017).

Tiirkiye’de enerji ihtiyac biiyiik ¢ogunlukla fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilmektedir. Ulkemizde heniiz niikleer enerji ile enerji iiretimi
yapilmamakla birlikte niikleer santral kurma c¢alismalari baslamistir. Fosil yakit
bakimindan tilkemizin yeterli yer alt1 zenginliginin olmamasi bizi enerji bakimindan disa
bagiml hale getirmektedir. Yapilan arastirmalara gore iilkemiz enerji yoniinden %75

civarinda disa bagimli durumdadir(https://www.enerji.gov.tr).
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Fosil yakitlarin tiikenme ihtimaline karsilik yenilenebilir enerjiye yonelim

artmustir (Sekil 2.9).

Milyar Ton Trilyon m? Milyar Ton
900 - KOMUR 200 - DOGALGAZ 250 - PETROL
800 -
J 114 53 200 1 o
% YiL 150 1 YiL YiL
600 - 150 -
500 - 100 - 86,9
400 - 100 -
300 -
200 -~ 50 1 50
100
oz 4 F3s 4 a3 4
1] T v 0 T 1 [} T 1
Rezerv  Yillik Uretim Rezerv Yillik Uretim Rezerv  Yillik Uretim

Sekil 2.9. Tiirlerine gore fosil yakit rezervlerinin kalan dmiirleri (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi,
2017)

Sekil 2.10 da goriildiigti gibi Tiirkiye’deki enerji tikketiminin %15 1 yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kargilanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin paymin bu

oranda artig gostermesi ¢evre kirliligini azaltma yoniinden 6nem arz etmektedir.

YENL. ENERJI
15%
= PETROL
B DOGALGAZ
= KOMUR
YENL. ENERJi

Sekil 2.10. Kaynak bazinda Tiirkiye birincil enerji tiikketimi, 2016 (TETAS, 2017)
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2.9.2.Enerji Depolamamin Onemi ve Yontemleri

Bir sistemin is yapabilme kapasitesi en yaygin kullanilan enerji tanimudir.
Enerjinin istenildiginde kullanilabilmesi i¢in saklanmasina enerjinin depolanmasi denir.
Gilintimiizde teknolojideki ilerleme ve niifustaki artis beraberinde enerji ihtiyacim1 da
getirmektedir. Bu enerjinin her an kullanima hazir halde tutulmasi depolanma ihtiyacini
dogurmus ve dnemli kilmistir (Sar1, 2011). Kimyasal, mekaniksel, 1s1l ve elektriksel
olmak iizere ¢esitli enerji depolama yontemleri mevcuttur (Boztepe, 2006). Bu calismada
elektriksel depolama yontemlerinden siiperkapasitorler, elektriksel ¢ift tabaka

kapasitorler, psddokapasitorler ve hibrit kapasitorler lizerinde durulacaktir.
2.9.2.1.Siuiperkapasitorler

Geleneksel kapasitorler, iki iletken elektrodun yalitkan madde ile birbirinden
ayrilmasi neticesinde olusturulur. Gerilimin uygulanmas: ile elektrotlarin yiizeyinde zit
yiikler birikmektedir. Yalitkan madde tarafindan yiikler birbirinden ayri tutulurlar. Bu
sayede kapasitorler enerji depolayabilmektedirler (Halper ve Ellenbogen, 2006). Enerji
depolayabilme 0Ozelligine kapasitans adi verilir. Birimi ‘Farad’ dir. Sekil 2.11 de

geleneksel bir kapasitor sematik olarak goriilmektedir.

di elektrik
CICICD
s

negatif
elektrot

pozitif .
elektrot

y

0
WA

04

4
¢+

0
XX
Wi

s

o

s
— +N-

CoCDC D
elektrik alan

)
)

+
+

+

uygulanan gerilim

Sekil 2.11. Geleneksel kapasitoriin sematik goriintimii (http: //mitre.org, 2006)
Depolanan pozitif yiik miktarinin, uygulanan voltaja oram1 kapasitans1 verir

(Esitlik 2.26).

(2.26)

@)
I
<
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Bu esitlikte;
C: Kapasitans (Farad)
Q: Depolanan pozitif yiik miktari (Coulomb)
V: Uygulanan voltaj (Volt)

Geleneksel kapasitorlerde kapasitans; elektrotlarin yiizey alani ile dogru,
elektrotlar arasindaki mesafe ile ters orantili olarak degisir (Halper ve Ellenbogen, 2006;

Kotz ve Carlen, 2000) (Esitlik 2.27).

C = &&= (2.27)
Bu esitlikte;

€o: Boslugun dielektrik sabiti(F/M)

& Bagil dielektrik sabiti

A: Elektrotlarin yiizey alani

D: Elektrotlar aras1 mesafe (m)

Kapasitans ile kapasitorde depolanan enerji dogru orantilidir (Esitlik 2.28).
_ 12
E=3CV (2.28)
Bu estlikte;

E: Kapasitorde depolanan enerji

Kapasitoriin giicii esitlik 2.29” da verilmistir.

p=" (2.29)

Bu esitlikte;
P: Kapasitoriin giicii(W)
R: Es deger seri direng (ESR)(Q)
Genel olarak stiperkapasitorler; elektrolit, iki elektrot ve seperatérden meydana

gelmektedir. Enerjinin hizli bir sekilde depolanabilmesi ve aktarilabilmesi i¢in dizayn

edilmis, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin en Onemli grubu



29

stiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerden yiizlerce kat fazla
enerji depolarken, pillere kiyasla enerjiyi yaklagik on kat hizli aktarabilmektedir.

Kullanim 6émiirleri uzundur (Pandolfo ve Hollenkamp, 2006).

Stiperkapasitorleri  kullanilan  elektrot malzemesi ve yiik depolama

mekanizmasina gore sekil 2.12 de goriildiigii gibi siniflandirabiliriz.

n—[ Siiperkapasitorler }-_ [

\ 4

4

[ Elektrokimyasal Cift Tabaka J [ Psddokapasttorler }

Kapasitorler (EDLC)

\ J A

aktif karbon iletken metal
karbonlar aerojeller polimerler oksitler

¥
y Hibnit
karbon kapasitorler
nanotiipler

Sekil 2.12. Siiperkapasitor tipleri (http://mitre.org, 2006)

2.9.2.2.Elektrokimyasal Cift Tabaka Kapasitor (ECTK)

ECTK; iki adet karbon esasl elektrodun bir elektrolit i¢erisine daldirilmasi ile
olusur. Karbon esash elektrotlarin gozenekli ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi
gerekir. Elektrotlar bir seperatdr araciligi ile birbirinden ayrilir. Elektrokimyasal cift
tabaka kapasitorler elektrot/elektrolit ara yilizeyinde olusan iyonik bir tabakada elektrik
enerjisini depolar (K&tz ve Carlen, 2000; Pandolfo ve Hollenkamp, 2006; Chen ve ark.,
2012). Sekil 2.13’te ECTK’ nin sematik gdsterimi verilmistir.
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Pozitif Negatif
Elektrot Elektrot

Seperator i = T
{ TRk

| : ‘;'. ftj'/ :i
1 £S5 (D4
L '/*‘ pooram ]
. > o
+ | | '._-t.--*_.%..--_..wit.'-..'

Uygulanan Voltaj

Sekil 2.13. ECTK ‘nin sematik goriiniimii (Halper ve Ellenbogen, 2006)

ECTK’ lerde yiik depolama islemi, elektrostatik olarak faradayik olmayan (non-
faradaic) mekanizma ile gergeklesmektedir. Faradayik olmayan mekanizmada yiik

transferi elektrot/elektrolit ara yiizeyine gerceklesmez (Dun ve Gogotsi, 2007).

ECTK’ lerde; yiik depolanmasi esnasinda iki elektrot yilizeyindeki gdzenekli
karbon malzeme ile elektrolit molekiilleri ara yiizeyinde meydana gelen elektriksel ¢ift
tabakanin ilkine Helmholtz Tabakasi adi verilir. Helmholtz ¢ift tabakasindan ayrilan
yiikiin elektrostatik olarak depolanmasi sonucu bu kapasitorlerde elektrik enerjisi elde

edilmektedir (Frackowiak ve Beguin, 2001).

ECTK’ lerde kullanilan elektrotlarin, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve
elektrotlar arasindaki mesafenin diisiik tutulmasi nedeni ile bu kapasitorlerin enerji
yogunluklar1 ve kapasitanslari, geleneksel kapasitorlere gore daha yiiksektir (Frackowiak

ve Beguin, 2001; Sharma ve Bhatti, 2010).

2.9.2.3.Psodokapasitorler

Psodokapasitorlerde yiik depolama faradayik olarak gerceklesmektedir. Bu
kapasitorler depolamayi elektrot ile elektrolit arasindaki ytik taginimi sayesinde yaparlar.

Yiikiin taginimu yiizeyde veya yiizeye yakin yerlerde adsorpsiyonla olurken, yiizeyde
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redoks reaksiyonlariyla gergeklesmektedir. Psddokapasitorleriny ECTK’ lere gore daha
yiiksek kapasitans ve enerji yogunluguna sahip olmasi faradayik ve fiziksel yiik depolama
mekanizmalarinin  ikisinide ayni1 anda gergeklestirmelerinden kaynaklanmaktadir.
Elektrot malzemesi olarak psddokapasitorlerde, gecis metal oksitleri (RuO2, SnO2, WOs3,
TiO2, MnOy) ya da iletken polimerler (politiyofen, polianilin) ile modifiye edilmis elektrot
malzemeler kullanilir (Frackowiak ve Beguin, 2001; Hall ve ark., 2010).

Cizelge 2.1°de psodokapasitorler ile ECTK lerin karsilagtirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.1. Psodokapasitorler ile ECTK’ lerin karsilagtirilmasi (Zhang ve ark., 2009)

ECTK Psodokapasitor

Mekanizma Elektrostatik Faradayik

(Faradayik olmayan) (Redoks reaksiyonlar)
Elektrot Malzemeleri | Karbon esash Metal oksit
Kapasitans Yiiksek Daha yiiksek
Enerji Yogunlugu Diisiik Orta (EDLC’nin iki kat1)
Giic Yogunlugu Cok yiiksek Yiiksek
Calisma Omrii Cok yiiksek Yiiksek
Calisma Sicakhiklar: -40°C ile 70°C aras1 -40°C ile 70°C aras1

2.9.2.4.Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler, psodokapasitorler ve ECTK den daha yiiksek performans elde

etmek amaciyla gelistirilen stiperkapasitorlerdir.

Hibrit kapasitorlerde genellikle anotta metal oksit malzeme kullanilirken, katotta
ise karbon esasli elektrot kullanilmaktadir. Bu sayede anotta faradayik reaksiyonlar
gerceklesirken, katotta ise faradayik olmayan yiik depolama saglanmaktadir. Hibrit
kapasitorler bu sayede ECTK ve psddokapasitor 6zelliklerinin ikisinide gdstermektedir

(Halper ve Ellenbogen, 2006; Peng ve ark., 2008).

Hibrit kapasitorlerin hem psddokapasitorlere gore ¢evrim Omrii hem de
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlere gore kapasitans ve enerji yogunlugu daha

yiiksektir (Burke, 2000; Peng ve ark., 2008).
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Hibrit kapasitorler kompozit, pil tipi ve asimetrik olmak iizere {i¢ tlirdiir.

Kompozit kapasitorler; metal oksitlerin ya da iletken polimerlerin, karbon esash

malzemelerle birlikte kullanilmasi ile elde edilirler (Frackowiak ve Khomenko, 2005).

Pil tipi hibrit kapasitorler; pil elektrodu ile siiperkapasitor elektrodunun

birlestirilmesi ile elde edilirler (Halper ve Ellenbogen, 2006).

Asimetrik hibrit kapasitorler; psddokapasitorler ile elektriksel ¢ift tabaka

elektrotlarin birlestirilmesi ile olusurlar (Arbizzani ve Mastragostino, 2001).

Asagida Sekil 2.14°te hibrit kapasitoriin sematik goriiniimii bulunmaktadir.

Metal Oksit Karbon

Sekil 2.14. Hibrit kapasitoriin sematik gériintimii (O’Connor ve ark., 2012)

2.9.3. Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar:

Stiperkapasitorler yiiksek kullanim Omiirleri, kisa siirede sarj olmasi ve gii¢

iletiminin hizl1 olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Gilinliik yasamda kullanmis oldugumuz birgok tiiketici elektronik {iriinlerde
stiperkapasitorler kullanilmaktadir. Elektronik motorlari, uydu alicilari, fotograf
makinalari, video kameralar, araba ses sistemleri, kesintisiz gii¢ kaynaklari bunlara 6rnek
verilebilir. Giines enerjisi ile ¢alisan sistemlerde de siiperkapasitorler kullanilmaktadir.

Glines pilleri ve giines lambalar1 buna 6rnek verilebilir (Ko6tz ve Carlen, 2000).

Kesintisiz gii¢ kaynaklarinda (UPS) siiperkapasitorler, voltaj dengesini saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Sekil 2.15°te UPS’lerde kullanilan siiperkapasitdr modiilleri

goriilmektedir (Ioxus Inc).
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Sekil 2.15. UPS’ lerde kullanilan siiperkapasitér modiilii (Ioxus Inc).

Motorun caligmasi i¢in giiciin fazla gerektigi tank, traktor gibi araclarin mars
sistemlerinde de stiperkapasitorler kullanilmaktadir (K6tz ve Carlen, 2000).

2.9.4.Elektrot yapiminda kullanilan malzemeler

2.9.4.1. Karbon esashh malzemeler

Karbon malzemeler; ¢evre dostu olmasi, yiiksek iletkenlige sahip olmasi, diisiik
maliyeti, kimyasal kararliliginin iyi olmasi, kompozit malzemelerle olan uyumu ve
yiiksek ylizey alam1 gibi Ozelliklerinden dolay1 elektrot malzemesi yapiminda sikca

kullanilmaktadir (Frackowiak ve Beguin, 2001).

Karbon esasli malzeme olan aktif karbon, karbon aerojel, karbon nanotiip, grafen
gibi malzemelerden yapilan elektrotlar, ECTK’ lerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
tarz elektrotlar stiperkapasitorlerin kapasitansini arttirmada 6nemli isleve sahiptir (Halper

ve Ellenbogen, 2006).

Aktif karbon, 400-3000 m? /g i¢ yiizey alanina ve gelismis gozenek yapisina sahip
karbonlarin genel adidir. Kullanilan ham madde ve tiretim yontemi aktif karbonun

ozelligini degistirmektedir (Yeganeh ve ark., 2006). 500-1500 m?/g spesifik yiizey
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alanina sahip aktif karbon elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 60-200 F/g dir (Zhang ve
ark., 2009).

Karbon aerojeller, mezo gozenek yapisindadirlar. Iletken karbon nano
pargaciklardan meydana gelirler. Iletkenlikleri iyi, yogunluklari diisiiktiir. Karbon aerojel
elektrotlarin spesifik yiizey alanlar1 500-900 m?/g dir. Kapasitanslar1 ise 70-100 F/g
araligindadir (http://www.mitre.org 2012).

Karbon nanotiip elektrotlarda kullanilan malzemelerin ylizey alanlar1 aktif
karbonlardan daha diisiiktiir. Bu nedenle yalniz kullanildiklarinda kapasitanslarida daha
diisiik olmaktadir. Karbon nanotiiplerde kompozit kullanimi kapasitansi arttirmigtir.
Karbon nanotiip elektrotlarin kapasitansi tek basina iken 10-100 F/g araliginda iken,
kompozit kullanilarak elde edilen karbon nanotiiplerin kapasitansinin 350-600 F/g

araliginda oldugu goriilmektedir (Yu ve ark.,2015).

Grafen, grafitten elde edilen bir kristaldir. Yiizey alami yiiksek (2630 m?/g)
(Peigney ve ark., 2001), elektriksel iletkenligi ve kimyasal agidan kararliligi gibi
ozellikleri nedeniyle diger allotroplardan farkli bir yere sahiptir (Hou ve ark., 2011).
Kompozit malzemeler i¢in grafenin toz hali miilkemmel bir destek maddesidir

(Stankovich ve ark., 2006).

Son dénemlerde grafenin popiilaritesi artmistir. Bunda teorik spesifik alaninin ¢ok
yiiksek olmast, 1s1 ve elektrik iletkenliginin ¢ok iyi olmasi (4840-5300 W/mK, 2.102 S/m)
(Stoller ve ark., 2008) etkili olmustur. Grafenin ortalama spesifik kapasitans1 550 F/g
civarindadir (Inagaki ve ark., 2010).

Grafen iceren kompozitler ile grafenin kullanimina iligkin yapilan bazi ¢alismalar

Cizelge 2.2° de gosterilmistir (Inal, 2016).



Cizelge 2.2. Karbon elektrot yapilar

cOktlirme

Malzeme islem Kapasitans Ref.
F/g
Grafen CVvD 80 F/cm? (Yoo ve ark., 2011)
rGO Indirgenmis grafen 250 (Liu ve ark., 2010)
ve conv. kurutma

Fonksiyonellen Grafit oksitin isil 230 (Du ve ark., 2010)
mis GO Islemi
N-katkili grafen N, plazma 282 (Jeong ve ark., 2011)
PPy-grafen Elektrokimyasal 1510 (Mini ve ark., 2011)

2.9.4.2.Kompozit malzemeler
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Farkli fazlar iceren birden fazla maddenin birbirine fiziksel olarak baglanmasi ile

olusan yapiya kompozit malzeme denir (Chung ve Deborah,1994). Metal oksit

malzemelerin iletkenliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle psddokapasitorler i¢in elektrot

malzemesi olarak kullanilmasi diisiiniilmiis ve bu amagla rutenyum oksit (RuO2)

lizerinde durulmustur. Yapilan c¢aligmalar sonucunda rutenyum oksitin kapasitans

ozellikleri yliksek c¢ikmasina ragmen, maliyetinin yliksek olmast ve bu nedenle

endiistrideki kullaniminin sinirlt olmasi arastirmalar: kompozit malzeme (Cizelge 2.3)

tiretmeye yoneltmistir (Halper ve Ellenbogen, 2006; Wang ve ark., 2011; Feng ve ark.,

2014).



Cizelge 2.3. Karbon kompozit elektrot yapilar
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Malzeme islem Kapasitans Ref.
F/g

Karbon siyahi grafen Ultrasonikasyon ve 175 (Yan ve ark., 2010)
indirgeme

CNT-grafen CVD 385 (Fan ve ark., 2010)

Karbon kiire-GNS Kimyasal indirgeme 198 (Guo ve Li, 2011)

PANI-grafen Polimerizasyon 1126 (Wang ve ark., 2010)

PEDOT-grafen Oksidatif 304 (Alvi ve ark., 2011)
polimerizasyon

MnO,-grafit Daldirma ve 315 (Yu ve ark., 2011)
kurutma/coktiirme

RuO;-grafen Sol-gel yontemi 570 (Wu ve ark., 2010)

NiO-grafen Elektroforetik 400 (Xia ve ark., 2011)
¢cokturme/kimyasal
cOktlirme

Fes0;- grafen rGO ile metal oksit 326 (Qu ve ark., 2011)
kristalizasyonu

Rutenyuma alternatif olarak kullanilan kobalt, mangan, vanadyum, nikel gibi
metallerden yapilan metal oksit ya da hidroksit elektrotlar siiperkapasitdr iiretiminde
kullanilabilecek o6zelliklere sahiptirler. Karbon esasli elektrotlara gore spesifik
kapasitanslar1 yiiksek olan bu meallerden yapilmis metal oksit ya da hidroksit elektrotlar
giiniimiizde kullanilmaktadir (Cizelge 2.4) (Halper ve Ellenbogen, 2006; Wang ve ark.,
2011).

1100-1300 F/g maksimum teorik kapasitansa sahip Mangan oksit (MnOx), ucuz,
zehir orani az ve ¢evre dostudur. Siiperkapasitdrlerde kompozit olarak kullanilan mangan
oksitin maliyetini diislirmek, iletkenlik ve ylizey alanimi arttirmak icin caligmalar

yapilmaktadir (Zhang, 2011).

Korozyona kars1 dayanikli, yilizey alan1 yiiksek, iletkenligi iyi ve tersinir redoks
davraniglarinin miikemmel olmasi kobalt oksit ve hidroksit (Co3O4 / Co(OH)2) yapilarini
stiperkapasitorler i¢in alternatif bir kompozit malzeme haline getirmistir. 600 F/g

civarinda teorik kapasitansa sahip kobalt oksit ve hidroksit (Co3Os / Co(OH)2) yapilari
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i¢in karbon / kobalt oksit kompozit ¢calismalari yapilmustir. Ornegin iizeri kobalt hidroksit
kaplanmis kopiik nikelden yapilan elektrot malzemenin 2640 F/g’a kadar spesifik
kapasitansinin ¢iktig1 goriilmiistiir (Zhang, 2011).

Diisiik maliyetli olmasi, ¢evre dostu olmasi, teorik kapasitansinin ¢ok yiiksek
olmasi1 (3750 F/g) ve kolay tiretilebilir olmas1 nikel oksit ve hidroksit (NiO / Ni(OH)z)
yapilarini siiperkapasitorler icin uygun elektrot malzemesi haline getirmektedir ( Zhang,

2011).

Cizelge 2.4. Karbon kompozitlerin spesifik kapasitanslar1 (Zhang ve ark., 2009;Feng ve Ding, 2014;
Zhang, 2011)

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (F/g)
RuO2 / AC 1000
MnO2 nanotip 320
Co304 / MnO2 core-shell nanoteller 480
V205 / CNT 947
B-Ni(OH)2 / GO / CNT 1815
TiO2 nanotlip Gzerinde Ni-Co oksit nanoteller 2353

2.9.4.3.Elektrolit malzemeler

Uygulanan gerilim farki sonucunda elektrolit molekiillerinin iyonlagmasi ile
olusan z1t yiiklii iyonlar yiizeylerde birikir. Bunun sonucu elektrotlarda yiik depolanmasi
gerceklesir. H>SO4, KOH, KCI, NaNO3, HNO3, Na>;SO4 gibi sulu ¢ozeltiler ile Et4NBF4,
N(C:H5)4CH3S03, NEtsMeSO3 gibi organik c¢ozeltiler ve iyonik sivilar elektrolit

malzeme olarak kullanilmaktadir (Inal, 2016).

2.9.4.4.Akim toplayicilar

Metaller akim toplayici madde olduklarindan ylizeyleri gozenekli karbon
malzeme ile kaplanarak elektrot olusturulmaktadir. Metal yilizeyinin piiriizlii olmasi
karbon malzemenin ylizeye daha iyi tutunmasini saglayacaktir. Akim toplayicilar farkli

boyutlarda olmakla birlikte genellikle 1-4 cm? yiizey alanina sahip metaller laboratuvarda
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kullanilmaktadir. Elektrik direnci diisiik metaller kullanim i¢in daha uygundur. Bu
anlamda grafit, aliminyum folyo, nikel kopiik, paslanmaz celik levha metal akim

toplayicilar arasinda en sik kullanilanlardir (Fan ve ark., 2014).

2.9.4.5.Baglayicilar

Toz haline getirilmis olan kat1 gézenekli malzemenin birbirine tutunabilmesi ve
metal yiizeyine tutunabilmesi i¢in kullanilan yapistirict 6zellige sahip malzemedir. Toz
halindeki malzemeyi bir arada tutan baglayicilarin, gézenekleri tikama ya da homojen
olarak dagilmama durumunda meydana gelebilecek bir yalitim tabakasi kapasitansi
olumsuz etkileyecektir. Bu etkiyi azaltmak igin baglayici ve kat1 toz madde homojen
karistirilmalidir. Poly tetraflouro ethylene (PTFE), mineral yag, nujol, poly vinil
difluoride (PVdF) ve karboksi metil selilloz (CMC) aktif karbondan siiperkapasitor

elektrodu yapiminda en ¢ok tercih edilen baglayicilardir.

2.9.4.6.Ayricilar

Olusgabilecek kisa devre nedeniyle elektrot yiizeylerinde biriken yiikiin
bosalmamasi i¢in tamamiyla yalitkan olan, gdzenekleri elektrolit iyonlar1 gegirecek kadar
biiylik olan seperatorler kullanilmaktadir. Es deger seri direncin artmamasi ig¢in
seperatdrlerin ince olanlar1 tercih edilmektedir. Polipropilen, polietilen, cams: filtre

kagid1 ve seliilozik separatdrler seperatdr materyalleri arasinda en ¢ok tercih edilenlerdir.
2.9.5.Literatiir ozeti

Hidrokoémiir (HK) ile ilgili karakterizasyon, metil oranj ve metilen mavisi gibi
boyar maddeleri sulu ¢6zeltilerden uzaklastirabilme kapasiteleri ve siiperkapasitor olarak

kullanimu ile ilgili literatiir bilgileri asagida verilmistir.

Liu ve arkadaslari, bambu tozlarmi kullanarak modifiye hidrokémiir kompoziti
hazirlamislar. Hazirladiklar1 malzemeyi, sulu ¢ozeltiden MO’nun uzaklastirilmasinda
kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 202.02 mg/g (25 °C) olarak
bulmuslardir (Liu ve ark., 2021).

Siraorarnroj ve arkadaglari, dut yapraklarini kullanarak modifiye hidrokdmiir

hazirlamislar. Hazirladiklar1 hidrokomiiri, sulu ¢ézeltiden MO’nun uzaklastirilmasinda
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kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 0.02 mg/g (25 °C) olarak

bulmuslardir (Siraorarnroj ve ark., 2022).

Ferrentino ve arkadaslari, aritma ¢amuru kullanarak hidrokémiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokémiirti, sulu ¢6zeltiden MM nin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini 70.51 mg/g (25 °C) olarak bulmuslardir. (Ferrentino

ve ark., 2020).

Haris ve arkadaglari, zeytin atiklarimi1 kullanarak hidrokémiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokémiirti, sulu ¢6zeltiden MM nin uzaklastirilmasinda kullanmislar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini 99 mg/g (25 °C) olarak bulmuslardir (Haris ve ark.,

2022).

Murthy ve arkadaslari, kahve kabuklarini kullanarak manyetik hidrokdmiir
hazirlamiglar. Hazirladiklart  hidrokdmiir kompoziti, sulu c¢ozeltiden MM’nin
uzaklastirilmasinda kullanmiglar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 77.9 mg/g (30

°C) olarak bulmuslardir (Murthy ve ark., 2020).

Winata ve arkadaglari, Salacca meyve kabugunu kullanarak aktif hidrokdmiir
hazirlamiglar. Hazirladiklar: hidrokomiirii, siiperkapasitdr elektrot malzemesi olarak
kullanmiglar ve spesifik kapasitansin1 15.57 F/g olarak bulmuglardir (Winata ve ark.,

2021).

Shuqing ve arkadaglari, Durian meyve kabugunu kullanarak hidrokdmiir
hazirlamiglar. Hazirladiklar: hidrokomiirii, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanmiglar ve spesifik kapasitansin1 344.83 F/g olarak bulmuslardir (Shuqing ve ark.,
2021).

Ding ve arkadaslari, piring kabugunu kullanarak hidrokomiir kompoziti
hazirlamiglar. Hazirladiklart  Ni/hidrokémiir kompoziti, stiperkapasitor elektrot
malzemesi olarak kullanmislar ve spesifik kapasitansin1 174.5 F/g olarak bulmuglardir

(Ding ve ark., 2012).

Liu ve arkadaslari, misir samanlarin1 kullanarak hidrokomiir hazirlamislar.
Hazirladiklar1 hidrokomiirii, stiperkapasitor elektrot olarak kullanmislar ve spesifik

kapasitansin1 98 F/g olarak bulmuglardir (Liu ve ark., 2020).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada hurma ¢ekirdeginden HTK yontemi ile HK elde edilmistir. Elde
edilen HK’ nin, HCHK iiretim kosullar1 optimize edilmis, optimum kosullarda kompozit
malzeme (MHCHK) olusturabilmek i¢in demir (III) nitrat (Fe(NO3)3) ve kobalt (II) nitrat
(Co(NO3)») ile tek basamakta hidrotermal reaktorde etkilestirilmistir. HCHK ve MHCHK
ile MO ve MM nin sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Ayrica HCHK ve

MHCHK’ nin elektrokimyasal performanslar1 da arastirilmistir.
3.1.Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Bu c¢alismada MO (Ci4H14N3NaO3S), MM (Ci6H1sN3SCl), demir (III) nitrat,
kobalt (II) nitrat, NaOH, mineral yag, karbon pasta elektrot, platin elektrot, Ag-AgCI
elektrot ve saf su kullanilmistir. Sekil 3.1 de MM ve MO 1n agik formiilleri gériilmektedir.

N
A

H / CH [
MW e a 7 @fj ’
| . | HiC”

Chs Cl (H3

Metilen Mavisi Metil Oranj
Yogunluk : 0.98 g cm™ Yogunluk :1.28 gem
Mol Kiitle :319.86 g mol! | Mol Kiitle :327.33 g mol!

Sekil 3.1 : MM ve MO nun agik formiilleri ve 6zellikleri



FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav (Sekil 3.2);

Sekil 3.2. FYTRONIX marka FYHT-8000 model hidrotermal otoklav

WiseBath marka c¢alkalayic1 ve 1sitict (Sekil 3.3);

-/

Sekil 3.3. WiseBath marka calkalayic1 ve 1sitict

UV/Vis-Spektrofotometre (Sekil 3.4);

Sekil 3.4. UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1900i) cihazi
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Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihazi (Sekil 3.5);

Sekil 3.5. Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihazi

Perkin Elmer Spectrum 100 marka FT-IR cihaz1 (Sekil 3.6);

Sekil 3.6. Perkin Elmer Spectrum 100 marka FT-IR cihazi

ZEISS marka Supra 40 VP model cihaz (Sekil 3.7) ve cam deney malzemeleri
kullanildi.
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SUPRA aove
-

Sekil 3.7. ZEISS marka Supra 40 VP model cihaz

3.2.HC’ nin hidrotermal karbonizasyonu

Bu tez c¢aligmasinda karbonizasyon icin hammadde olarak Medine hurma
cekirdekleri kullanildi. Toplanmis olan hurma ¢ekirdekleri belirli bir boyuta gelene kadar
ogitiiliip elendi. Toz haline getirilen HC lerden hassas terazide 5 g tartilip suyla 1:10
oraninda karistirilarak hidrotermal otoklav cihazinin haznesine yerlestirildi. Cesitli
sicaklik ve siirelerde yapilan HTK islemlerinden sonra elde edilen hurma cekirdegi
hidrokomiirler (HCHK) siizgec kagidinda siiziilerek saf su ile yikandi. Elde edilen HCHK

etlivde 70°C sicaklikta 24 saat siire ile kurutularak optimizasyon ¢alismalarma geg¢ildi.
3.2.1.0ptimal HK’ nin optimizasyonu

Hurma c¢ekirdeklerinin farkli sicaklik ve siire kosullarinda optimal HK ve
optimum kosullarda kompozit malzeme haline getirilmesinde FY TRONIX marka FYHT-
8000 model hidrotermal otoklav cihazi kullanilmis ve yapilan bu HTK islemi sonucunda
elde edilen iirlinlin C yiizdesi, HHV  ve verim degerlerine bakilarak sicaklik ve siire

optimizasyonu yapildi.

3.2.1.1.S1caklik optimizasyonu

Sicakligin  hurma c¢ekirdeklerinin hidrotermal karbonizasyonuna etkisini
incelemek amaciyla siire 12 saat ile sabit tutularak 180 °C, 200 °C ve 240 °C lerde HTK
lar yapilmistir. Calismalar sonucunda optimum sicaklik 200 °C olarak tespit edildi

(Cizelge 5.1).
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3.2.1.2.Siire optimizasyonu

Hurma g¢ekirdeklerinin HTK sina siirenin etkisini incelemek igin optimum 200 °C
sabit sicaklikta 6, 12 ve 24 saatlik siirelerde iiretimler yapilmistir. Caligmalar sonucunda

en uygun siirenin 6 saat oldugu tespit edildi (Cizelge 5.1).
3.3. Manyetik hurma cekirdegi hidrokomiirii (MHCHK) iiretimi

Manyetik hurma cekirdegi hidrokomiirii (MHCHK) elde etmek icin 0,808 g
Fe(NO3)3.9H20 ve 0,291 g Co(NO3)2.6H20O 48 ml suda coziinerek portakal rengi bir
cozelti hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye hassas terazide tartilan 1.25 g toz halindeki
hurma ¢ekirdeginden ilave edilir. Olusan karisim 100 rpm hizinda manyetik karistiricida
10 dk karistirildi. Elde edilen karisim hidrotermal otoklav cihazinin haznesine
yerlestirildi. 200°C ve 6 saat optimum kosullarinda yapilan HTK isleminden sonra elde
edilen MHCHK siiziilerek saf su ile yikandi. Etiivde 70°C sicaklikta 24 saat siire ile

kurutuldu.
3.4 HCHK ve MHCHK’ nin karakterizasyonu

Calismada kullanilan HCHK ve MHCHK’ nin ylizey foksiyonel gruplarini
belirlemek ve adsorpsiyon sonrasi yiizeye tutunma mekanizmasini anlamak igin Perkin

Elmer Spectrum 100 marka cihazla FT-IR analizleri ger¢eklestirildi.

HCHK ve MHCHK’ nin adsorpsiyon oncesi ve sonrast morfolojik 6zelliklerini

belirleyebilmek i¢in SEM analizleri ZEISS marka Supra 40 VP model cihazda yapildi.

HCHK ve MHCHK’ nin karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarin1 belirlemek

amaciyla Leco marka CHNS 628 model elementel analiz cihaz1 kullanildi.

HCHK ve MHCHK’ nin kristal 6zellikleri ve tanecik boyutunun anlasilabilmesi
icin XRD (X-1511 difraksiyonu) analizi yapilmistir.

3.5. HCHK ve MHCHK ile sulu c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon

calismalan

0.1 gram HCHK ve 0.1 gram MHCHK, dokuz farkl1 derisimde (20-30-50-80-120-
160-200-250-300 mg/L) hazirlanmis olan MM c¢ozeltilerine eklenerek adsorpsiyon
kapasiteleri incelenmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda ¢ozelti fazindaki absorbans

degerlerini 6lgmek i¢in UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-19001) cihazi kullanildi.
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3.5.1.Metilen mavisi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0.25 g MM tartilarak 500 ml lik balon jojeye konuldu. Uzerine 500 ml hacme
ulasana kadar saf su ilave edildi. Elde edilen 500 mg/L lik stok ¢ozeltiden 20-30-50-80-
120-160-200-250-300 mg/L derisime sahip 9 farkli ¢ozelti hazirlandi.

Sekil 3.8. Metilen mavisi ¢ozeltisi

3.6. HCHK ve MHCHK ile sulu ¢6zeltiden MO adsorpsiyon ¢calismalari

Dokuz ayr1 derisimde (20-30-50-80-120-160-200-250-300 mg/1) hazirlanmis olan
metil oranj ¢ozeltilerine 0.1 gram HCHK ve 0.1 gram MHCHK eklenerek adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Metil oranj ¢dzeltisinin adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti

fazindaki absorbans degerlerini 6lgmek i¢in UV-vis spektrofotometre (Shimadzu UV-

19001) cihaz1 kullanildi.

Sekil 3.9. MHCHK ile metil oranj adsorpsiyonu
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3.6.1. Metil oranj cozeltisinin hazirlanmasi

0.25 g metil oranj hassas terazide tartilarak 500 mL’lik balon jojeye konuldu.
Uzerine 500 mL hacme ulasana kadar saf su ilave edildi. Elde edilen 500 mg/L’lik stok
cozeltiden 20-30-50-80-120-160-200-250-300 mg/L derisime sahip 9 ¢ozelti hazirlandi.

Sekil 3.10. Metil oranj ¢ozeltisi

3.7.Adsorpsiyon izoterm ¢calismasi

HCHK ve MHCHK’ nin izoterm ¢alismalarinda farkli derisimlere sahip MO (20-
30-50-80-120-160-200-250-300 mg/l) ve MM (20-30-50-80-120-160-200-250-300 mg/1)
cozeltileri 50 ml lik erlenlere konulmustur. Hem MO hem de MM c¢ozeltilerine 0.1g
HCHK ve MHCHK ayr1 ayri eklenerek 24 saat boyunca 25 °C sicaklikta ve 100 rpm
calkalama hizinda dogal pH’inda karistirildi. AAS (Atomik absorpsiyon spektrometresi)
ile yapilan analiz neticesinde qe ve Ce degerleri hesaplanmis, elde edilen degerler grafige

aktarilarak izoterm egrileri elde edilmistir.
3.8.Elektrotlarin Hazirlanmasi

Tez caligmalarinin yiiriitildiigii dongiisel voltametri (potansiyostat) cihazinda
ticli elektrot sistemi; referans (glimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl)), karsit (platin (Pt)) ve
calisma (karbon pasta (CP)) elektrotlar1 olmak {izere {i¢ tip elektrot kullanilmistir.

Calismamizda sentezlenen HCHK ve MHCHK karbon malzemeleri karbon pasta
(CP) elektrot Tizerine yiikleyip doldurularak elektrokimyasal performanslar

belirlenmistir.
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Sekil 3.11. Karbon pasta (CP) elektrot.
3.8.1.HCHK ve MHCHK c¢alisma elektrotlarinin hazirlanmasi

Caligsma elektrotlarini hazirlamak i¢in; 0.7 g sentezlenen karbon esasli malzemeler
alind1 tizerlerine 0.3 g mineral yag eklendi ve 10 dakika petri kabinda homojenize edilerek
siispansiyon haline getirildi. Daha sonra siispansiyonun farkli hacimleri CP iizerine

toplanarak HCHK ve MHCHK elektrotlar1 hazirlandi.

3.8.2.Coziicii ve elektrolit

Kapasitorlerin isleyisinde ve elektrokimyasal performanslarinda elektrolitler
onemli bir yer tutar. Coziiciilerin kullanildig1 elektrokimyasal c¢alismalarda ¢oziicii,
caligilan potansiyel araliginda kararli olmalidir. Ayrica bu c¢oziiciilerin safliginin,
dielektrik sabitinin ve elektriksel iletkenliginin yiiksek olmas1 gerekmektedir. Elektrotun
elektrokimyasal performansinin yiiksek olmasi i¢in dogru elektrolit se¢cimi oldukca
onemlidir (Bahar,2020). Calismamizda, 0.5 M sulu NaxSOs c¢ozeltisi igerisinde,

hazirlamis oldugumuz elektrotlarin elektrokimyasal performans degerleri arastirilmistir.

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. HCHK ve MHCHK’nin karakterizasyon sonuclarinin degerlendirilmesi

HC, HCHK ve MHCHK adsorban maddelerinin ylizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplar ve bu fonksiyonel gruplarin titresim frekanslarinda meydana gelen degisimleri
gozlemlemek icin FT-IR spektrumlart 500-4000 cm-1 dalga boyu araliginda
incelenmistir. Bu maddeler ile ilgili FT-IR goriintiileri sekil 4.1°de verilmistir. Ayrica
MO ve MM i¢in HCHK FT-IR spektrumlar sekil 4.2°de ve MHCHK FTIR spektrumlari
sekil 4.3’te ayn1 dalga boyu araliginda gosterilmistir.
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Sekil 4.1. HC, HCHK ve MHCHK numunelerine ait FTIR goriintiiler
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Sekil 4.2. HCHK, HCHK-MO ve HCHK-MM numunelerine ait FTIR goriintiileri
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Sekil 4.3. MHCHK, MHCHK-MO ve MHCHK-MM numunelerine ait FTIR goriintiileri

Sekil 4.1°de goriilen HC ye ait FTIR grafiginde 3250 cm™’deki pik -OH grubunun
varligmi gostermektedir (Yargic ve ark., 2015). Bu durum fenol ya da karboksilik
asitlerin varhgindan kaynaklanabilir. HCHK ve MHCHK da -OH varliginin 3400 cm’!
dalga boyuna kaydigi goériilmektedir. Buna hurma ¢ekirdeginin HK haline getirilmesinin
neden oldugu diistiniilmektedir. 2900 cm™! dalga boyunda olusan pik hurma gekirdeginin
yapisinda var olan fonksiyonel gruplardan (lignin, seliiloz, hemiseliiloz) kaynaklanan C-
H gerilme bandi ile ifade edilir. Hurma c¢ekirdeginin HCHK ve MHCHK haline
getirilmesi bu pikte bir degisiklige neden olmamustir. 1100 ile 1800 cm™! dalga boyu
araliginda elde edilen pikler C=O ve C=C aromatik halkaya ait gerilme pikleridir
(Cardoso ve ark. 2011).

Sekil 4.2°de goriilen HCHK ya ait FTIR grafiginde goriilen 3400 cm™ dalga
boyundaki -OH piklerinin HCHK-MM ve HCHK-MO i¢in kayboldugu goriilmektedir.
Buna MM ve MO nun adsorpsiyonu neden olmus olabilir. 1100-1800 cm! araliginda
HCHK i¢in goriilen piklerin HCHK-MO i¢in degismedigi ancak HCHK-MM i¢in bu
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piklerin kayboldugu goriilmektedir. Buda MM nin C=0 ve C=C yapilar1 ile olan

etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.3’te gorillen MHCHK ya ait FTIR grafiginde 3400 cm™! dalga boyunda
goriilmeyen -OH pikinin MHCHK-MO i¢in olusmadigi ancak MHCHK-MM i¢in
olustugu goriilmektedir. Bu durum MM nin MHCHK ile etkilesiminin -OH piklerini
olugturdugu seklinde yorumlanabilir.1600 cm™ dalga boyunda MHCHK da goriilen pikin
MHCHK-MM de kayboldugu goriilmektedir. Bunun durum MM nin C=0 ile etkilesimi
sonucu ger¢eklesmis olabilir (Munoz-Gonzalez ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2007; Gao ve

ark., 2018; Sentiirk ve Yildiz, 2020).

SEM goriintiileri maddelerin yiizey yapilari ile ilgili ¢esitli bilgiler vermektedir.
Gerek hammadde gerekse hammaddeden elde edilen HK’ lerin yiizeylerinde meydana
gelen mikro ve mezo gozenekler SEM goriintiilerinde gozlemlenebilmektedir. Sekil 4.16,
Sekil 4.17 ve sekil 4.18’de HC, HCHK ve MHCHK’ ya ait SEM fotograflari

goriilmektedir.

& S

SEI 15kV

Sekil 4.4. Hurma cekirdegi numunesine ait SEM goriintiileri
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SEI x500 50pum

Sekil 4.6. Hurma cekirdeginden elde edilen MHCHK ya ait SEM goriintiisii
Sekil 4.4°te goriilen HC ye ait SEM goriintiilerinde ylizeyin piiriizlii, bosluklu ve
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5’teki SEM goriintiisiinde
hurma c¢ekirdegine uygulanan karbonizasyon isleminden sonra ugucu bilesenlerin

uzaklagmasi1 sonucu gozenekli yapinin ve girinti ¢ikintt miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6’da goriilen SEM goriintiisiinde manyetik madde olarak kullanilan demir (III)
nitrat ve kobalt nitratin HCHK da daha fazla ¢ukur, gdzenek ve girinti ¢ikint1 olusumuna

neden oldugu goriilmiistiir.

Fonksiyonel karbon malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden
biride XRD’ dir. Karbonizasyon islemi kullanilan hammaddenin yapisinda 6nemli
degisiklikler yapabilir. Meydana gelecek bu degisiklikleri anlamada XRD ydntemi bize
bilgiler vermektedir (Khan ve ark., 2011).
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Sekil 4.7. Hurma ¢ekirdegi (HC), HCHK ve MHCHK va iligkin XRD desenleri

Sekil 4.7°de goriilen XRD desenlerinde, HC, HCHK ve MHCHK” da 26= 15°,
22° ve 34°’de (JCPDS kart numarasi: 00-03-0226) goriilen pikler seliilozun karakteristik
kristalin yapisinin varligini géstermektedir (Sevilla ve Fuertes, 2009). HCHK da goriilen
pik sayisindaki artisin yapilan HTK islemi sonucunda HK’ nin yapisal deformasyonundan

kaynaklandig1 sdylenebilir. MHCHK” daki piklerin kayma sergilemesi ve genis bir hal
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almas1 kompozit doniisiimiin gergeklestigini gostermektedir. Ayrica, 206= 63°’de yeni bir

pikin varlig1 da bu doniisiimii desteklemektedir.
4.2. HCHK ve MHCHK’ nin adsorpsiyon sonu¢larimin degerlendirilmesi

HCHK ve MHCHK nin adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinda 298 K de belirlenen

Ce ve qe degerleri grafige gecirilerek izoterm egrileri ¢izildi.

Sekil 4.8 ve sekil 4.11 de HCHK iizerinde 298 K de sirastyla MO ve MM
adsorpsiyon izoterm grafikleri goriilmektedir. Her iki ¢izimde de goriildiigii gibi diisiik
denge derisimlerinde adsorpsiyon tamamlanmistir. Bu durum MO ve MM nin HCHK

ylizeyine olan ilgisinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1, sekil 4.8 ve sekil 4.11°deki izoterm verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinde degerlendirilmesi ile elde edilen sekil 4.9,
Sekil 4.10, Sekil 4.12 ve sekil 4.13 ¢izgisel izotermlerinin egim ve kayma degerlerinden
belirlenen izoterm parametreleri ve R? degerlerini igermektedir. Cizelge 4.1’deki R?
degerlerinden 298 K de Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm modelinden
daha yiiksek R? degerine sahip oldugu goriiliiyor. Bu nedenle MO adsorpsiyonunun en
iyi Langmuir izoterm modeline uydugu anlasilmaktadir. Ayrica gizelge 4.1°den R?
degerlerine bakildiginda MM i¢in de en uygun modelin Langmuir izoterm modeli oldugu

goriilmektedir.

MO ve MM igin q,, ve b Langmuir parametreleri kiyaslandiginda her iki
degerinde MO i¢in daha yiiksek ciktig1 tespit edilmistir. Buda MO adsorpsiyonunun MM
ne gore daha fazla oldugu anlamina gelmektedir. Langmuir izoterm modelinden,
uzaklastirilan maksimum MO ve MM miktarlar sirastyla 45.87 mg/g ve 20.58 mg/g
olarak belirlendi (Cizelge 4.1). Bir adsorplayici tarafindan ¢ozeltideki adsorplanan
molekiillerin uzaklastirilmasinda, adsorplayicinin ylizey karakteristigi etkin bir rol
oynamaktadir. Bu verilere géore HCHK’ nin MO’ yu MM’ ye gore daha iyi adsorplamasi
yiizeyindeki pozitif yiiklii gruplarin sayisinin daha fazla olmasiyla agiklanabilir (Weber,

1972).

1
Cizelge 4,1’deki MO ve MM nin - degerlerinin HCHK i¢in 0-1 arasinda yer
almasi adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir (Saygili, 2015). MO ve MM i¢in

1
sirastyla - degerinin 0,3921 ve 0,3033 oldugu tespit edilmistir. Bu durum adsorpsiyonun
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MO ig¢in daha istemli oldugunu ifade etmektedir. Ayrica K¢ degeri MO i¢in 11,6267
(mg/g) (L/mg) ™ MM igin de 3,9785 (mg/g) (L/mg) "™ dir (Cizelge 4.1). Bu durum

adsorplanan MO miktariin daha fazla oldugu anlamina gelmektedir.

Sekil 4.14 ve sekil 4.17°de MHCHK f{izerinde 298 K de sirasiyla MO ve MM
adsorpsiyon izoterm grafikleri goriilmektedir. Her iki ¢izimde de goriildiigii gibi diisiik
denge derisimlerinde adsorpsiyon tamamlanmistir. Bu durum MO ve MM nin HCHK
ylizeyine olan ilgisinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Saygili, 2015). Ayrica
MHCHK' nin HCHK ya gore daha diisiik derisimlerde adsorpsiyonunu tamamladigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.2, Sekil 4.14 ve sekil 4.17°deki izoterm verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinde degerlendirilmesi ile elde edilen sekil 4.15,
Sekil 4.16, Sekil 4.18 ve sekil 4.19 ¢izgisel izotermlerinin egim ve kayma degerlerinden
belirlenen izoterm parametreleri ve R? degerlerini igermektedir. Cizelge 4.2°deki R?
degerlerinden 298 K de Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm modelinden
daha yiiksek R? degerine sahip oldugu gériiliiyor. Bu nedenle MO adsorpsiyonunun en
iyi Langmuir izoterm modeline uydugu anlasilmaktadir. Ayrica gizelge 4.2°den R?
degerlerine bakildiginda MM i¢in de en uygun modelin Langmuir izoterm modeli oldugu

goriilmektedir.

MO ve MM i¢in q,, ve b Langmuir parametreleri kiyaslandiginda g,, degeri MO
icin daha yliksek cikarken, b degerinin her ikisi i¢in esit ¢iktig1 tespit edilmistir (Cizelge
4.2). Buda MO adsorpsiyonunun MM ye gore daha fazla oldugu anlamina gelmektedir.
Langmuir izoterm modelinden, uzaklastirilan maksimum MO ve MM miktarlari sirastyla
82.65 mg/g ve 60.98 mg/g olarak belirlendi (Cizelge 4.2). Bu verilere gore MHCHK nin
MO ve MM yi adsorplamasinda elektrostatik etkilesimlerin etkili oldugu sdylenebilir.

1
Cizelge 4.2°deki MO ve MM nin - degerlerinin MHCHK i¢in 0-1 arasinda yer

. . . . .. 1
almas1 adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir. MO ve MM igin sirasiyla -

degerinin 0,5497, MM ig¢in de 0,3782 oldugu tespit edilmistir. Bu durum adsorpsiyonun
MO i¢in daha istemli oldugunu ifade etmektedir. Ayrica Kr degeri MO i¢in 10,8341

(mg/g) (L/mg) ", MM igin de 9,9922 (mg/g) (L/mg) /™ dir (Cizelge4.2). Bu durum

adsorplanan MO miktarinin daha fazla oldugu anlamina gelmektedir.
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Cizelge 4.1. ve ¢izelge 4.2. deki adsorplanan degerlere bakildiginda manyetik

madde kullaniminin adsorplanan madde miktarini hem MO i¢in hem de MM igin

arttirdigr gézlenmistir.

45 -
40 |
35 1
30 |
25 1

ge(mg/g)

20 A
15 ~
10 ~

MO-HCHK 25 iZOTERM

Ce(ppm)

Sekil 4.8. 25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna iliskin izoterm Cizimi
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y=0,3921x + 2,4533

FREUNDLICH MO-HCHK R2=0,8322
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Sekil 4.10. 25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna iliskin Freundlich Cizgisel izoterm
Cizimi
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Sekil 4.11. 25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iliskin Izoterm Cizimi
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Sekil 4.12. 25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna iliskin Langmuir Cizgisel izoterm
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Sekil 4.13. 25 °C Sicaklikta HCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna iliskin Freundlich Cizgisel izoterm

Cizimi
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Sekil 4.14. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna iliskin izoterm Cizimi

y=0,0121x +0,1236
LANGMUIR MO-MHCHK R2=0,9901
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Sekil 4.15. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir Cizgisel izoterm
Cizimi
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Sekil 4.16. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MO Adsorpsiyonuna iliskin Freundlich Cizgisel Izoterm
Cizimi
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Sekil 4.17. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna {liskin izoterm Cizimi
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Sekil 4.18. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iligkin Langmuir Cizgisel Izoterm

Cizimi

FREUNDLICH MM-MHCHK
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Sekil 4.19. 25 °C Sicaklikta MHCHK Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Iligkin Freundlich Cizgisel Izoterm

Cizimi
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Cizelge 4.1. HCHK ile MO ve MM adsorpsiyonuna iliskin izoterm Parametreleri

Isotherm (298 K)  Parameters Dyes
MM MO
Freundlich Kr (L/g) 3,9785 11,6267
I/n 0,3033 0,3921
R? 0,9138 0,8322
Langmuir gm(mg g!) 20.58 45.87
b (L/mg) 0,049 0,216
R? 0,998 0,9897

Cizelge 4.2. MHCHK ile MO ve MM adsorpsiyonuna iliskin izoterm Parametreleri

Isotherm (298 K)  Parameters Dyes
MM MO
Freundlich Kr (L/g) 9,9922 10,8341
I/n 0,3782 0,5497
R? 0.96 0,9683
Langmuir gm(mg g!) 60.98 82.65
b (L/mg) 0,0979 0,0979
R? 0,9978 0,9901

4.3.HCHK ve MHCHK elektrotlarin elektrokimyasal

karakterizasyonlari

Hurma c¢ekirdegi kabuklarindan HTK sonucu elde edilen karbon esash
malzemelere (HCHK ve MHCHK) ait doniisiimlii voltametri Slgiimleri Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°de verilmistir. HCHK ve MHCHK numunelerinin doniisiimlii voltametri

analizleri 5-100 mV/s farkli tarama hiz ve -0.5-0V potansiyel araliklarinda
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gerceklestirildi. HCHK ve MHCHK’ya ait CV egrilerinin, sekillerde yer alan
voltamogramlar incelendiginde, malzemelere uygulanan tarama hizlarinin degismesinden
etkilendigi goriilmektedir. Dikdortgene benzer donglisel bir voltametri egrisi elde
edilmesi kullanilan kapasitoriin ideal bir siiperkapasitdr oldugu anlamina gelir (Huang ve
ark., 2014). Yapilan 6l¢iimler neticesinde her iki malzemeden hazirlanan elektrotlardan
elde edilen grafiklerde dikdortgensel davranigtan sapmalar oldugu goriilmektedir. Bu
durumun tarama hizinin artmasiyla birlikte daha da belirginlestigi goriilmektedir. Bunun
nedeni ise elektrotlarin, yiiksek tarama hizinda yiizeylerinde bulunan gdzeneklerdeki
adsorpsiyon siirelerinin kisa olmasindan ve kinetik olarak yetersiz kalmalartyla
aciklanabilir (Demir ve ark., 2018). Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de de goriildiigii gibi 5 mV/s
gibi diisiik tarama hizinda ideale en yakin davranisin (dikdortgensel yap1 benzerliginin)
meydana geldigi gortilmektedir.

Cizelge 4.3’te goriilen spesifik kapasitans degerleri CV analizi sonucu elde
edilmistir. Cizelge 4.3’teki spesifik kapasitans degerlerine bakildiginda galisilan tiim
tarama hizlarinda HCHK elektrotu MHCHK elektrotuna gore daha yiiksek kapasitans
degerleri sergilemistir. 5 mV/s tarama hizinda, HCHK elektrotu i¢in 13.69 F/g, MHCHK
elektrotu i¢in 1.20 F/g spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Bu durum hidrokdmiiriin
manyetik hidrokomiir formuna doniisiimii esnasinda yiizey ve goézenek formasyonunun
manyetik partikiiller tarafindan isgal edilmesiyle degismesi ve gozeneklerin
kapanmasiyla agiklanabilir (Ozdemir 2021). Bu durumun varligini SEM sonuglaridan

elde edilen goriintiiler de desteklemektedir.



0,0010-
0,0005-.
o,oooo-.
-o,ooos-.
-0,001 o-.
-0,0015-.

-0,0020-

Akim Yogunlugu (F/g)

-0,0025+

-0,0030-

63

Tarma Hizi (mV/s)
5

—10

—20

—40

— 60

—— 80

— 100

-0,0035

L] L]
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
Gerilim (V)

Sekil 4.20. HCHK’dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M NaxSO4 sulu ¢ozeltisinde
kaydedilen CV’leri.
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Sekil 4.21. MHCHK’dan hazirlanan elektrotun farkli tarama hizlarinda 0.5 M Na2SOs sulu ¢6zeltisinde

kaydedilen CV’leri.



Cizelge 4.3. Hazirlanan HCHK ve MHCHK elektrotlarinin CV egrilerinden hesaplanan spesifik

kapasitans degerleri.

Spesifik Kapasitans (F/g)

Tarama Hizi (mV/s) HCHK MHCHK
5 13.69 1.20
10 12.35 0.94
20 11.89 0.76
40 7.69 0.61
60 7.53 0.50
80 7.38 0.42
100 6.90 0.31
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuglar

Bu tez calismasinda hurma ¢ekirdeklerinden elde edilen HCHK ve MHCHK nin
farkl1 iyonik karaktere sahip MO ve MM boyar maddelerini sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunda adsorbent ve siliperkapasitdr olarak kullanimlarinda sergiledikleri

performanslari incelenmistir. Inceleme neticesinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.

HC den HCHK elde edilirken ¢izelge 5.1. deki degerlere bakildiginda 6zellikle
elementel karbon yiizdesi, verim yiizdesi ve HHV (Ust 1s1l deger) dikkate alindiginda
optimum kosullarin 200 °C ve 6 saat oldugu ve optimal HK’ nin HCHKS oldugu tespit
edilerek, bu kosullarda HK {iretilerek ¢ogaltilmigtir.

Cizelge 5.1. Elementel ve Enerji Karakteristik Analiz Tablosu

Numune HT Ht Elementel Yiizde H:C O:C HHV EY Deg VERIM
Kodu °C) (h) (wt %) MJ/kg) (%) (GI/m®) (%)

C H N S O

HC - - 36.67 654 0.46 0.50 52.83 1.98 1.00 13.37 - -

HCHK1 180 12.0 46.89 7.02 0.89 0.43 44.77 1.80 0.72 17.91 - - 89.34
HCHK2 200 12.0 4792 6.92 0.83 0.11 44.22 1.73 0.69 18.19 - - 89.34
HCHK3 240 12.0 47.73 7.02 0.62 0.16 44.47 1.76 0.70 18.23 - - 79.55
HCHK4 200 24.0 5159 6.28 0.87 0 41.26 1.46 0.60 19.04 - - 77.34
HCHKS 200 6.0 49.13 6.81 059 0 4347 1.67 0.67 18.58 - - 85.41

Sekil 4.8. ve Sekil 4.11.°e bakildiginda HCHK i¢cin MO ve MM diisiik denge
derigimlerinde adsorpsiyonunu tamamlamistir. Bu durum MO ve MM nin HCHK
yiizeyine ilgisinin yiiksek oldugu anlamina gelir. Ayni sartlarda MHCHK i¢in Sekil 4.14.
ve Sekil 4.17. incelendiginde adsorpsiyonun yine diisikk denge derisimlerinde
tamamlandig1 goriiliyor. Bu durumda MO ve MM i¢in MHCHK ylizeyine ilgileri
yiiksektir diyebiliriz. MHCHK nin HCHK ya gore daha diisiik derisimlerde
adsorpsiyonunu tamamlamig olmasi, MO ve MM nin MHCHK nin yiizeyine ilgisinin

HCHK ya gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

HCHK ve MHCHK ig¢in izoterm verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerinde degerlendirildi. Cizelge 4.1. ve gizelge 4.2. ye bakildiginda R?
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degerleri MO ve MM i¢in hem HCHK hemde MHCHK da Langmuir izoterm modelinde
daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum MO ve MM adsorpsiyonunun Langmuir izoterm

modeline daha iyi uydugunu gosterir.

HCHK i¢in ¢izelge 4.1. e bakildiginda Langmuir izoterm modelinden
uzaklastirilan maksimum MO miktar1 45.87 mg/g, MM miktar1 ise 20.58 mg/g olarak
belirlendi. Buradan HCHK nin MO yu daha ¢ok adsorpladigi anlasilmaktadir. MO
anyonik karakterli boyar bir maddedir. Buradan HCHK nin anyonik maddelere ilgisinin
katyonik maddelere gore daha fazla oldugu sonucu c¢ikarilabilir. MHCHK ig¢in ¢izelge
4.2. ye bakildiginda Langmuir izoterm modelinden, uzaklastirilan maksimum MO
miktar1 82.65 mg/g, MM miktar1 ise 60.98 mg/g olarak belirlendi. Bu sonuglardan
MHCHK ninda HCHK gibi anyonik boyar maddelere karsi ilgisinin daha yliksek
oldugunu soyleyebiliriz. Langmuir izoterm modeline gére adsorplanan MO miktarlarina
bakildiginda HCHK i¢in 45.87 mg/g (¢izelge 4.1.), MHCHK i¢in 82.65 mg/g (cizelge
4.2.) dir. Burada MO nun MHCHK nin yiizeyine olan adsorpsiyon ilgisinin HCHK ya
gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Sonug olarak ¢izelge 4.1. ve ¢izelge 4.2. deki
adsorplanan degerler dikkate alindiginda manyetik madde kullaniminin adsorplanan

madde miktarint MO ve MM igin arttirdig1 gézlenmistir.

HCHK ve MHCHK dan elde edilen elektrotlar birbiri ile kiyaslandiginda; HCHK
elektrotunun (13.69 F/g), 5 mV/s tarama hizinda MHCHK’dan (1.20) daha yiiksek
kapasitif performansa sahip oldugu belirlendi. Cizelge 4.3 * te hurma ¢ekirdeginden elde
edilen HCHK ve MHCHK ‘nin kapasitans 6zelliklerine bakildiginda manyetik madde
kullaniminin gozenekleri tikamast sonucu MHCHK elektrotun kapasitans degerinin

HCHK elektrota gore daha diisiik ¢iktig1 goriilmektedir.
5.2 Oneriler

Bu sonuclar temel alindiginda, bir atik olan hurma ¢ekirdegi, hidrotermal
yontemle HK’ ya ve MHK’ ya doniistiiriilerek anyonik ve katyonik boyar madde
kirliliklerini sulu ¢ozeltilerden giderebildigi gibi endiistriyel alanlarda olusan farkli
kirlilikleri de giderebilme potansiyeli tasidigi, es zamanli yapilan siiperkapasitor
uygulamalarida HK’ dan iiretilen HCHK ve MHCHK’ nin elektrot malzemesi olarak
enerji uygulamalarinda kullanilabilmesinin miimkiin oldugu sonucunu ortaya
cikarmaktadir. Ayrica ilerde yapilacak ¢alismalarla HCHK ve MHCHK’ nin anyonik ve

katyonik boyar madde kirliliklerini sulu ¢ozeltilerden giderebilme kapasitesi arttirilabilir.
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