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BiYOKUTLEDEN HIDROTERMAL YONTEM iLE
SUPERKAPASITORLER ICIN ELEKTROD URETIMIi

Hasan DURMAZ

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismanai:
Doc. Dr. Hamza SIMSIR
Haziran 2024, 59 Sayfa

Bu calismanin temel amaci, turunggil kabuklarindan (greyfurt, limon, mandalina ve
portakal) hidrotermal karbonizasyon ile surddrilebilir hidrocar karbon malzeme
tiretmek, elde edilen hidrocarlarin enerjiyi ¢ok hizli bir sekilde depolayabilen ve
aktarabilen siiperkapasitorlerde elektrod olarak kullanmak ve performanslarini

incelemektir.

Caligsmada, kurutulup toz haline getirilen turunggil kabuklarinin 220 °C’de ve 24 saat
sonunda hidrotermal karbonizasyon ile hidrogara doniisiimii saglandi. Hidrogarlarin,
stilfirik asit ve potasyum hidroksit ile kimyasal aktivasyonu, ardindan 700 °C’de, argon
atmosferinde ve 2 saat siiresince kalsinasyonlar1 gergeklestirildi. Tim karbonlarin
yapilar1 elementel, FTIR ve SEM analizleri ile karakterize edildi. Bu karbonlardan
hazirlanan elektrodlarin elektrokimyasal ve kapasitans performanslar1 c¢evrim

voltametrisi ve galvanostatik



sarj-desarj analizleri ile incelendi. Elektrodlarin 0,5 ve 1,0 A akim hizlarinda ortalama
45 mF/cm? kapasitans degerlerine sahip oldugu sdylenebilir. En yiiksek kapasitans
degerinin ise mandalina kabugunun baz aktivasyonu ve kalsinasyonu ile 65,1 mF/cm?

oldugu hesaplandi.

Anahtar Sozcukler: Hidrotermal karbonizasyon, hidrogar, turuncgil kabugu,
stperkapasitor.
Bilim Kodu: 91514



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

ELECTRODE PRODUCTION FOR SUPERCAPACITORS FROM BIOMASS
BY HYDROTHERMAL METHOD

Hasan DURMAZ

Karabuk University
Institute of Graduate Programs

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Hamza SIMSIR
June 2024, 59 pages

The main purpose of this study is to produce sustainable hydrochar carbon material
from citrus peels (grapefruit, lemon, mandarin and orange) by hydrothermal
carbonization, to use the obtained hydrochars as electrodes in supercapacitors that can

store and transfer energy very quickly, and to examine their performance.

In the study, dried and powdered citrus peels were transformed into hydrochar by
hydrothermal carbonization at 220 °C and after 24 hours. Chemical activation of the
hydrochars was carried out with sulfuric acid and potassium hydroxide, followed by
calcination at 700 °C in argon atmosphere for 2 hours. The structures of all carbons
were characterized by elemental, FTIR and SEM analyses. The electrochemical and
capacitance performances of the electrodes prepared from these carbons were
examined by cycle voltammetry and galvanostatic charge-discharge analyses. It can
be said that the electrodes have an average capacitance value of 45 mF/cm? at 0.5

Vi



and 1.0 A current rates. The highest capacitance value was calculated as 65.1 mF/cm?

via base activation and calcination of mandarin peel.

Key Words: Hydrothermal carbonization, hydrochar, citrus peel, supercapacitor.
Science Code: 91514
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BOLUM 1

GIRIS

Tiikenen ve gevreyi kirleten enerji kaynaklari, ekonominin gelisimini kisitlayan
onemli bir faktor haline gelmektedir. Bununla birlikte, ge¢misten gliniimiize kadar ki
enerji tliketimi ¢ogunlukla yeri dolmayacak olan fosil yakitlara bagliydi. Hizla gelisen
teknolojiyle birlikte enerji ihtiyact da giderek artmakta. Bu sebeple, yenilenebilir
enerji kaynaklarma olan egilim enerji talebini karsilamak i¢in artis gostermekte.
Yenilenebilir bir enerji kaynag1 saglamak i¢in, arastirmacilar riizgar, glines ve dalga
gelgitleri gibi temiz ve yenilenebilir enerji gelistirmeye caba sarf etmektedir.
Kazanilan bu enerjinin depolanmasi da 6nemli bir sorun haline geldi. Bu kaynaklarin
enerji depolama kullaniminda g¢ogunlukla verimli olmadigi sorunu c¢ozulmelidir.
Tasmabilir ve minyatiir elektronik ekipmanlarin artmasinin yaninda, verimli elektrik
enerjisi depolama malzemeleri ve teknolojisinin gelismesi gerekmekte. Enerji
depolama sistemleri ¢ok farkli alanlarin bir arada kullanilmasina olanak vermesiyle
birlikte gelisime acik olan yenilik¢i bir konudur. Elektrokimya, yiizey kimyasi ve
parcacik teknolojileri gibi disiplinleri igermektedir. Bugiine kadar, c¢esitli enerji
depolama cihazlar1 arasinda lityum iyon piller (LIP'ler), yiiksek gravimetrik enerji
yogunluklart nedeniyle dikkatleri iizerine ¢ekmektedir, fakat yavas enerji
bosaltimindan mustariptir. Lityum kaynaklarinin siirli  olmast  ve  (retim
maliyetlerinin yuksek olmasi dezavantajli yonleridir. Bununla birlikte, tukenmekte
olan lityum elementinin gevreye olan zarar1 da oldukga fazladir. Sonug olarak, enerji
depolama pazari i¢in farkli uygulanabilir cihazlar gelistirilebilir. Bu konuda, super
kapasitdrler (SC'ler), hizli sarj/desarj oranlari, uzun c¢evrim omiirleri ve LIP'lerden
daha yiiksek ve daha diisiik sicaklik kosullarina uyumlu olmalari nedeniyle daha fazla
ilgi gordu. Bu ilginin asil sebebi ise, elektrikli araglarin artan gelisimiyle birlikte, stiper
kapasitorlerin potansiyel elektrokimyasal kapasitorler haline gelmis olmasidir. Prensip

olarak



SC'ler, ihtiya¢ halinde yiiksek enerji depolama ve bosaltimi saglayabilecek duruma
gelme yolunda emin adimlarla ilerlemekte. Bununla birlikte, diisiik enerji yogunlugu,
SC'lerde yaygin olarak bilinen zayif bir 6zelliktir. Bu yogunlugu artirmak i¢in ucuz
karbon elektrod malzemelere odaklanilabilir. Dogal biyokiitleden karbon malzemeler
elde edilerek bu ihtiyag giderilebilir. Yenilenebilir, ekonomik ve ¢evre dostu olmasi

da dikkat cekmektedir [1,2].



BOLUM 2

SUPERKAPASITOR

Stiperkapasitorler, ultrakapasitorler ve elektrokimyasal cift katmanli kapasitorler
(EDLC'ler), enerjinin hizli bir sekilde depolanmasi ve serbest birakilmasi i¢in ideal
olan elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 arasinda yaygin olarak kullanilanlardir.
Yiksek guc kapasitesi sayesinde siperkapasitorler, bataryalar ve geleneksel
kapasitorlerin yaninda verimli bir konuma sahiptirler. (Sekil 2.1 ve Tablo 1).

Superkapasitorler kullanishidirlar ¢linkii bataryalar ve yakit hiicreleri gibi diger giic
kaynaklarmin eksikliklerini tamamlarlar. Yiiksek oranda tersinir sarj depolama
yapabilmeleri nedeniyle, daha uzun ¢evrim émiirlerine sahiptir ve 1 kW kg™'i asan gii¢
yogunlugundan dolay1 hem hizla sarj edilebilir hem de bosaltilabilirler. Bu ¢zellikler
tiiketici elektronigi, hibrit elektrikli araclar ve endiistriyel gii¢ yonetimi gibi genis ve
giderek biiyliyen bir uygulama yelpazesi igin siiperkapasitorlerin uygulanmasi blyik

ilgi uyandird [3].
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Sekil 2.1. Cesitli enerji depolama ve doniistirme cihazlar1 i¢in ragone grafiginin
taslagi [4].

2.1. SUPERKAPASITORLERIN SINIFLANDIRILMASI

SC'ler i¢in enerji depolama mekanizmast ii¢ tiir kapasitif davranis kullanilarak
aciklanabilir: (1) elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC) -elektrod
araytiziinde biriken saf elektrik yiikiinii kullanir, (2) psddokapasitans hizli ve tersine
cevrilebilir yiizey redoks islemlerinden gelisir ve (3) hibrit kapasitorler her iki

mekanizmadan da yararlanir [5].
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Sekil 2.3. Farkli tip siiperkapasitorlerin sematik i¢ yapisi [6].
2.1.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitor (EDLC)

Cift katmanl kapasitans, kapasitor elektrodlarinin ara yiizeyinde elektrostatik olarak
depolanan yizey enerjisinin potansiyeline bagl olmasindan kaynaklanir. Bu tip siiper
kapasitorlerde elektron aligverisi ve redoks reaksiyonu yoktur, enerji non-faradik
olarak depolanir. Yiksek bir kapasite elde etmek igin etkili elektrodlarin genis yiizeyi
ve Helmholtz katman kalinligidir. EDLC siiperkapasitorleri milyonlarca dongtide iyi
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bir dayanikliliga ve cevrilebilirlige sahip olmasini saglar. EDLC i¢in genis spesifik
ylizey alanmin avantajli oldugu aktif karbon elektrod malzemesi olarak siklikla

kullanilmaktadir.

Superkapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da bilinen elektrokimyasal cift
katmanli kapasitorler (EDLC'ler) [7], yiliksek gii¢ ¢ikisina sahip geleneksel
kapasitorler ile yiiksek enerji depolamaya sahip piller/yakit hiicreleri arasinda bulunan,
gli¢ ve enerji yogunlugu performanslh hizli enerji depolama ve dagitim cihazlaridir.
Telekomiinikasyon cihazlari, taginabilir elektronik cihazlar ve elektrikli hibrit araglar
gibi ¢esitli uygulamalarda alternatif veya tamamlayict giic kaynagi olarak
kullanilabilirler [8].

EDLC'ler yiikleri elektrostatik kuvvet yoluyla aktif karbon gibi yiiksek yiizey alanli
iletken malzemeler iizerinde biriktirdiginden, yiik depolama siirecinde faradaik
reaksiyon s6z konusu degildir, boylece siiperkapasitorler genellikle sarj edilebilir
pillerden daha yiiksek gii¢ kapasitesi ve ¢cok daha yiiksek sarj/desarj dongiisii sergiler.
Bununla birlikte, simdiye kadar EDLC'lerin enerji yogunlugu en diisiik yogunluklu
pilin sadece onda biri kadardir [9,10] ve bu nedenle ginimizdeki EDLC
arastirmalariin ¢ogu, gilic kapasitesinden minimum kayipla enerji yogunlugunu

artirmakla ilgilidir [11,12].



2.1.1.1. EDLC Calisma Prensibi
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Sekil 2.4. Sarjli bir siiperkapasitoriin semasi: (1 ve 2)-akim toplayici; (3 ve 4)-
elektrodlar; (5)-Ayirict; (6)-elektrolit; (7)- elektrodun Gzerindeki
gozenekler;  (8)-Pozitif  yuk;  (9)-Negatif iyon; (10)-Negatif
yuk(elektronlar); (11)-Pozitif iyon [13].

EDLC’ler olarak siiperkapasitorler, geleneksel elektrolitik kapasitorlerde de mevcut
olan ¢ift elektrik yiikii katmani etkisine dayanmaktadir fakat stperkapasitorlerin
elektrodlar1 daha fazla yiizey alanina sahip oldugu gibi ¢ok ince yalitkanlar sayesinde
elektrodlar arast1 mesafe daha az olmakta. Bunun anlami siiperkapasitorlerin,
geleneksel kapasitorlerden daha yiiksek enerji ve kapasitans bulundurdugu anlamina
gelmektedir [14]. Sekil 2.3’te gosterildigi gibi, akim toplayict olarak adlandirilan
metalik alt tabakalar (1, 2) lzerinde, g6zenekli malzeme elektrodlar: (3, 4) bulunur,
boylece aralarindaki elektrik temasi bir ayirict katman (5) tarafindan Onlenir.
Gozenekli ayirma katmani (5) ve gozenekli elektrik iletken elektrodlardan gozeneklere
(7) swv1 elektrolit ile emdirilir. Iki elektrod arasinda 6n gerilim uygulandiginda, bir
elektrodun agikta kalan gozenek yiizeyindeki pozitif yiik (8) elektrolitten negatif
iyonlar1 (9) ¢eker ve diger elektrodun agikta kalan gézenek yiizeyindeki negatif yiik
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(10) gozeneklerde bulunan elektrolitten pozitif iyonlar: (11) ¢eker [13]. Depolama
bakimindan geleneksel kapasitorlerle ¢ok benzerdiler fakat yiik iletkenlerde degil,
elektrolitik ¢ozelti ile iletkenin yiizeyi arasinda bulunan arayiizeyde birikmekte. Basit
bir yol ile anlatmak gerekirse, gii¢ kaynag ile baglanti olusturuldugunda, negatif ve
pozitif elektrolit yiikleri, siperkapasitoriin sarj olmasi amaciyla elektrodlarin ylizeyine

tutunur ve desarj aninda geri salinirlar [14].

EDLC, oldukga genisletilmis elektrod ylizey alaninda (yiiksek yiizey alanli bir elektrod
malzemesi i¢indeki ¢ok sayida gdzenek tarafindan olusturulan) artan miktarda yiik
depolayabilir. Enerji depolama mekanizmast dogasi geregi hizhidir ¢iinkii basitge
iyonlarin elektrod yiizeylerine ve yiizeylerinden hareketini saglar. Bataryalarda,
heterojen yiik transferi ve kimyasal faz degisiklikleri gibi ek adimlar, enerji depolama
ve dagitim siirecine nispeten yavas adimlar ekler. Benzer nedenlerle, EDLC'ler
tekrarlayan sarj-desarj dongulerinde ¢ok ylksek derecede tersinirlik sergilerler.
500.000'den fazla dongii dmriine ulasildigr goriildi [15].

2.1.2. Ps6dokapasitor

Ikinci kategori psddokapasitorleri veya faradaik stiperkapasitorleri temsil etmektedir.
Ortaya ¢ikan kapasitans genellikle biiyiik olsa da elektrostatik kaynakli degildir (bu
nedenle elektrostatik kapasitanstan farklilagsmay1 saglamak icin 'psédo' Oneki
kullanilir) [16]. Bu tir stper kapasitorler EDLC sliperkapasitorlerinden ¢cok daha az
kullanilmakta. Calisma prensibi olarak, kapasitorlerden ziyade pillere daha
yakindirlar. Psddokapasitans, elektrod malzemelerinin elektron transferine aracilik
ettigi ve redoks reaksiyonlarina girdigi bir durumdur. Psddokapasitans, faradaik
reaksiyonlarin ortaya ¢iktigi elektrod ylzeylerinde ve enerjinin ¢ift katman boyunca
gecisini iceren reaksiyonlarda, pil sarj1 veya desarjina benzer sekilde ortaya cikar,
ancak kapasitans, kabul edilen enerji miktar1 (Aq) ve potansiyel degisikligi (AV)
olarak ifade edilebilen 6zel iliski nedeniyle biiyiir, boylece d(Aq)/d(AV) veya dg/dV
tiirevi kapasitans C'ye esdegerdir. Sarj ve desarj sirasinda bir redoks reaksiyonu
(bilesiklerdeki baglardan kaynaklanan) ve elektrolit ile elektrod arasinda enerji
transferi meydana gelir. Enerji "dielektrik" tabakada depolanmaz, ancak molekiil

baglarinin enerjisi ile temsil edilir. Bu sistemlerin dezavantaji prensibin kendisidir,
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clinkii sarj ve desarj sirasinda elektrodlar elektrostatik depolama prensibine kiyasla
daha hizli gerilir ve bozulur. Siiperkapasitorlerin i¢ direncinin artmasiyla baglantilidir.
Psddokapasitorlerin her iki elektrodunda da rutenyum oksit (RuO2) veya manganez
dioksit (MnO2) gibi psodokapasitif malzemeler kullanilmakta. Kararlilik ve
cevrilebilirlik, daha diisiik sarj verimliligi ve daha uzun zaman tepkisi (daha diisiik

desarj orani) ile EDLC siiperkapasitorlere gore daha diisiiktiir [17,18].

2.1.3. Hibrit Kapasitor

Uciincii ve son tip siiperkapasitorler hibrit siiperkapasitorler olarak adlandirilir. En
yeni siiper kapasitor tiiriidiir. Bu en gelismis siiper kapasitor, onceki siiper kapasitor
tirleri olan EDLC ve psOdokapasitorleri birlestirir. Ana avantaji, daha yiiksek
hacimsel ve gravimetrik enerji yogunlugu ile yiiksek akim saglama kabiliyetidir. Tipik
olarak pstdokapasitif elektrod malzemesinden yapilan negatif elektrodta meydana
gelen faradaik reaksiyon nedeniyle, hibrit stperkapasitorler daha yiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Pozitif elektrod tipik olarak elektrod yiizeyindeki ¢ift katmanda
elektrostatik enerji depolayan aktif karbondan yapilir. Pozitif elektrod tarafindaki yiik
tastyicilart ve elektrod yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesim sayesinde hibrit siiper
kapasitorler yiiksek akimlar saglayabilir. Hibrit siiperkapasitorler, yap1 ve ¢alisma
acisindan lityum-iyon pillere yakindir. Sekil 2.1'de siiperkapasitorler diger

elektrokimyasal enerji kaynaklari ile karsilastiriimaktadir [19-23].

2.2. SUPERKAPASITORLERIN TEMELI

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performansinin degerlendirilmesi i¢in yaygin
kullanilan testler Dongiisel Voltametre (CV), Galvanostatik sarj/desarj (GCD),
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) olup, kullanim amact; spesifik
kapasitans, gerilim penceresi, esdeger seri diren¢ (RES) degerlerini bulmaktir. GCD,
potansiyele kars1 zamanin bir grafigidir ve siiperkapasitor sarj ve desarj hiz1 sabit bir
akimda tekrarlar. Bu test, spesifik kapasitans (C), esdeger seri direng (RES.) gibi

parametreleri bulmak i¢in gok amagli olarak diigiiniildu.



_ I x At
T AVxm

Burada I’ sabit akim, ‘At’ belirtilen AV potansiyel degisimine karsilik gelen
sarj/desarj siiresi ve ‘m’ elektrod malzemesinin kiitlesidir. RES, GCD grafiginden
desarj egrisinin ilk asamasindaki IR diisiisii ve Ohm yasasinin uygulanmasi yoluyla
hesaplanir. Aym zamanda ‘m’ yerine ‘cm?’ birimi kullanilarak spesifik kapasitans

degeri hesap edilebilmektedir.

Res =~
ES. Al

EIS o6l¢iimlerinde, genis bir frekans araliginda diisiik genlige sahip alternatif voltaj
uygulanir. Elde edilen veriler, faz agis1 ve frekans arasindaki Bode grafigi ve karmasik
empedansin gercek ve hayali kisimlari arasindaki Nyquist grafigi ile grafiksel olarak

temsil edilir [24].

2.3. SUPERKAPASITOR YAPISI

Superkapasitorler, bir elektrolit icerisine daldirilmis iki elektrod ve elektrodlar
arasinda bulunan iyon gecirebilen bir ayiriciyla birlikte bataryaya ¢ok benzer sekilde
tasarlanir. BOyle bir cihazda, her elektrod-elektrolit araylzi bir kapasitori temsil eder,
boylece tiim hiicre seri olarak iki kapasitor olarak diistinebilir [3]. Hucrenin toplam

kapasitans1 (CT) asagidaki gibi hesaplanabilir:

1/Cr = 1/Cyp+ 1/Cy (1)

Burada Cp ve C, sirasiyla ii¢ elektrodlu bir diizenege dayali olarak pozitif ve negatif
elektronlarin kapasitansidir. Eger iki elektrod ayni ise (Cp = C), ilgili suiperkapasitore
simetrik stperkapasitor denir ve toplam Cr kapasitans1 her ikisinin kapasitansinin
yarist olacaktir. Diger durumda ise pozitif ve negatif olarak farkli elektronlarin

bulundugu elektrodlarda farkli malzemeler kullanilir ve bunlara asimetrik
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stiperkapasitor denir. Bu tasarima sahip kapasitorlerde Cr, Cp ve Cy arasindaki oran

daha kiiciik degerlere sahip olacaktir.

Enerji ve gii¢ yogunluklari, siliperkapasitorlerin elektrokimyasal performansini
degerlendirmek icin iki 6nemli parametredir. Bir sliperkapasitoriin maksimum enerjisi
(E, Wh kg! cinsinden) ve gii¢ yogunluklari (P, W kg™ cinsinden), sirastyla Denklemler
(2) ve (3) kullanilarak elde edilebilir:

E=CV2/2 )
P=V2/4R 3)

Burada Cr, hiicrenin toplam kapasitansidir (F cinsinden); V (V cinsinden), elektrolitin
termodinamik kararliligi (kararlilik penceresi) tarafindan belirlenen ve elektrod
malzemelerine bagli olan hiicrenin ¢alisma voltajidir ve R, elektriksel olarak etkin
malzemelerin igsel direnci, bu malzemeler ile akim toplayici arasindaki temas direnci,
elektrod malzemelerindeki ve ayiricidaki iyonlarin difiizyon direnci ve elektrolitlerin
iyonik direncinden olusan esdeger seri direngtir (ESR, Q cinsinden). Bu nedenle, bir
stiper kapasitorde mikemmel performans elde etmek igin, ayn: anda yiiksek SC, genis

calisma hiicresi voltaji ve minimum ESR'ye sahip olmasi kritik 6neme sahiptir [25].
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BOLUM 3

HiDROTERMAL KARBON

Biyokiitle dogal olarak komiir veya turbaya doniisiir ancak bu siire¢ yiizlerce (turba)
ya da milyonlarca (antrasit) yil siirebilir. Muhtemelen, yiiksek basing ve sicakliktaki
jeotermal kosullar altinda islenen 1slak biyokiitle komiire doniisiir. Son yiizyilda
arastirmacilar komiiriin dogal olusumunun biyolojik bir siiregten degil de kimyasal bir
stire¢ oldugundan siiphelenmeye basladilar. Bergius, Berl, Schmidt, Leibniz ve Van
Krevelen gibi bilim insanlar1 laboratuvarlarinda dogal komiir olusum siirecini taklit

etmeye ¢alismis ve bu yapay komiirlesme siirecine hidrotermal karbonizasyon (HTK)

admi verdiler [26].

Bu proses icin gereken enerji, piroliz ve gazlastirma gibi benzer proseslere kiyasla
daha disiiktiir. HTK prosesi, Bergius tarafindan seliillozdan sentetik komiir elde etme
girisiminde bulunuldugunda ortaya ¢ikti. Yirmi yil sonra Berl ve Schmidt dogal
komiirlesme siirecini simiile etmek igin farkli biyokiitle kaynaklari kullandi. Glikoz,
sukroz, nisasta, seliiloz, ksilan, lignin ve furfural gibi organik atik bilesenleri, HTK
islemi ile yiiksek karbon ve enerji igerigine sahip hidrogara(biyokomiir)
dondstiirilebilir [27].

Bu déniistiirme islemi organik atiklar1 yani biyokiitleyi nispeten diisiik bir sicaklikta
ve otojenik basingta katma degerli iriinlerin yani hidrogarlarin elde edilmesiyle
gerceklesmekte. Elde edilen {irlin linyite benzer karbon igerigine sahiptir ve kiitle
verimi %35 ila %60 arasinda degismektedir. Sulu faz, az miktarda gaz ile karbon
formunda ¢6ziinmiis organiklerin ¢oguna sahiptir. Proses c¢ogunlukla biyokitle
tirinden ve proses kosullarindan etkilenmektedir. Hidrogarlarin  enerji
yogunlastirmas1 daha yiiksek proses sicakliklarinda artmig olsa da faydanin ¢ogu
diisiik sicaklik daha yiiksek proses basinci gerektirir, dolayisiyla daha karmagik ve

maliyetli ekipman gerektirmesi sebebiyle ticari uygulamalardaki kullanim
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zorluklarini arttirir. HTK reaksiyon 1s1s1 diislik oldugu i¢in 1s1 geri kazanimi proses
tasarimi tizerinde olumlu bir etkiye sahiptir [28]. Bu baglamda, geleneksel olarak
katalizor destegi veya adsorban olarak kullanilan biyokiitlenin hidrotermal islemiyle
uretilen hidrocarlar, aktif karbonlar icin oncll olarak bulydk ilgi gérmektedir.
Hidrokarbonlardan tiretilen aktif karbon, enerji depolama, cevresel iyilestirme ve

kaynak geri kazanimi gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [29].

HTK islemi

Yanma

Stiperkapasitorler v 1
batarvalar

Toprak
1yilestinel

Hidrocar

Sekil 3.1. Hidrogarin eldesi ve uygulamalari [30].

Bu karbonizasyon siireci, yani hidrotermal karbonizasyon asagidaki gibidir:
Hidrotermal karbonizasyon, belirli bir basing (25 atm.) ve ayrica nispeten diisiik bir
sicaklik (120°C — 250°C) altinda termo-kimyasal islemle biyokiitleyi karbon
malzemeye doniistiiriir. Bu nedenle su, katalizorlii veya katalizorsiiz olarak sivi halde

kalabilir. Hidrotermal karbonizasyon, kritik {istii veya kritik alt1 kosullarda su kullanir.
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Bu nedenle, dehidrasyon etkili bir sekilde gergeklesir ve biyokutle, oksijen
fonksiyonel gruplari igerecek olan hidrokdmiire hidrolize edilebilir.

Kruse, ¢esitli basin¢ ve sicaklik araliklarinda, HTK siirecinin temel olasiligin1 Sekil
3.2’de gosterildigi gibi degerlendirildi. Hidrotermal karbonizasyon (HTK),
hidrotermal sivilagtirma (HTS) ve hidrotermal gazlastirma (HTG), HTK slrecinin Ug
alt kategorisidir. Her proses biyokiitleleri farkli degerli iirlinlere doniistiiriir ve cesitli

faydalar sunar [31].

35
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Sekil 3.2. Biyokiitlenin hidrotermal doniistim prosesi [32].

HTK: Hidrotermal Karbonizasyon
HTS: Hidrotermal Sivilastirma
HTG: Hidrotermal Gazlastirma Sicakligi (°C)

Genellikle kritik alt1 kosullarda suyun 6zelliklerinin biiyiik ol¢tide degistigi fark edilir.
Sicaklik 374°C iizerine ¢iktikea dielektrik(yalitkan) sabiti azalir ve dolayisiyla sudaki

hidrojen baglarin1 zayiflatarak yiiksek iyonlagsma sabitini olusturur ve bu da suyun
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asidik H3O" (hidronyum iyonlar1) ve bazik OH" (hidroksit iyonlar1) olarak ayrigsmasini
artirir. Ayrica, sivi suyla karsilastirildiginda, yukarida bahsedilen kritik alt1 su, daha
fazla asit olmadan organik bilesiklerin asit katalizli reaksiyonlar1 i¢in 6nemli bir ortam
olan yiiksek bir H* odagina sahip olabilir. Suyun ozellikleri farkli sicaklik araliklarinda
yogun bir sekilde degisir. HTK siireci boyunca, biyokiitledeki su 6nemli reaksiyonlara
sahiptir ve ayn1 zamanda bir ¢oziicii ortam olarak ¢alisir. Bu kosullar, sabit bekleme
stiresi boyunca, otojen basing altinda ve 180 ila 250 °C arasindaki orta derecede diisiik

sicakliklarda ol¢iiliir.

3.1. HTK’YI ETKILEYEN PARAMETRELER

Suyun HTK prosesindeki roliine baktigimizda, bir ¢6ziicii olarak su, iyonlar i¢in aktif
bir transfer ortami olarak 6nemli bir rol oynar. Ayrica aktif olmayan kimyasal baglar
stirekli olarak kirar, birbirine baglar ve bunlar1 bir bilesikten digerine hizlica yapar.
Ayrica, biyokiitle yapisini yeniden diizenlemek i¢in bir reaktan gorevi goriir. Buna ek
olarak, kritik alt1 kosullarda organik bilesikler su ile kolayca karisabilir. Bu siirecin
sonunda yiiksek karbon igerigine sahip kati karbonlu malzemelerin iiretilmesi

beklenmektedir.

HTK siirecindeki reaksiyon hizi sicakliktan 6nemli Olciide etkilenir. Hidrotermal
stirecte sicaklik, kritik alt1 bolgelerde iyonik reaksiyonu baglatan 6zelliklerin anahtar
faktorii oldugu igin hayatidir. Iyon onciiliigiindeki hidrotermal reaksiyonda, artan
sicaklik suyun viskozitesini degistirerek goézenekli ortama kolayca niifuz etmesini
saglar ve bu nedenler biyokiitleyi daha da bozar, hidrogarin eldesini kolaylastirir.
Hidrotermal reaksiyonda bekleme siiresi, karbon agisindan zengin malzemelerin
olusumu i¢in 6nemli faktorlerden biridir. Bekleme stiresinin birkag saat ile birkag giin
arasinda degistigi bildirildi, ancak 1 ile 72 saat arasinda degisen bazi yaymlanmis
veriler diginda kesin siire belirlenemedi. Sicaklikla karsilagtirildiginda, bekleme siiresi
kat1 iiriinlerin geri kazanimi {izerinde benzer ancak daha kiiclik bir etkiye sahiptir.
Bekleme siresi hidrogar tiretimi {izerinde dogrudan bir etkiye sahiptir; bekleme stiresi
kisa oldugunda kat1 hidrogar miktar: yiiksek, bekleme siiresi uzun oldugunda ise kati

hidrogar miktar1 nispeten daha diisiiktiir [32].
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3.2. BIiYOKUTLEDEN HIiDROTERMAL KARBONIZASYON iLE AKTIF
KARBON ELDESI

Biyokdtleden aktif karbonun elde edilmesi doniistiiriilmesi igin iki gerekli adim vardir:
1) karbonizasyon (hidrotermal karbonizasyon), ii) aktivasyon (fiziksel ve kimyasal
aktivasyon). Karbonizasyon, biyokiitlenin 1s1l iglem yontemiyle karbona
dontstiiriilmesi islemidir. Bu islem ile karbon malzemenin ugucu madde igerigi azalir
ve karbon igerigi artar. Bir baslangi¢ gézenek yapisi gelistirerek ve ayrica malzemenin
mukavemetini artirarak aktivasyon siirecini kolaylastirilabilir. Optimum bir {iriin elde
etmek icin karbonizasyon kosullarinin ayarlanmasi onemli bir adimdir. Artan
karbonizasyon sicakliginin reaksiyon hizinda bir artisa neden oldugu, ancak mevcut
g0zenek hacim miktarini da azalttig1 gézlemlendi. Sicaklik arttiginda, yogusma islemi
nedeniyle malzemenin mekanik mukavemeti de artar. Bu nedenle karbonizasyonda

sicaklik se¢imi istenilen iiriiniin elde edilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.

3.3. HIDROKARBONLARIN ASIiT VE BAZ AKTiVASYONLARI

Biyokutlenin hidrotermal karbonizasyonu, hidrogar veya biyokdmdar Grunlerinin
kimyasal 6zelliklerini gelistirerek kimyasal aktivasyon i¢in bir dnciil olarak verimli
hale getirir [29]. Cevresel amaglarla biyokomiiriin &zelliklerini degistirmek ve
kullanimina uygun hale getirmek i¢in, biyokomiiriin farkli modifikasyon yontemleri
benimsendi. Yaygin yontemler arasinda kimyasal aktivasyon ve fiziksel aktivasyon
bulunmakta. Kimyasal aktivasyon en ¢ok kullanilan yontemdir. Temel olarak asit
aktivasyonu, baz aktivasyonu, oksitleyici ajan aktivasyonu vb. aktivasyonlar igerir.

Fiziksel modifikasyon ise temel olarak buhar ve gaz ile gerceklesir [33].

Kimyasal aktivasyon sirasinda gozenekli yapmnin olusumunu etkileyen faktorler
arasinda biyokitlenin tiiri, islem sicakligi, aktivasyon isleminin atmosferi ve emdirme
orani, yani gozenek kalitesi ve gozenek boyutu dagilimi iizerinde belirli bir etkiye
sahip olan aktiflestirici maddenin biyokitleye orani yer almaktadir. Daha yiiksek bir
emdirme oranmin uygulanmasi genellikle daha yiiksek gozenek kapasitesi ve
aktiflestirilmis trlinlerin daha genis ylizey alanin1 verdi. Fiziksel aktivasyona gore

karsilagtirildiginda kimyasal aktivasyon isleminin birgok avantaji vardir. Bunlardan
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biri, kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda ve daha
kisa siirelerde gergeklestirilebilir, bu siirecte daha biliylik bir gozenekli yapi elde
edilebilir; sonug olarak, prosesi gerceklestirmek i¢in daha az enerji tiiketilir ve bu da
daha diistik tiretim maliyetleri anlamina gelmektedir. Ayrica, kimyasal aktivasyon

gozeneklilik gelisiminin daha etkili kontrol edilmesini saglar [34].

~ Hidrotermal
islem

KOH
aktivasyonu

Gaz girisi Nehinne Gaz cikis1

Gaozenekli karbon

Sekil 3.3. Gozenekli karbonun KOH aktivasyonu ile elde edilisindeki adimlar [24].

Asit aktivasyonunun temel amaci biyokomiir ylizeyine asit fonksiyonel gruplarinin
eklenmesi ve ylizey alanin artirilmasidir. Yaygin kullanilan asitler arasinda hidroklorik
asit, stlfiirik asit, nitrik asit, fosforik asit, oksalik asit ve sitrik asit bulunmaktadir.
Bunlar genellikle atik tiirtine bagli olarak farkli konsantrasyon, sicaklik ve zaman

kosullar1 altinda uygulanir [33,35].

Baz aktivasyonunun temel amac1 yiizey alanini ve oksijen i¢eren fonksiyonel gruplari
artirmaktir. Yaygin bazik etkenler arasinda potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit
bulunmaktadir. Bu islemde, o6zellikle siilfirik asit gibi asit aktivasyonu islemlerinde
kullanilanlara kiyasla daha az agresif reaktifler kullanan bir yontem olmasi gibi gesitli
avantajlart vardir [33,35]. Aktif karbonlarin tiretiminde aktive edici maddeler olarak

KOH ve NaOH gibi alkali(bazik) metal hidroksitlerin kullanilmasi, 6énemli 6lgiide
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gbzenek homojenligine, biiyiik toplayici kapasiteye ve genis spesifik yiizey alanina

sahip mikro gézenekli malzemelerin elde edilmesine yardimer olur [34].

Ornek olarak, Yingying Lv. ve arkadaslari, iirettikleri biyokitlenin yiizey alanin
tyilestirmek icin alkali/karbon oranini ve aktivasyon siiresini ayarlayarak aktivasyon
islemini KOH ile gerceklestirmislerdir. Diisitk KOH/karbon oraninda, tiretilen mikro
gbzenekler hacim olarak artar veya diger gozeneklere baglanir ya da sonunda mezo
gozeneklere donlismektedir. Yiiksek KOH/karbon oraninda, fazla miktarda mikro
gozenek olusacaktir. Boylece, belirli aktivasyon kosullar altinda optimize edilmis bir
mikro-mezo yapi elde edilir: bu diizenli mezo yap1, uygun mikro gézeneklilik, yiiksek
yiizey alam (1410 m? g*') ve buyik gozenek hacmi (0,73 cm® g?) icerir.
Aktiflestirilmis numune, 200 F/g gravimetrik kapasitans, miikkemmel hiz performansi
ve 300 dongl boyunca %98 kapasitans tutma ile iyi dongii kararliligi ile geligmis

elektrokimyasal davranis sergiler [36].

3.3.1. Biyokiitlelere Uygulanan Asit ve Baz Aktivasyonu Ornekleri

Biyokiitle se¢imi ve bunlar etkinlestirmek i¢in kullanilan metotlar, yiizey alanini,
gbzenek boyutu dagilimini, yiizeyde bulunan g¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplari ve
elektrod malzemesinin genel performansini belirlemektedir. Asagida bazi biyokiitle

orneklerine ne islemler uygulandigini gorebiliriz:

Hindistan cevizi kabugu, yeryliziinde yaygin olarak bulunan ve yiiksek karbon
icerdiginden dolay1 gozenekli karbon sentezlemeye uygundur. Juan Mi ve arkadaslar
hindistan cevizi kabugundan tek asamali 1s1l islem ile gozenekleri ayarlanabilen
karbon elektrodu aktivasyonu buhar ortaminda gerceklestirdiler. Aktivasyon sicakligi
ve siirelerini degistirerek numuneler hazirladilar. Bunlar arasinda 228 Fg? ile en
yuksek 6zgiil kapasitansi saglayan numune 6 mol KOH elektrolitinde gézlendi. Bu
numune dakikada 0.12 mL akis hizinda 60 dakika boyunca 800°C karbonize edildi ve
1532 m? g yiizey alani ile 3000 gevrimden sonra %93 kararliliga sahip gdzenekli
karbon elde edildi.
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Fistik kabugu, icerdigi lignin, hemiseliiloz ile birbirine paralel seliiloz tabakalarindan
olugmasiyla birlikte yiiksek karbon igerigine sahiptir. Xiao ve arkadaslari basit
hidrotermal islem yoluyla ZnCl, aktivasyonu ile fistik kabuklarindan hiyerarsik
g6zenekli aktif karbon drettiler. 1 mol H2SO4 kullanilarak yapilan bu elektrod, 340 Fg
1 6zguil kapasitans sergilerken, aktif karbonun 1549 m? g! yiizey alanina sahip oldugu

belirlendi. Ayrica, 10000 ¢evrimden sonra 95.3% kararlilik gézlendi.

Piring kabuklari, dogay1 olumsuz yonde etkileyen ve tarladan atilan veya yakilan piring
tanelerinin kaplamalaridir. Gao ve arkadaglari, piring kabugundan hazirlanan
gozenekli karbon malzemeyi KOH ile karistirarak aktive ettiler. 6 mol KOH ile
hazirlanan elektrolitte 3145 m? g olan yiizey alaninda 367 Fg! 6zgiil kapasitans
gozlendi. Yapilan testler sonucu 30000 cevrim sonra neredeyse %100 kararlilik

gozlendigi yani verimliligini korudugu belirlendi.

Seker kamisindan meyve suyu yapilarak elde edilen kiispenin igerdigi seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin oranlar ile igerdigi karbon miktar1 ele alindiginda aktif karbon
eldesi i¢in uygun olduguna karar verildi. Wang ve arkadaslari, seker kamisi kiispesini
KOH ile aktive etmislerdir. 1 mol H,SO4 elektrolitinde ise 1939.9 m2 g yiizey alanina
sahip malzemede 298 Fg?! 6zgiil kapasitans degeri elde edildi. Sonrasinda, 5000

cevrimden sonra 94.5% verimlilik g6zlendi.

Portakal kabugu, portakal yaygin yetistirilen bir meyvedir ve portakal kabugu
portakalin toplam agirliginin %44°tinli olusturmaktadir. Portakal kabugundan elde
edilen aktif karbonun stper kapasitorlerde elektrod malzemesi olarak kullanima,
selitloz, hemiseliiloz, pektin vb. bilesenleri nedeniyle de gosterildi. Subramani ve
arkadaslari, portakal kabuklarint KOH ile aktive ederek elektrokimyasal davraniglarini
incelediler. 2160 m? g ‘ye kadar yiiksek bir 6zgiil yiizey alaniyla sonuglanan 3
boyutlu birbirine baglh gozenekli aglar gézlendi. 1 mol H2SO4 kullanilarak tiretilen
elektrolitte 460 Fg™‘ye varan spesifik kapasitans ve 10000 ¢evrimden sonra bile %98
verimlilik gozlendi [24].

Chao Peng ve arkadaglar1 ytliksek enerji yogunluklu bir siiper kapasitor liretmek i¢in

biyokitle kaynakli gozenekli aktif karbon olarak diisiik maliyetli greyfurt kabugu
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kullandilar. Gozenekli aktif karbonu KOH aktivasyon islemi yoluyla iirettiler. 2 mol
KOH kullanilarak elde edilen bu elektrolitte ulasilan en iyi sonuglar 2191 m? g* yiizey
alan1 ile 342 Fg! spesifik kapasitans oldu. 1100 dongiiden sonra bile %96,8 ile %100

arasinda degisen verimlilik g6zlendi [37].

D. Chinnadurai ve arkadaslart mandalina kabuklarindan KOH ve NaOH aktivasyon
elemanlar1 kullanilarak ¢ok o6lcekli petek yapili aktif karbon elde ettiler. Nitrojen ve
argon atmosferinde karbonize islemini gergeklestirdiler. 1 A/g akim yogunlugunda en
yuksek spesifik kapasitans 348 F/g elde edilmis ve en yiiksek spesifik ylizey alan1 1369
m?/g oldugu belirlendi. Elde edilen veriler ile 7000 cevrimden sonra bile %98
verimlilik gozlendi [38].

M. D. Mehare ve arkadaslar1 bu ¢aligmada kolayca bulunabilen limon kabuklarindan
uygun maliyetli ve cevre dostu elektrod malzemeleri sentezlediler ve performanslarini
incelediler. 1 M H2S0O4 sulu elektrolitte 121 F g™'lik en yiiksek kapasitans elde edildi.
Ayrica, 1000 ¢evrimde %100'lik mikemmel dongiisel kararlilik sergiledi. Basit
hazirlama, bulunabilirlik ve diisiik maliyet limon kabugundan elde edilen karbon,
yuksek performanshi siliper kapasitor i¢in karbonlu malzeme kaynagi olarak

kullanilabilir [39].

Zhou ve digerleri, yapmis olduklar1 ¢aligmada fasulye kabugunu mikrodalga destekli
hidrotermal karbonizasyon islemine tabii tuttular sonrasinda piroliz islemi ile bor ve
azot katkili karbonu sentezlediler. 6M KOH elektrolitinde yapilan bu analiz sonucunda
0.5 A/g akim yogunlugunda siiperkapasitoriin elektrokimyasal performanslarini

olctiler ve dzgiil kapasitansin1 119 F/g™* olarak buldular [40].

Zhang ve digerleri, yapilan ¢aligmada piring kabuklarina uygulanan piroliz yontemi
ardindan NaOH c¢o6zeltisinde alkali asindirma islemi sonrasi karbon iiretmisler. Elde
edilen karbonu 6 M KOH elektrolitinde, 0.1 A/g akim yogunlugunda siiperkapasitor
performansini 6lctiiler ve sonug olarak 110 F/g spesifik kapasitans degerine ulastilar
[41].
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Raghu ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada portakal kabugu 6zlinden elde ettikleri aktif
karbondan piroliz yontemiyle birlikte 2D bir karbon malzemesi elde etmislerdir. 0.1
M KOH elektrolitinde 75 mV/s tarama hizinda yapilan analizde 6zgiil kapasitans
degeri 78 F/g bulunurken, 12.5 A/g akim yogunlugunda ise 99 Fg? kapasitans
degerlerini elde ettiler [42].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen hidrocarlar icin hammadde
olarak turunggil atiklart (kabuklari) kullanildi. Greyfurt, limon, mandalina ve
portakaldan elde edilen kabuklar 80°C sicaklikta 2-4 saat boyunca kurutuldu.
Kurutulan kabuklar bakir havan yardimi ile toz haline getirildi.

Sekil 4.1. Kabuklarin havan ile toz haline getirilmesi.

Tozlarin hidrogara doniisiim isleminde paslanmaz celikten {iretilmis otoklavlar

kullanildi. 50 ml hacme sahip teflon kap icerisine 1.5 g biyokutle (turunggil
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kabuk tozu) ve ardindan 20 ml saf su ilave edilerek kapag1 sikica kapatildi. Dort farkli
numune i¢in hazirlanan otoklavlar 220°C’ye ayarlanmis 1s1l islem firininda 24 saat

bekletildi.

Sekil 4.2. a) Paslanmaz ¢elikten iiretilen otoklavlar ve teflon kap, b) Isil islem firini.

Isil igslem firindan alinan otoklavlar oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletildi.
Filtre kagidi ve saf su kullanilarak siiziilen hidrogarlarin sivi ve kati numune olarak
ayrimi yapildi. Sonrasinda filtre kagidi tlizerinde kalan {irtinleri tekrardan firina
alinarak 105°C sicaklikta 2-4 saat arasi kurumasi saglandi. Son olarak elde edilen

tirtinler numune kaplarina koyularak ayrildu.
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Sekil 4.3. HTK islemi uygulanan karbonlarin saf su ile suiztilmesi.

Ardindan elde edilen hirdrogar iirtinlerinin aktivasyon islemlerine baslandu. Ilk olarak
dort farkli hidrogardan 1.5 g karbon cam behere koyuldu. Ardindan iizerine 10 ml saf
su ve 5 ml HoSOq (siilfirik asit) eklendi. Manyetik karistirici ile 24 saat karigtirildiktan
sonra filtre kagidi ile 300 ml saf su kullanilarak siiziildii ve 105°C’de 1s1l islem
firninda kurutulduktan sonra numune kaplarina koyuldu. ilk aktivasyon islemlerimiz
bu sekilde son buldu. ikinci aktivasyon islemimizde tekrardan benzer bir sekilde, 1.5
g karbon cama behere eklendi. Uzerine 10 ml saf su ve 5 g KOH (potasyum hidroksit)
eklenerek 24 saat boyunca 200-250 rpm hizla karigtirildi ve ardindan filtre kagidi ile
stiziilerek 105°C’de kurutma islemi gerceklestirildi. Kurutulan aktive edilmis

iirtinlerimiz numune kaplarina koyuldu.
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Sekil 4.4. Hidrogarlarin aktivasyon islemi i¢in karistirilmasi islemi.

Hidrogarlar1 ve aktivasyon islemi goren numunelerimizi kalsinasyon iglemi igin
krozelere yerlestirdikten sonra 1sil islem firinina koyduk. Dakikada 5°C 1sitilmasi
yoluyla 700 °C’ye gelene kadar 1sitma iglemi inert gaz (argon) ortaminda gerceklesti.

Bu sicaklikta 2 saat boyunca kaldiktan sonra oda sicakligina kadar sogumas1 beklendi
ve numune kaplarina koyuldu.
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krozelere yerlestirilmesi.

lemi i¢in

1$

1 4.5. Numunelerin kalsinasyon i

i

Sek

.6. Kalsinasyonun gergeklestirildigi 1s1l islem firmni.

Sekil 4
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Elde edilen kalsine hidrogar Urunleri ile aktive edilmis hidrogar numunelerini
elektrokimyasal deneylere (sarj-desarj ve spesifik kapasitans) hazir hale getirmek i¢in
birtakim iglemler uygulandi. Hassas terazi yardimiyla cam behere 0.040 g ¢esitli
hidrocar numunesi, 0.0050 g karbon siyahi ve 0.0060 g baglayici (PVDF) eklendikten
sonra Uzerine birkag damla NMP (N-Metil-2-Pirrolidon) ¢0ziicust ilave edildi.
Ardindan manyetik karistiricida ile homojen bir kivama gelen karistirildi. Elde edilen
karisim nikel kopulgiin yaklasik olarak 0,4 cm x 0,7 cm alanmna emdirildi. Isil islem
firminda 105 °C’de 2 saat boyunca kurumaya biraktigimiz nikel kopiikler
karakterizasyon deneylerine hazir hale gelmis oldu.

'”

Sekil 4.7. Elektrod sivis1 emdirilmis nikel kopiikler.
Aktif malzeme yiiklenmis nikel kopiiklerin, elektrolit olarak 6 M KOH sulu ¢ozeltisi

kullanilarak ti¢ elektrodlu bir sisteme sahip elektrokimyasal analiz cihazi vasitasiyla

cevrimsel voltametri (CV) ve galvonastatik sarj-desarj (GCD) deneyleri

27



gerceklestirildi. Referans elektrod olarak glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) ve karsit
elektrod olarak grafit kullanildi [40].

Sekil 4.8. Ug elektrodlu elektrokimyasal analiz.
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BOLUM 5
HiDROCARLARIN KARAKTERIZASYONU
5.1. ELEMENTEL ANALIiZ

Tablo 5.1°de farkli turunggil kabuklari, hidrotermal karbonizasyonuyla elde edilen
hidrogarlarin ve hidrogarlarin aktivasyonuyla birlikte kalsine edilmis formlarinin
elementel analiz sonuglar1 goriilmektedir. Bu analiz sonuglarinda oksijen miktari igin
Esitlik 5.1 kullanilarak, st 1s1l degeri (HHV: higher heating value) ise Dulong
formallne gore hesapland: (Esitlik 5.2).

O miktart (% ag.)=100—(C+H+ N +S) (5.1)

HHV = (0.338 x C) +1.428 x (H —2) + (0.095 x S) (5:2)

Yapilan HTK iglemiyle birlikte karbon ylizdeleri artmis ve ardindan kalsinasyon
islemiyle ile daha da arttig1 gézlendi. Baz aktivasyonu igin kalsinasyon islemiyle
karbon artis1 gozlenmedi. HTK islemiyle birlikte oksijen miktarinda diisiis oldu ve
atomik O/C oranina bakildiginda ortalama 1,01 olan oranin 24 saat sonunda 0,33
seviyelerine diistiigii gortildl. Baz ile aktivasyon isleminde KOH kullanimindan
dolay1 oksijen seviyesi etkilenmedi ve O/C oraninm1 ortalama 0,45 seviyesinde
oldugunu hesaplandi. Bunun sebebi muhtemelen baz aktivasyonu sonunda karbon
ylizeyinde KOH molekiillerinin kalmasi ve 700 °C sicaklikta yapilan aktivasyon
isleminde karbonlarin oksidasyona ugramasidir. Kalsinasyon islemiyle birlikte diger
urtinlerde bu oranin ortalama 0.15 seviyelerinde oldugu tespit edildi. H/C oranindaki
diisiis ise tiim islemler sonunda benzer oldugu hesaplandi. Numunelerin Ust 1s1l
degerlerinde ise tablodan da goriildiigii lizere iki katina kadar bir artis oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 5.1. Turunggil kabuklari ve hidrogarlarin elementel analizleri.

Hammaddeve  C H N o2 H/C® O/CP HHV®
HC numuneleri  (wt.%) (wt.%0) (wt.%) (wt.%0) (MJ/kg)
Greyfurt 39.60 5.89 0.52 5399 178 1.02 1216
Limon 39.80 5.93 0.79 5348 179 1.01 1237
Mandalina 39.70 6.02 1.12 53.16 182 1.00 1253
Portakal 39.50 6.26 0.98 5326 190 1.01 12.78
Gryf-HC 65.50 548 1.03 2799 1.00 0.32 2497
Lmn-HC 63.60 5.32 1.29 29.79 1.00 0.35 23.78
Mnd-HC 64.60 5.76 1.77 27.87 1.07 0.32 25.09
Prtk-HC 64.20 5.34 1.16 29.30 100 0.34 24.10

Gryf-HC-Kal 80.00 1.40 1.20 1740 021 0.16 25.93
Lmn-HC-Kal 7540 155 1.41 2164 025 022 2384
Mnd-HC-Kal 76.90 184 2.03 1923 029 0.19 2519
Prtk-HC-Kal 80.00 149 1.32 1719 022 0.16 26.10
Gryf-HC-As-Kal 82.60 1.56 1.21 1463 023 0.13 2754
Lmn-HC-As-Kal 84.30 1.65 1.53 1252 023 0.11 2861
Mnd-HC-As-Kal 80.80  1.32 1.93 1595 020 0.15 26.35
Prtk-HC-As-Kal 85.10 1.56 1.48 1186 022 0.10 28.87
Gryf-HC-Bz-Kal 62.40 1.62 1.35 3463 031 042 17.22
Lmn-HC-Bz-Kal 58.00 1.55 1.62 3883 032 050 14.89
Mnd-HC-Bz-Kal 59.10 1.67 2.13 3710 034 047 1574

Prtk-HC-Bz-Kal 62.10 1.57 1.46 3487 030 042 17.01

2 Fark (Esitlik 5.1).
b Atomik oran.
¢ Dulong formli ile hesapland: (Esitlik 5.2).
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Hidrogarlardan en yiiksek karbon oranini ve st 1s1l degerini asit ile aktivasyonunu
saglandig1 ve kalsinasyon islemi uyguladigimiz portakal numunesinde gerceklestigi
belirlendi. Elementel analiz sonuglariyla hazirlanan Van Krevelen diyagramina
baktigimizda turunggil kabuklarinin hidrotermal karbonizasyon ile linyit ve turba arasi
bir 6zellik kazandigi sOylenebilir. Kalsinasyon islemiyle birlikte herhangi bir komur

tiirevi siniflandirilmasina ait olmayan bir bolgede yer aldigi gortlmekte.

2,0 -

Biyokiitle

H/C

HC
HC-Kal
HC-As-Kal
HC-Bz-Kal

Kabuk :

Sekil 5.1. Hidrotermal karbonizasyon, kalsinasyon, asit ve baz aktivasyonu ve
kalsinasyon sonrasi turunggil kabuklarindan elde edilen hidrogarlarin Van
Krevelen diyagrama.

5.2. SEM ANALIiZi

Sekil 5.2.’de bir biyokiitle olan turunggil kabuklarinin hidrogar formlarinin SEM
goruntuleri gosterildi. Goriintiilere bakildiginda yer yer karbon kiire olusumu oldugu

sOylenebilir. Bu kiirelerin ¢aplart 2 ila 8 pm arasinda degismekte. Bu goruntilerde
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kiiresellesmemis lignoseliilozik yiizey yapilart goriilmektedir. Sicakligin ve siirenin
esit oldugu bu durumda en kii¢iik yaricapa sahip karbon kiiresellesmesinin mandalina
kabugunda goriildiigii s6ylenebilinir. Greyfurt ve portakalin kiiresellikleri birbirlerine

benzemektedir.

Sekil 5.2. Farkli turunggil kabuklarmin 220°C’de 24 saat sdren hidrotermal
karbonizasyonundan elde edilen hidrogarlarin SEM goriintiileri a)
Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.

Kalsinasyon iglemi goren hidrotermal karbonizasyon ile elde ettigimiz karbonlarda
kiiresel morfolojide herhangi bir degisimin olmadig1 belirlendi. Irili ufakh
kiiresellesmelerin goriildiigii bu goriintiilere baktigimizda en kigik ve en fazla

kiiresellesmenin limon ve mandalina kabuklarinda meydana geldigi gériilmektedir.
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Sekil 5.3. Hidrogarlarin 700°C’de kalsinasyon islemi sonrasi SEM goriintiileri a)
Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.

Asit kullanilarak aktive ettigimiz hirdocarlarin goriintiilerine baktigimizda karbon
kiiresellesmelerinin yer yer bozulmalara ugradigi gorulmektedir. Portakal ve limon
kabuguna ait bu goriintiilere baktigimizda kiiresellesmenin bozulmaya maruz

kalmasiyla birlikte ylzeylerinde porozitenin olustugu gorilda.
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Sekil 5.4. Asit(H2SOs) ile aktivasyonu saglanan hidrogarlarin kalsinasyon islemi
sonrast SEM goriintiileri a) Greyfurt, b) Limon, c) Mandalina, d) Portakal.

Baz kullanilarak aktive ettigimiz hidrogarlarin SEM goriintiilerine baktigimizda ise
karbon kiirelerinin yiizey bozulmasinin daha fazla oldugu kiiresellesmenin neredeyse
kalmadig1r goriilmektedir. Kiire morfolojisi Uzerinde porozitenin en fazla bu

karbonlarda olustugu belirlendi.
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Sekil 5.5. Baz(KOH) ile aktivasyonu saglanan hidrogarlarin kalsinasyon iglemi sonrasi
SEM goruntaleri a) Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.

5.3. FTIR ANALIZi

Asagidaki grafiklerde farkli turunggil kabuklarindan elde edilen hidrogarlarin FTIR
spektrumlart gosterildi. Hidrotermal karbonizasyon ile elde ettigimiz hidrogarlarin
fonksiyonel gruplarina ait pikler Sekil 5.6.’da gorilmekte. Hidrogarin FTIR
spektrumunda, 3310 cm™ dalga sayisinda goriilen hidroksil (O-H) pikinin siddetinin
azaldig1, diger taraftan 1010 cm™ dalga sayisinda gériilen karboksil (C-O) pikinin
siddetinin kalsinasyon, asit ve baz aktivasyonu sonrasinda Sekil 5.7, 5.8 ve 5.9’da
arttig1 goriildi [43,44]. 2876 cm™ dalga sayisinda gériilen karbonil gruplarinda
meydana gelen C-H esneme titresimi piki siddetinin Sekil 5.7’de kalsinasyon islemi
ve Sekil 5.8’de asit aktivasyonu islemi sonrasi azaldigi goriillmektedir. Sekil 5.9’da ise
baz aktivasyonu sonrasi bu pik ile 2826 cm™ dalga sayisinda C=O gruplarina ait
biikiilme titresimi pikinin siddeti artti. Elementel analiz sonuglarinda baz aktivasyonu
sonunda artan oksijen miktar1 belirlenmis idi. Bu oksijenin karbon ile yaptig1 bagdan

dolay1 bu titresimin siddetinde 6nemli bir artis belirlenmedi [44].
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Sekil 5.6. Turunggil kabuklarindan elde edilen hidrogarlarin FTIR spektrumu a)
Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.

Sekil 5.6’da 1737 cm™ dalga sayisinda karbonil(-C=0) gruplarmin piki ve 1592 cm™
g

dalga sayisinda alken (C=C) gruplar1 goriildi. Kalsinasyon sonrasi tiim elde edilen tim

tirtinlerde Sekil 5.7, 5.8 ve 5.9’da bu baglara ait piklerin siddetinin azaldigi belirlendi.
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Sekil 5.7. Hidrogarlarin 700°C’de kalsinasyon islemi sonrasi FTIR spektrumu a)
Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.
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Sekil 5.8. Asit(H2SOgs) ile aktivasyonu saglanan hidrogarlarin kalsinasyon iglemi
sonrasi FTIR spektrumu a) Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.
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Sekil 5.9. Baz(KOH) ile aktivasyonu saglanan hidrogarlarin kalsinasyon igslemi sonrast
FTIR spektrumlar1 a) Greyfurt, b) Limon, ¢) Mandalina, d) Portakal.

5.4. CEVRIM VOLTAMETRISI (CV)

Sentezlenen hidrogar malzemelerinin kalsinasyon islemi sonrasi ii¢ elektrodlu
elektrokimyasal analiz yontemi ile ¢evrim voltametrisi dl¢iimleri yapildi. 70 mV/s
tarama hizlarinda yapilan bu olgtimlerden elde edilen grafikler asagida sunuldu. Bu
tarama hizinmn ve 0 V ile 0,4 V potansiyel araliginin tercih edilmesinin sebebi
potansiyellerdeki  girisim ve voltaj sicramalarinin  diizgiin  bir  sekilde
g6zlemlenebildigi aralik olmasidir [45]. Grafik tizerinde olusan tiimseklerin redoks
reaksiyonu ve elektriksel c¢ift katmanli performanstan gergeklesiyor olabilecegi
bilinmektedir [46]. Tarama hizina bagl olarak degisen akim degerlerin ile ¢izilen
grafiklerdeki sonuglara bakildiginda, anodik ve katodik bdlgelerde birbirine benzer
sekilde 0,17 V ve 0,28 V’de bir ¢ift faradaik redoks piki(tiimsegi) gozlendi. Bu piklerin

yiikseklikleri ve gozlenen egrilerin alanlari, iyonlarin elektrolitteki difiizyon hiziyla
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dogrudan iligkili olan tarama hizina bagli olarak degigsmekte. Tarama hiz1 arttikga
grafigin integral alan1 da dogrusal olarak artar. Bu dogrusallik genel olarak elektrod
ylzeyindeki indirgeme/oksidasyon reaksiyonlarinin tersinir olarak gergeklestigini ve
ylkleme mekanizmasinin genellikle diflizyon kontrollii oldugunu gosterir. Bu nedenle
elektrod/elektrolit ylizey etkilesiminin tersinir olarak gergeklestigi soylenebilir.
Grafiklerin integral alanlarindaki artis, difiizyon hiz1 yani iyonlarin elektrod yiuizeyine
yayilim hizlarindaki artisa isaret etmektedir. Diflizyon hizinin diisiik oldugu akimlarda
iyonlar elektrod iizerinde yavas yavas toplandiklarindan dolayi i¢ kisimlara daha kolay
ulasabilmektedir [45]. Diflizyon hizlarmin hidrogarlar arasinda karsilastirildigi
durumda (Sekil 5.10) greyfurt ve portakalin difiizyon hizlarinin birbirine yakin oldugu
ve limon ve mandalinanin da birbirine benzer karaktere sahip oldugu goriilmektedir.
Yapilan analizde limon ve mandalinanin integral alaninin diger iki karbona gore daha
diisiik degerde oldugu ve daha diisiik difiizyon hizlari ile iyonlarin elektrod yiizeyine
yayildig1 s6ylenebilir.

12

Gryf-HC-Kal Lmn-HC-Kal

Prtk-HC-Kal

————— Mnd-HC-Kal

0 100 200 300
Potansiyel (mV) vs. Ag/AgCl

Sekil 5.10. Hidrotermal karbonizasyon ve kalsinasyon sonrasi hidrogarlarin 70 mV/s
tarama hizinda gevrimsel voltametri diyagrami.
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Hidrogarlar arasindaki akim ve potansiyel farklarini en iyi gozlemleyebildigimiz
tarama hizinin 70 mV/s olmasindan dolayi tercih edildi. Egrilerin dikdértgene benzer
sekiller sergilemesi, elektrod arayiiziinde EDCL mekanizmasina giren iyonlarin daha
iyi bir yik dagilimma sahip oldugunu gostermektedir [42]. Ayni zamanda CV
profillerinin sekli elektrod malzemelerinin kapasitif davraniglarini ve iletkenlikleri
hakkinda bize bilgi vermektedir [47]. Genel olarak bakildiginda grafiklerin birbirine
oldukca benzer egrilere sahip oldugu ve sekillerin dikdortgenden uzak oldugu acik¢a
goriilebilmektedir. Bunun nedeni hidrogarlarin igerisindeki heteroatomlarin
varligindan kaynaklanan oksidasyonun meydana gelmesi olabilir [40]. CV
egrilerindeki tiimsekler asit aktivasyonunda (Sekil 5.11), kalsinasyon ile elde edilen
numunelerinkine benzerdir. Asit aktivasyonundaki (Sekil 5.11) integral alanlari
karsilastirdigimizda limon i¢in diflizyon hizinin diger hidrogarlarina oranla daha fazla

oldugu soylenebilir.

Gryf-HC-As-Kal
———— Mnd-HC-As-Kal

0 -
Prtk-HC-As-Kal

Lmn-HC-As-Kal

Akim (mA)

!
300
Potansiyel (mV) vs. Ag/AgCl

0 100 200

Sekil 5.11. Hidrotermal karbonizasyon, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 70 mV/s tarama hizinda ¢evrimsel voltametri diyagramu.
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Baz aktivasyonu ile elde edilen karbon elektrodlarin integral alanlar1 digerlerine gore
azaldi (Sekil 5.12). Bu da difiizyon hizlarinda bir azalma oldugunu gostermektedir ve
baz aktivasyonunda iyonlarin daha iyi dagilmis olabilecegi diistiniilebilir. Elementel
analiz sonuglarinda artan oksijen miktar1 gériilmiistii. Artan bu heteroatom etkisinin
iyon dagiliminin daha kararli hale gelmesine katki saglamis olabilecegi ve boylece
psodokapasitans etkinin daha baskin olmasi ve kapasitans degerlerinde artis olmasi
beklenebilir. Yapilan GCD analizleri sonug¢larinda bu yorumu destekler nitelikte

bulgular bulundu.

Lmn-HC-Bz-Kal
Prtk-HC-Bz-Kal

Gryf-HC-Bz-Kal
] Mnd-HC-Bz-Kal

Akim (mA)

T T
0 100 200 300
Potansiyel (mV) vs. Ag/AgCl

Sekil 5.12. Hidrotermal karbonizasyon, baz aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 70 mV/s tarama hizinda ¢evrimsel voltametri diyagramu.

5.5. GALVANOSTATIK SARJ-DESARJ

Sentezlenen hidrocar malzemelerinin kalsinasyon islemi sonrasi ii¢ elektrodlu

elektrokimyasal analiz yontemi ile 0,01 — 0,3 V ve 0,01 — 0,5 V potansiyel araligindaki

42



galvanostatik sarj-desarj Ol¢timleri yapildi. Sarj-desarj egrilerinde tiggen seklinin
korunmasi beklenmektedir. Dogrusalliktan saparak yatay bir ¢izginin meydana
gelmesi i¢ direncin olustugunu gostermektedir. Sarj-desarj egrilerindeki bu sapmanin
sebebinin heteroatomlarin psddokapasitif etkisinden kaynaklandig: bilinmektedir [40].
Sekil 5.13’teki grafiklere bakildiginda tiim karbonlarin sarj olurken meydana gelen
dizlemsel ¢izginin yiiksek oranda i¢ direncin meydana geldigini godsterdi. Bu ic
direncin, limonda sarjin daha yiiksek potansiyel degerlerinde meydana gelmesinden
dolay1 en fazla oldugu belirlendi. Grafiklerinin ti¢gensellikten uzak olmasmin da
heteroatomlardan kaynaklanan psodokapasitif etkinin baskin oldugu ortaya
koymaktadir. TUm karbonlar i¢in desarj siireleri ve egimleri birbirine yakin olsa da en

iyi sonug greyfurttan elde edildi.

Lmn-HC-Kal
Prtk-HC-Kal

Gryf-HC-Kal
0,34 | —— Mnd-HC-Kal

&
— 0,24
z
g
°
A
0,1-
0,0 . I v T - . - |
20 40 60 80
Siire (s)

Sekil 5.13. Hidrotermal karbonizasyon ve kalsinasyon sonrasi hidrogarlarin 0.50 A
akimda galvanostatik sarj-desarj diyagrami.

Sekil 5.14’te akim hizinin artmasiyla birlikte greyfurt ve limonun oldukga hizli sarj

oldugu tespit edildi. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde artan akim hizinda
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elektrodlarin yiizeyinin hizli bir sekilde iyonlarla doldugu, bu iyonlarin elektrod
ylizeyinde pasif bir tabaka olusturdugu, bundan dolay1 iyonlarin elektrodun ig
kisimlarina ulasamadigi ve daha diisiik desarj siiresi ve kapasite degerlerinin elde
edildigi bilinmektedir [45,48]. Bu pasif tabaka etkisinin limondan ve greyfurttan elde

edilen karbonlarda digerlerine kiyasla daha fazla meydana geldigi belirlendi.

Gryf-HC-Kal Lmn-HC-Kal
Mnd-HC-Kal Prtk-HC-Kal
0,34
=
= 0,2-
= / \
z /
)
==
0,1-
0,0 1 . - . ‘ : - . 1
40 80 120 160 200
Siire (s)

Sekil 5.14. Hidrotermal karbonizasyon ve kalsinasyon sonrasi hidrogarlarin 1.00 A
akimda galvanostatik sarj-desarj diyagramu.

Sekil 5.15’te Asit aktivasyonu ile elde edilen karbonlarin tiimiinde benzer
galvanostatik sarj-desarj egrilerinin olustugu belirlendi. I¢ direncin en fazla oldugu
elektrod portakal kabugundan elde edildi. Desarj siireleri ise birbirlerine oldukca

yakindur.
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Sekil 5.15. Hidrotermal karbonizasyon, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 0.50 A akimda galvanostatik sarj-desarj diyagrama.

Sekil 5.16’da akim hizinin artirllmasiyla yukarida agiklandigi iizere olusan pasif
tabakanin etkisi ile sarj siirelerinde azalma meydana geldi. Olusan pasif tabaka
greyfurt ve mandalina kabuklarindan elde edilen elektrodlarda daha fazla meydana
geldi. En uzun desarj siiresine sahip olan elektrod limon kabugundan elde edildi.
Ayrica sarj-desarj egrileri yukaridaki diyagramlara gore daha yuksek potansiyel

degerlerinde meydana geldi.
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Sekil 5.16. Hidrotermal karbonizasyon, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 1.00 A akimda galvanostatik sarj-desarj diyagrama.

Sekil 5.17°yi inceledigimizde psOdokapasitif kapasitif etkinin baz aktivasyonu ve
kalsinasyon ile elde edilen karbonlarda meydana geldigi, pasif tabak etkisinin ise en
fazla greyfurt ve portakal en az ise limon kabugundan elde edilen elektrodlarda

meydana geldigi belirlendi.
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Sekil 5.17. Hidrotermal karbonizasyon, baz aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 0.50 A akimda galvanostatik sarj-desarj diyagrama.

Sekil 5.18’de baktigimizda beklendigi iizere artan akim hizinin pasif tabaka etkisini

artirdig1 tespit edildi. Bundan en az etkilenen elektrod ise limon kabugundan elde

edildi.
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Sekil 5.18. Hidrotermal karbonizasyon, baz aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrocgarlarin 1.00 A akimda galvanostatik sarj-desarj diyagrama.

5.7. SPESIFiK KAPASITANS

Sekil 5.19°daki HTK kalsinasyonu sonrasi spesifik kapasitans degerlerine bakildiginda
her iki akim degerinde de birbirlerini yakin sonuglar verdigi tespit edildi. Benzer
sekilde farkli turunggil atiklarinin kullanilmasinin kapasite degerinde biiytlik bir fark
olusturmadigr belirlendi. Testlerin gerceklestirildigi akimlarda elektrodlarin
yiizeylerinin iyon transferine karsi kararli kalabildigi goriildu. En yiksek kapasite
degerinin (44,8 mF/cm?) ve degisen akim degerinde en az kapasite kaybmin oldugu

elektrod greyfurt kabugundan elde edildi.
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Sekil 5.19. Hidrotermal karbonizasyon ve kalsinasyon sonrasi hidrogarlarin 0.50 ve
1.00 A akimdaki 6zgiil kapasitans degerleri.

Sekil 5.20’yi inceledigimizde asit aktivasyonu ve kalsinasyon ile elde edilen tiim
elektrodlarin da kapasite degerlerinin yine birbirlerine ¢ok yakin oldugu bulundu. Bu
karbonlarin yiizeyinde olusan porozitenin miktar1 muhtemelen sadece kalsinasyon
yapilan karbonlara gére daha fazla oldugundan kapasitans degerlerinde yaklasik %5
ila %10 arasinda artis oldugu hesaplandi. Her iki akim hizinda da 6nemli bir kapasite

kaybu tespit edilmedi.
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Sekil 5.20. Hidrotermal karbonizasyon, asit aktivasyonu ve kalsinasyon sonrasi
hidrogarlarin 0.50 ve 1.00 A akimdaki spesifik kapasitans degerleri.

Sekil 5.21°e baktigimizda en yiliksek kapasite degerlerine baz aktivasyonu ve
kalsinasyon sonrasi elde edilen karbonlarda ulasildi. Bu degerler, 0.5 A akim hizinda
limon ve mandalina kabuklarindan elde edilen elektrodlarda 64,3 ve 65,1 mF/cm?
olarak hesaplandi. Artan porozitenin buna sebep oldugu disiiniilmektedir. Elementel
analiz sonuglarinda da bahsedilen artan oksijen heteroatomlarinin psddokapasitif
etkisinden ileri geldigi dusiiniilmektedir [46,49]. Diger taraftan, akim hizinin
artirilmastyla oksijen heteroatomlarindan dolay: elektrod ylzeyinde daha fazla pasif
tabaka olustu ve bu da kapasite kaybina sebep oldu. Baz aktivasyonu ve kalsinasyonu
ile elde edilen tiim elektrodlarda benzer sonuclar gozlendi.
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Sekil 5.21. Hidrotermal karbonizasyon, baz aktivasyonu ve kalsinasyondan sonra 0,50
ve 1,00 A akimda hidrogarlarin spesifik kapasitans degerleri.

Bu tezde elde edilen sonuglar literatiirdeki ¢alismalar ile kiyaslandiginda benzer
deneysel proseslerin  gergeklestirildigi  ¢alismalara denk gelinmedi. Farkli
biyokiitlelerden genellikle aktif karbon eldesi ya da benzer atik biyokiitlenin

kullanildig1 pek ¢ok ¢aligma yapildi ve bunlardan bazilari tezin 2. Bollimde sunuldu.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu c¢alisma kapsaminda, lignoseliilozik biyokiitle olan turunggil kabuklarinin
stiperkapasitorlerde elektrod malzemesi olarak kullanim performansi, gelistirilmesi ve
turunggil kabuklarindan hangisinin, elektrod malzemesi icin daha iyi bir segenek

olabilecegi konusunda arastirmasi ve deneyleri yapildi.

Elementel analiz sonuglarina bakildiginda hidrotermal karbonizasyon islemi 6ncesi
hammaddelerin karbon oranlar1 olduk¢a benzerdir. HTK islemiyle birlikte karbon
oranlar1 neredeyse iki katina ¢ikmis olup, oksijen oranlar1 ise yaklasik yari yariya
azaldi. Kalsinasyon islemi sonrasinda HC’lardaki karbon oraninda hammaddeye gore
%100, HC’ye gore %30 civarindadir. Fakat baz aktivasyonu sonucunda oksijen

miktarinda artis meydana geldi.

Sem goriintiilerine bakildiginda kalsinasyon sonrasi lignoseliilozik yapinin neredeyse
yok oldugu ve karbon kiiresellesmesinin varligin1 gérmekteyiz. Yapilan asit ve baz
aktivasyon islemleriyle birlikte kiire morfolojisinden bozunum ve porozite
gorulmektedir. En fazla porozitenin baz aktivasyonu ile elde edilen karbonlarda

meydana geldigi belirlendi.

Elektrokimyasal analizlerde CV egrileri incelendiginde dikdortgenden uzak egriler
gorildi. Bu da bize siiperkapasitor mekanizmasina giren iyonlarin iyi bir yik
dagilimina sahip olmadigim gosterdi. Iyonlar iyi dagilamadig igin hizli bir sekilde
bosaltim gergeklesti. Heteroatom kaynakli redoks reaksiyonlari neticesinde anodik ve
katodik bolgede timsekler olustu. Elektrodlar arasinda karsilagtirma yapilacak olursa

en iyi iyon dagiliminin baz aktivasyonunda oldugu belirlendi.
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CV grafikleri incelendiginde ise elektrodlarm ortalama 45 mF/cm? Kkapasitans
degerlerinde oldugu hesaplandi. HTK larin kalsinasyonu ve asit aktivasyonu ile elde
edilen elektrodlarin 0,5 A ve 1,0 A akim degerlerinde 6nemli bir kapasite kaybi
meydana gelmedi. Diger taraftan baz aktivasyonu sonunda elde edilen elektrodlardan
en yiiksek kapasite degeri elde edilmis olsa da (65,1 mF/cm?) akim hizinm artis1 ile

kapasite degeri yaklasik %42 oraninda diistQ.

Farkli turunggil kabuklarindan elde edilen elektrodlarin elektrokimyasal analiz
sonuglar1 birbirlerinden farkli olarak hesaplandi. Bu da deney sartlarindaki en ufak
degisiklik ile sonuglar degisebilecegini gosterdi. Bu tez ile turunggil kabuklarmin
hidrotermal karbonizasyonu ile iiretilen karbonlardan yaklasik 45 ile 65 mF/cm?

kapasitans degerlerinde elektrod malzemelerin tiretilebilecegi sonucuna ulasildi.
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