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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BiYOKUTLE TEMELLI YUKSEK PERFORMANS SUPERKAPASITOR
ELEKTROT MALZEMELERININ URETILMESi VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

YALCIN CELIK

YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
MEKATRONIK MUHENDISLIGI ANABILiM DALI

TEZ DANISMANI: DOC. DR. ESRA YILDIZ

Siiperkapasitorler; hizli sarj ve desarj 6zellikleri olan ve yiiksek giic yogunluguna sahip
enerji depolama araglaridir. Siiperkapasitdrde elektrotlar performans: etkileyen en énemli
pargadir. Bu kapsamda tez ¢aligmasinda siirdiiriilebilir, yenilenebilir, yerli ve temiz karbon
kaynag1 olarak biyokiitleden iiretilen elektrot malzemesi ile enerji depolama materyali
gelistirilmesi amaglandi.  Kenevir biyokiitlesinin 6nce pirolizi sonrasinda KOH ile
kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona azot, kiikiirt ve fosfor atomlar1 ayr1 ayri
katkilandi. Bu sekilde ylizey fonksiyonel gruplarinca zengin olan aktif karbonlar elde
edildi ve yiiksek performans karbon olarak siiperkapasitor enerji depolama uygulamalarina
yonelik kullanilabilirligi arastirildi. Elde edilen aktif karbon malzemelerin amorflagma
miktart ve mikro yapist X-isinlart kirmim difraktometresiyle (XRD), morfolojisi alan
emisyon taramali elektron mikroskobuyla (FE-ESEM), kimyasal bilesenleri enerji dagilim
spektrometresiyle (EDS), yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimlart BET yiizey alan1 ve
gozeneklilik ol¢clim cihaziyla ve FTIR spektroskopisiyle ise yapisal karakterizasyonu
belirlendi. Uretilen siiperkapasitérlerin performanslar1 ise déngiisel voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
analizleri ile ayrintili olarak test edildi. Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal kapasitif
performansinin belirlenmesinde 6 M KOH sulu elektrolit ¢ozeltisi kullanildi. En yiliksek
elektrokimyasal performans azot katkili aktif karbon kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorde 403 F/g olarak belirlendi. Kimyasal aktivasyon ve katkilama islemlerinin
yapilmasi ile amorf yap1 gelistirilerek, enerji depolama kapasitesinin arttirilmasi saglandi.
Bu nedenle ekonomik ve siirdiiriilebilir kenevir talasindan (atik biyokiitle) elde edilen
katkilt karbon elektrotlarin  yiiksek performansli enerji depolama cihazlarinda
kullanilabilecegi kanitland.

2024, xii + 57 Sayfa
Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Kenevir, Aktif karbon, Azot/kiikiirt/fosfor katkilama



ABSTRACT

MASTER THESIS

PRODUCTION OF BIOMASS BASED HIGH PERFORMANCE
SUPERCAPACITOR ELECTRODE MATERIALS AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES

YALCIN CELIK

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
GRADUATE EDUCATION INSTITUTE
DEPARTMENT OF MECHATRONICS ENGINEERING

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ESRA YILDIZ

Supercapacitors; They are energy storage devices with fast charging and discharging
features and high power density. In the supercapacitor, electrodes are the most important
part that affects performance. In this context, the aim of the thesis study was to develop
energy storage material with electrode material produced from biomass as a sustainable,
renewable, domestic and clean carbon source. Nitrogen, sulfur and phosphorus atoms were
added separately to the activated carbon obtained by first pyrolysis of hemp biomass and
then chemical activation with KOH. In this way, activated carbons rich in surface
functional groups were obtained and their usability as high performance carbon for
supercapacitor energy storage applications was investigated. The amorphization amount
and microstructure of the obtained activated carbon materials were determined by
Structural characterization was determined using a porosity measuring device and FTIR
spectroscopy. The performances of the produced supercapacitors were tested in detail with
cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and galvanostatic
charge-discharge (GCD) analyses. 6 M KOH aqueous electrolyte solution was used to
determine the electrochemical capacitive performance of supercapacitors. The highest
electrochemical performance was determined as 403 F/g in supercapacitor prepared from
nitrogen-doped activated carbon. It was observed that the amorphous structure was
improved by chemical activation and doping processes and the energy storage capacity
was increased. Therefore, it has been proven that doped carbon electrodes obtained from
economical and sustainable hemp sawdust (waste biomass) can be used in high-
performance energy storage devices.

2024, xii + 57 Pages
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1. GIRIS

Son yillarda artan enerji ihtiyaci1 ve buna paralel olarak hizla tiikenen fosil enerji
kaynaklar1 nedeniyle yenilenebilir enerji sistemleri iizerine yogunlasilmas: yoniindeki
yaklasimlar, enerjinin depolanma sorununa da ¢6ziim {retilmesini zorunlu hale
getirmektedir. Enerji depolama iiniteleri arasinda 6nemli yere sahip olan siiperkapasitorler,
ozellikle verimini azaltmadan sonsuz dongiiyle kullanilabilme potansiyelinin olmasi ve
anlik olarak yiliksek gii¢ saglamasi nedeniyle, bu sistemlerinin optimize edilerek kullanim
alanlarinin arttirilmasi ve alternatif bir enerji depolama kaynagi olarak gelistirilmesi biiyiik

onem arz etmektedir.

Stiperkapasitorler, enerjiyi ¢ok hizli depolamak ve aktarmak {izerine tasarlanmas,
elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin en Onemli grubunu olusturmaktadir.
Stiperkapasitorlerin  glinlimiizde 6nemli uygulama alanlarina sahip olmasi dolayisiyla
gelistirilmesi lizerine ¢esitli ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Operasyonel kararlilik, giivenlik,
kullanim 6mrii ve kullanim kolayligi, yliksek dongili 6mrii, yiiksek gilic yogunlugu, diisiik
maliyet, yiiksek elektriksel dayanim, genis ylizey alami siiperkapasitorlerin bir¢cok alanda
tercih edilmesine olanak saglamaktadir (Ko6tz ve Carlen, 2000; Burke, 2000; Cheng vd.,
2020). Cok yonli kullanilabilme 6zelligi nedeniyle siiperkapasitorler sehir i¢i ulagim
araglari, yliksek yogunluklu sarj/desarj uygulamalari, acil enerji depolama {initeleri,
taginabilir elektronik cihazlar, endiistriyel gii¢ uygulamalar1 ve bazi hibrit sistemlerde

yaygin olarak kullanilmaktadir (inal, 2016; Zhang vd., 2018; Satpathy vd., 2020).

Karbon temelli malzemeler, uygun ylizey ve elektriksel 0Ozelliklerinden dolay1
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Bu
amagla, diger karbon malzemelere gore yiliksek ylizey alani ve diisiik maliyeti sebebiyle
aktif karbon en ¢ok tercih edilen elektrot malzemelerin basinda gelmektedir. Karbon
elektrotlarin performansi, kullanilan malzemenin fiziksel (ylizey alan1 ve gbzenek yapisi)
ve kimyasal (ylizeydeki fonksiyonel gruplar) 6zelikleri ile dogrudan iliskilidir (Kotz ve
Carlen, 2000; Pandolfo ve Hollenkamp, 2006; Yaglikci vd., 2020; Tian vd., 2021;
Rajapaksha vd., 2022). Literatiirde farkli kaynaklardan elde edilen karbon temelli
malzemelerin siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanimi ile ilgili olduk¢a
fazla caligma bulunmaktadir. Yapilan c¢alismalarda, genellikle gozenek biiyiikliigi,
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin tilirlinlin/miktarinin karakterizasyonu ve kapasitoriin
kullanim alanina gore bu oOzelliklerin spesifik olarak degistirilmesi ayrintili olarak

incelenmektedir. Giiniimiizde ticari siiperkapasitorlerin liretim maliyetlerinin hala ¢ok

1



yiiksek olmasi, bu sistemlerin giincel uygulamalardaki kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle, atik biyokiitleler gibi dogal hammaddelerden hazirlanan aktif karbondan yapilmis
elektrotlarin bu alanda kullanimi son yillarda artig gostermistir. Ancak, bol miktarda ¢ok
cesitli atik biyokiitlenin bulunmasi ve her birinden iiretilecek aktif karbonun fiziksel ve
kimyasal 6zeliklerinin farkli olmasi sebebiyle bu alandaki arastirmalar gelistirilmesi 6nem
arz etmektedir (Tian vd., 2017; Lin vd., 2018; Gopiraman vd., 2017; Sun vd., 2020;

Poornima ve Vijayakumar, 2022).

Tez calismast kapsaminda kullanilan ve biyokiitle kaynagi olarak bilinen kenevir,
cannabinaceae familyasindan olup odunsu ve tek yillik bir bitkidir. Kenevir bitkisi her
iklim kosulunda yetistirilebilir, cok az suya ihtiya¢ duyar ve pestisit ihtiyact olmadan hizla
biiyliyerek degerli ve cevre dostu bir iiriine doniisiir. Kenevir, kagit, tekstil, yapi
malzemeleri, gida, ilag, boya, yag, miirekkep ve yakit iiretimi gibi bir¢ok endiistriyel
uygulama alanina sahip olmakla birlikte, bu uygulama alanlarinda kullanimi1 sonucunda
yiiksek oranda atik olusmasina sebep olmaktadir. Kenevir lifi iiretiminde, kenevir sapinin
yaklasik %60-70'ini olusturan kenevir kabugu (talag) atitk yan {iriin olarak kabul
edilmektedir (Ranalli, 1999). Bu sekilde ortaya ¢ikan biyokiitle atiklariin geri doniisiim
stireglerinin gelistirilmesi biiyilk 6nem arz etmektedir. Aktif karbon {liretmek i¢in kenevir
atiklariin kullanilmasi ¢ok uygun bir yontem olarak goriilmektedir ve atik materyalin
potansiyel olarak yeniden degerlendirilmesi avantajini saglamaktadir (Rosas vd., 2008;

Rosas vd., 2009; Yang vd., 2012; Wang vd., 2013).

Kenevir talaglarindan aktif karbon tiretimi i¢in ilk olarak kabonizasyon (piroliz) sonrasinda
ise kimyasal aktivasyon yontemi kullanildi. Stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilabilecek, yiiksek kapasitansa ve uygun elektriksel 6zeliklere sahip gozenekli N,S,P
katkili karbon malzemeler (aktif karbon) iiretilerek, icyapr ve yilizey Ozeliklerinin
stiperkapasitor performansi iizerine etkisi incelendi. Gelistirilen karbon materyalin enerji

depolama kapasitesi, potansiyostatik/galvanostatik ol¢timlerle belirlendi.



2. LITERATUR OZETI

Stiperkapasitor elektrotlarinin yapiminda kullanilan karbon malzemeler genellikle fosil
kokenli (kdmiir, odun vb.) kaynaklardan saglanmaktadir. Bu kaynak rezervlerinin giderek
azalmasi ve ¢evreye verdikleri zararlar g6z Oniine alindiginda yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen karbon malzemelerin gelistirilmesinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Yenilenebilir
karbon kaynagi olarak biyokiitle temelli malzemelerin kullanimini giinlimiiz ¢evre
politikalar1 ve siirdiiriilebilir enerji yaklagimlar1 dikkate alindiginda daha da 6nemli hale
getirmektedir. Bu sebeplere bagli olarak farkli biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlarin
elektrot malzemesi olarak kullanimi ile ilgili yapilan arastirmalar son yillarda artis
gostermistir. Aktif karbonlarin 6zellikleri biyokiitle kaynaginin se¢imine, hazirlama
yontemine ve igerdikleri element bilesimine bagli olarak farklilik gostermektedir. Farkli
yontemler kullanilarak tiretilen siiperkapasitorlerin verimlerinin yiiksek ve maliyetlerinin
de diisiik olmasi1 sebebi ile alanda yapilan ¢alismalara olan ilgi artarak devam etmektedir.
Bu kapsamda, farkli biyokiitle kaynaklarindan iiretilen aktif karbonlarin siiperkapasitor

uygulamalarinda kullanimina iligskin bazi 6nemli ¢aligsmalar kisaca 6zetlenmistir.

Tian ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, siiperkapasitor elektrotunda kullanilmak tizere
biyokiitle kaynakli pamuk sap1 kullanilarak, azot gazi (N,) atmosferi altinda once
karbonizasyon ve sonrasinda ise farkli kiitle oranlarinda KOH aktivasyonu yontemi ile
aktif karbonlar tiretilmigtir. Aktivasyon sicakliginin ve KOH miktarinin, gézenek yapisi ve
elektrokimyasal ozellikler iizerindeki etkisi ayrtili olarak arastirilmistir. Uretilen aktif
karbonlar XRD, XPS, SEM, TGA/DTA, BET ve Raman spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrilerine goére 800 °C’de 2:1 emdirme
oraminda en yiiksek spesifik yiizey alani degeri 1227 m?/g olarak bulunmustur. Uglii
elektrot sistemi kullanilarak elektrokimyasal analizler yapilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi
olarak 6 M KOH, karsit elektrot olarak platin ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCl
kullamilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans degeri 800 °C’de 2:1 emdirme oraninda
tiretilen aktif karbondan 1 A/g’da 111.1 F/g olarak bulunmustur. Elektrotlarin 5000 sarj-
desarj dongiisii sonucu kapasite degerini % 98 korudugu belirlenmistir (Tian vd., 2021).

Wickramaarachchi ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, hammadde olarak mango tohum
kabugu kullanilarak siiperkapasitor elektrotu olarak performansinin arastirilmasi amaciyla
aktif karbon firetilmistir. ilk olarak 600 °C’de karbonizasyon ile biyokarbon elde edilmis
ve sonrasinda 1:3 oraninda KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon islemi icin 800, 900,

1000 ve 1100 °C olmak tizere dort farkl: sicaklik uygulanmistir. Elde edilen aktif karbonlar
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XRD, SEM, BET, Raman spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri kullanilarak
analiz edilmistir. Optimum aktivasyon sicakliginin 1100 °C oldugu, hiyerarsik gozenekli
bir yapiya yol agtigi, enerji depolama performanslar1 i¢in kritik parametreler olan en
yiiksek spesifik yiizey alanina (1943 mZ/g) ve ortalama gozenek hacmine (0,397 cm3/g)
sahip oldugu bulunmustur. Elektrokimyasal 6l¢iimler icin 2 M NaOH elektrolit ¢ozeltisi
kullanilmustir. Ug elektrotlu konfigiirasyonda, 1100 °C'de sentezlenen aktif karbonun 135
F/g (2 Alg sabit akim ygunlugunda) spesifik kapasitansa sahip oldugu belirlenmistir.
Galvanostatik sarj-desarj analizinde yapilan sarj-desarj dongli denemelerinde, 1000 sarj
desarj dongii sonrasinda kapasitans degerini korudugu gozlemlenmistir. Ayrica belirli
kapasitanslar1 tahmin etmek amaciyla sentez parametreleri ile aktif karbon malzemelerin
yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri arasinda niceliksel korelasyonlar kurmak i¢in dort

Makine Ogrenimi (ML) algoritmas1 kullanilmistir (Wickramaarachchi vd., 2021).

Taer ve ark. tarafindan yapilan calismada, fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerinin
bir kombinasyonu kullanilarak hindistan cevizi kabugundan aktif karbon tiretilmistir. 750-
900 °C araliginda kimyasal aktivasyon sirasinda aktivatdr olarak potasyum hidroksit
(KOH), fiziksel aktivasyon sirasinda ise aktivator olarak karbondioksit gazi (CO,)
kullanilmustir. 900 °C’de tiretilen aktif karbon ornegin yiizey alam 1033.2 m*/g olarak
belirlenmistir. Simetrik iki elektrotlu sistem konfiglirasyonunda 184 F/g’lik spesifik
kapasitans degeri elde edilmigstir. Siiperkapasitdr uygulamasina yonelik hindistan cevizi
kabugu bazli aktif karbon elektrotlar: iiretmek i¢in en iyi aktivasyon sicakliginin 900 °C

oldugu belirlenmistir (Taer vd., 2018).

Song ve ark. tarafindan yapilan calismada, azot katkili hiyerarsik goézenekli karbon bazl
stiperkapasitor elektrot malzemelerin hazirlanmasinda, biyokiitle kaynagi olarak misir
kocgani, kimyasal aktivator olarak KOH ve nitrojen kaynagi olarak ise tire kullanilmigtir.
Karbonizasyon sicakliginin misir kogani tiirevi gozenekli karbonlarin morfolojisi ve yapist
tizerindeki etkisi ve N katki iceriginin siiperkapasitor performansi {izerindeki etkisi
sistematik olarak arastirilmistir. Misir kogani: KOH emdirme orani 1:4 olacak sekilde
uygulanmistir. Sonra numunelerde 700, 750, 800 ve 825 °C olmak iizere dort farkl
sicaklikta karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin XRD,
SEM, TEM, XPS, BET ve Raman spektroskopisiyle karakterizasyonlar1 yapilmistir. Misir
koganindan azot katkilanarak iiretilen aktif karbonun yilizey 0zellikleri i¢in Nj
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve en yiiksek spesifik ylizey alaninin 800 °C

karbonizasyon sicakliginda 1722 m*/g oldugu belirlenmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/carbonization

Calisma elektrotlari, azot katkili aktif karbon (agirlikca %80), asetilen siyahi (agirlikca
%10) ve politetrafloren-etilen (PTFE, agirlikca %10) oranlarinda karigtirilmasiyla
hazirlanmis ve nikel kopiik iizerine kaplanmistir. Hazirlanan bu elektrot, platin elektrot ve
Hg/HgO elektrot sirasiyla calisma elektrotu, karsi elektrot ve referans elektrot olarak
kullanilmistir. Bu {i¢ elektrotlu sistemde sulu elektrolit olarak 6 M KOH c¢ozeltisi ile
Olciimler almmustir. Donglisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisini (EIS) iceren elektrokimyasal Ol¢limler ile
analizler yapilmistir. Siiper kapasitor i¢in bir elektrot malzemesi olarak hazirlanan optimal
numune olan PL-800-4, 6 M KOH sulu elektrolitte 0,5 A/g akim yogunlugunda 382,6
F/g'lik yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip oldugu belirlenmistir. 10.000 sarj-desar;j
dongiisiinden sonra kapasitans degerini %95,16 tutarak miilkemmel bir dongii stabilitesi

sergilemistir (Song vd., 2020).

Tiwari ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada, limon kabugu kullanilarak iiretilen aktif
karbona azot (N) ve fosfor (P) katkilanarak siliperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirligi ayrintili olarak mekanizmalariyla birlikte aciklanmistir. Kimyasal
akitvasyon araci olarak ZnCl, 1:1 emdirme oraninda kullanilarak 750 °C’de otoklavda
hidrotermal yontem ile aktif karbon sentezi yapilmistir. Elde edilen aktif karbon HNO; ve
H;PO4 karisimi 1:3 olacak sekilde hazirlanmis ve sonra karisima 1:3 oraninda (NH,4),HPO,
eklenerek 180 °C’de hidrotermal isleme tabi tutulmustur. N,P katkili aktif karbonun
spesifik yiizey alan1 527.1 m*g olarak belirlenmistir. Aktif karbon, izopropil alkol ve
nafyon kullanilarak hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi 1 cm’ cilali grafit yiizey {izerine
kaplanmistir. 1 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak ii¢ elektrotlu sistemde
elektrokimyasal dl¢timler yapilmistir. N,P katkili aktif karbondan iiretilen siiperkapasitoriin
1 A/g’da spesifik kapasitansi 362.66 F/g olarak bulunmustur. Ayrica elektrotlarin 5000
sarj-desarj donglisii sonucu kapasite degerini %70 korudugu belirlenmistir (Tiwari vd.,

2022).

Guo ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, uygun maliyetli, heteroatom (azot, kiikiirt,
fosfor) fonksiyonel gruplari igeren biyokiitle kaynagi olarak ceviz kabugunun kullanildig:
aktif karbon sentezlenerek elektrokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen N,S,P
katkil1 aktif karbon malzeme XRD, SEM, BET ve Raman spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Spesifik yiizey alani katkili aktif karbon igin 2583 m?g olarak bulunmustur.
Elektrotun hazirlanmasi i¢in aktif karbon malzeme, asetilen siyahi1 ve politetrafloroetilen

(PTFE), etanol icerisinde 8:1:1 oraninda karistirilarak, temiz nikel kopiik levha iizerine esit
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sekilde kaplanmustir. Ug elektrotlu sistemde calisma elektrotu , karsit elektrot ve referans
elektrot olarak sirasiyla karbon elektrot, Pt ve Hg/HgO elektrot kullanilmistir. GCD
analizinde 0.5 A/g akim yogunlugunda iiretilen N,S,P katkili aktif karbonun en yiiksek
spesifik kapasitansa degeri 332 F/g olarak hesaplanmigstir. 8000 sarj-desarj dongiisiinden
sonra kapasitans degerini %90.2 korudugu goriilmiistiir (Guo vd., 2021).

Demir ve ark. tarafindan yapilan calismada bezelye proteini kullanilarak goézenekliligi
yiiksek azot ve oksijen katkili aktif karbon {iretimi yapilmistir. Heteroatomlarin katki
oranlari, sentez sicakligi ve kimyasal aktivasyon oranlari ayrintili olarak incelenmistir.
Uretilen katkili karbon malzemeler XPS, TGA/DTA, SEM, BET ve Raman spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Optimum sartlar 800 °C ve aktif karbon: KOH emdirme orani 1:4
olacak sekilde belirlenmistir. Bu sekilde en yiiksek spesifik yiizey alanna (3500 m?/g) ve
ortalama gozenek hacmine (1.76 cm’/ g) sahip oldugu bulunmustur. Aktif karbonlarmn
elektrokimyasal 6zellikleri ii¢ elektrotlu hiicre konfiglirasyonunda ve 1 M KOH elektrolit
¢ozeltisi kullamlarak belirlenmistir. Uretilen siiperkapasitoriin, ii¢ elektrotlu sistemde 1
A/g’da 413 F/g’lik yiiksek bir kapasitans degerine sahip oldugu belirlenmistir. 20000
sarj/desarj dongiisiinden sonra ilk kapasitans degerinin %92’ lik kismin1 koruyarak iyi bir

dongii kararlilig1 sergilemistir (Demir vd., 2018).

2.1. Kuramsal Bilgiler

2.1.1. Enerji Depolama Sistemleri

Enerji, yenilenemeyen enerji kaynaklarindan (komiir, petrol ve dogal gaz dahil) ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan (giines, riizgdr ve hidroelektrik dahil) iiretilebilir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 bazi makinelerde, arabalarda, tasitlarda ihtiyag
duyuldugunda dogrudan kullanilabilmektedir. Ancak yenilenebilir enerji liretimi konum ve
iklim gibi bir¢cok parametreye baghdir (Siddiqui ve Bajpai, 2012). Yenilenebilir enerji
kaynaklar diisiik verimlilige ve diisiik giic yogunluguna sahip olabilir. Ayrica enerji farkl
zamanlarda da kullanilabilir. Bu nedenle yenilenebilir enerjinin depolanmasi
gerekmektedir. Yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin neredeyse
tamamindan elektrik enerjisi iirettigimiz icin elektrik enerjisi en yaygin kullanilan enerji
tiiriidiir. Uretilen enerji, enerji nakil hatlariyla kolaylikla talep edilen yere

aktarilabilmektedir. Aktarilan elektrik enerjisi ithtiya¢ duyulan enerji tiirlerine (151k, ses, 1s1,
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kinetik vb.) doniistiiriilebilir. Elektrik enerjisinin depolanmasi araglar, sabit enerji
kaynaklar1 ve taginabilir cihazlar i¢in Onemlidir. Cesitli enerji depolama sistemleri
bulunabilir ve enerji elektrokimyasal (Goodenough, 2014), elektromanyetik (Liu vd.,
2010), termodinamik (Vollaro vd., 2015) ve mekanik olarak (Amirante, 2017)

depolanabilir.

‘ Enerji Depolama Teknolojileri ‘
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Sekil 2.1. Enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasi

Deprem, sel, kasirga, tsunami gibi dogal afetlerde elektrik enerjisinin depolanmasi insan
hayat1 i¢in hayati onem tasimaktadir. Ciinkii bu tiir afetlerde elektrik enerjisi tedarik
merkezleri veya ulasim hatlar1 zarar gorebilir. Enerji depolama cihazlari, elektrik
kesintilerinin bir¢ok insanin hayatini ve verisini kaybetmesine yol agabilecegi hastaneler
ve sirketler i¢in hayati oneme sahiptir. Elektrik enerjisi depolama sistemleri ayn1 zamanda
enerji maliyetlerinin azaltilmasina da yardimci olur. Elektrik enerjisi kullanim orani giin
icinde ve/veya haftanin giinlerinde degismektedir, dolayisiyla enerji depolama
cithazlarinda, enerji yogun olmayan zamanlarda da depolanabilmektedir (Arteconi vd.,
2017). Elektrokimyasal enerji depolama tiirleri (piller, kapasitorler ve siiper kapasitorler)

asagida acgiklanmaktadir.

2.1.1.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama

Fosil yakitlarin kiiresel olgekte yaygin kullanimi, dogal dongiide karbon birikmesine ve

bunun sonucunda da sera gazi emisyonlarina yol agmaktadir. Baglica sera gazi olarak
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bilinen CO,'nin ¢evreye zararl etkileri vardir; dolayisiyla gilines, riizgar, jeotermal, dalga
ve elektrokimyasal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklari insanligin enerji ihtiyacini
karsilamada 6nemli bir enerji kaynag tiirii haline gelmistir. Bu nedenle, diinya ¢apindaki
enerji tilketiminin %18'den fazlasi, uzun vadeli kullanilabilirligi, ulasilabilirligi ve ¢evre
dostu olmast nedeniyle su anda yenilenebilir enerji kaynaklarindan kaynaklanmaktadir
(Nazir vd., 2019). Diger yenilenebilir enerji tiirleri arasinda elektrokimyasal enerji, sahip
oldugu sayisiz avantajla gelecekteki uygulamalar i¢in umut verici bir secenektir.
Elektrokimyasal enerji depolama mekanizmasi, kimyasal enerjinin elektron ve iyon

taginmasiyla elektrik enerjisine doniistiiriilmesine dayanmaktadir.

18. yiizyilin sonlarinda elektrokimya ve enerji donlisimii énem kazandi. Galvani'nin
deneyleri canli sistemlerin hem elektrikten etkilendigini hem de elektrik iirettigini gosterdi.
Modern pil uygulamalarinin baslangici, Voltanin bir bez veya kagitla ayrilmis ¢inko ve
giimiisten olusan pilinin gelistirilmesi olarak kabul ediliyor. Daha sonra Nicholson ve
Carlisle, suyu elektrolize etmek i¢in bu yigin1 kullandilar ve aralarinda Berzelius, Davy,
Faraday, Kohlrausch ve digerlerinin de bulundugu bir¢cok bilim adamini tesvik ettiler.
Kohlrausch ve digerleri. 1839'da piller ve elektrolizérlerin yan1 sira, Grove tarafindan yeni
bir elektrokimyasal enerji doniisiim cihazi olarak yakit hiicreleri kesfedildi. 1900'li yillarin
basinda kursun-asit bataryalarda etkileyici gelismeler yasand1i ve bu gelismeler
otomobiller, diziistii bilgisayarlar ve iletisim/eglence araglar1 gibi bir¢ok ilgili alanda
uygulamalarin artmasina neden oldu. Son olarak, 1960'larin sonu ve 1970'erin basinda,
yart iletken elektrot kullanilarak suyun ayristirilmasimin dogrulanmasi durumunda
elektrokimyasal enerji doniisimii dikkate deger bir ilerleme kaydetti (Rajeshwar vd.,

2014).

Piller, kapasitorler ve siiperkapasitorler, elektrokimyasal enerji doniislim mekanizmasina
bagl olarak calisan yaygin enerji depolama cihazlaridir. Bu cihazlar, elektronlarmn ve
iyonlarin depolandigi, elektrot adi verilen, belirli kimyasal formiilasyona ve morfolojiye

sahip kat1 maddelere sahiptir (Chen ve Xue, 2016).

Spesifik enerji/gli¢ yogunlugu, kullanim 6mrii, hiz kapasitesi ve giivenlik, enerji depolama
sistemleri i¢in kritik parametrelerdir (Zhang vd., 2018). Spesifik enerji yogunlugu, biriken
enerjinin hacim veya kiitleye bdliinmesiyle hesaplanir ve spesifik yogunluk, enerji aktarim
hizinin hacim veya kiitleye oramidir. Piller, 6zellikle lityum iyon piller, yliksek enerji
yogunlugu ve uzun Omiirli performanslart nedeniyle ¢ogunlukla tercih edilmektedir

(Zhang vd., 2018). Bununla birlikte, piller nispeten diisiik glic yogunluguna ve yiiksek i¢
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dirence sahiptir; bu da biiylik akim uygulamalari durumunda gili¢ dagitim kapasitelerini
azaltabilir. Nispeten yiliksek gii¢c yogunluguna, yiiksek 6zgiil kapasitansa, hizli sarj/desar;j
kapasitesine ve artirilmis uzun ¢evrim omriine sahip siiperkapasitorler, enerji depolamada
pillerden giderek daha fazla ilgi gébrmeye baslamistir. Diisiik enerji yogunlugunun 6tesinde
stiperkapasitorler, erigilebilir bir ortak sebekenin bulunmadigi kirsal alanlardaki cesitli
enerji sorunlarinin ¢oziilmesine yardimer olabilir. Siiperkapasitorler ayrica cep telefonlari,
dijital kameralar, diziistii bilgisayarlar vb. gibi tasinabilir cihazlar i¢in gli¢ kaynagi olarak

da kullanilabilir (Poonam vd., 2019).

Elektrokimyasal enerji depolama yaklasimlarinin enerji/giic yogunlugu acisindan
performansi genel olarak, enerji depolama kapasitelerine gore uygulamalar i¢in uygun
depolama tipini ayirt etmeye rehberlik eden ragone grafigi (Sekil 2.2) kullanilir (Koohi-
Fayegh ve Rosen,2020).
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Sekil 2.2. Enerji depolama cihazlari i¢in enerji ve gii¢ yogunluklari

Ragone grafigine gore piller yiiksek 6zgiil enerjiye ve diisiik 6zgiil giice sahiptir. Ote
yandan, geleneksel kapasitorler ve piller arasindaki bdlgeyi kapsayan siiperkapasitorler,

son derece yliksek gii¢ yogunluguna sahipken, yiiksek 6zgiil enerji gerektiren islemler icin



siirlart vardir (Afif vd., 2019). Ancak ragone grafigi olusturulurken giivenlik, tekrarlanan
kullanim Omrii ve maliyet gibi diger birgok performans kriteri degerlendirilmez. Bu
nedenle belirli bir enerji depolama sistemi secildiginde tiim parametrelerin dikkate

alinmasi gerektigine dikkat edilmelidir (Gonzalez vd., 2016).

2.1.2. Elektrokimyasal Enerji Depolama Uygulamalari

2.1.2.1. Piller

Pil, elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla elektron iireten bir tiir doniistiiriictidiir ve bir
anot, bir katot, bir ayiric1 ve bir destekleyici ¢ozeltiden olusur. Bir aliiminyum akim
toplayic1 tiizerine desteklenen katot igin esas olarak kullanilan malzemeler lityum
manganez oksit, lityum kobalt oksit ve lityum nikel kobalt manganez oksit vb.'dir ve bir
bakir akim toplayict iizerine desteklenen anot icin kullanilan malzemeler metalik
lityumdur. Lityumlu karbon, grafitik karbon, sentetik grafit ve kalay bazli alagimlar vb.
LiPFs, LiClO4, LiAsFg ve LiCF;SOs, elektrolit adi verilen destekleyici ¢ozelti olarak tercih
edilir (Shobana, 2019). Pilin mekanizmasi esasen indirgeme ve oksidasyon (redoks)
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bu mekanizmada enerji sarj sirasinda depolanmakta ve
daha sonra desarj sirasinda islemin gerceklestirilmesinde kullanilmaktadir. Pil bosaldiginda
sirastyla anot ve katotta oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonu meydana gelir. Elektrolit,
pozitif iyonlarin elektrotlar arasinda taginmasini sagladigi i¢in bu reaksiyonlarin meydana
gelebilmesi i¢in zorunludur. Iyon tasmmasiyla her elektrotta redoks reaksiyonlart sirasinda
olusan yiikler notralize edilir ve bdylece kimyasal reaksiyonlarin siirekliligi diizgiin bir
sekilde saglanir. Anot ve katot elektrotlari, cam elyaf, seliiloz, inorganik kompozit
membranlar ve mikro gozenekli polimer membranlardan olusan gézenekli bir membrandan
olusan bir ayirict yardimiyla boliiniir. Membran iyonlarin gegisine izin verir ancak
elektrotlarin birbirleriyle etkilesimini engeller. Bir akiiye bir yiik baglandiginda elektronlar
negatif elektrottan pozitif elektrota yer degistirerek elektrik enerjisi olusturur (Zhao vd.,

2015). Pillerin sarj/desarj siirecini 6zetleyen bir ¢izim Sekil 2.3'te verilmistir.
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Degsarj Sarj

x Elektrolit Elektrolit
yirici Anot (-) Ayirici Anot ()
Katot (+) Bakir Akim Katot (+) Bakir Akim
Aliminyum Akim B Toplayic Alominyum Akim 8 Toplayici

Toplayici 2 Toplayici

Elektron Oksitler

Sekil 2.3. Lityum iyon pilin desarj ve sarj stireci

Pilin potansiyeli, anot ve katottaki lityumun kimyasal potansiyeli arasindaki farktan tahmin
edilir. Genel olarak pil, kimyasal enerjinin elektrik enerjisi formuna doniigiimiinii saglayan

bir veya daha fazla hiicreden olusur (Shobana, 2019).

Uzun Omiir, giivenlik, enerji yogunlugu/kapasite, maliyet ve hiicre basina voltaj, pil
tasarimu i¢in kritik faktorlerdir. Piller yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarina ragmen
tekrarlanan sarj ve desarj islemleri sirasinda aktif maddelerin kimyasal tlikenmesi
nedeniyle cevrim stabilitesi agisindan sinirlamalara sahiptir. Elektrikli araglarda ve cesitli
enerji depolama sistemlerinde kullanilmak tizere genellikle dort tiir pil vardir: kursun-asit,
nikel-metal hidrit, sodyum-nikel-kloriir ve lityum-iyon piller. Diger pil tiirleri arasinda
lityum iyon piller, 6zellikle cep telefonu ve diziistli bilgisayar gibi tasmabilir elektronik

aletler basta olmak iizere yeni enerji araglari i¢in en ¢ok tercih edilen secenektir.

2.1.2.2. Kapasitorler

Bir dielektrikle ayrilmis iki iletken paralel plakaya voltaj farki uygulandiginda, plakalardan
biri pozitif yiikleri, digeri ise negatif yiikleri depolar. Bu cihaza kapasitor denir (Tahalyani
vd., 2020) ve tipik bir kapasitor Sekil 2.4'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Paralel iletken levhali kondansatdr i¢ yapist

Paralel konumdaki iletken plakalar ¢esitli metaller kullanilarak iiretilir. Kapasitoriin
uygulanan voltaji dielektrik malzemenin fiziksel giiciine baghdir. Iki iletken plaka
arasindaki alan, dielektrik kapasitorlerin performanst iizerinde olduk¢a Onemli bir
parametredir. Kondansatorler, iki iletken plaka arasina yerlestirilen dielektrik ayiricinin
urettigi dielektrik polarizasyon nedeniyle yiiksek spesifik kapasitansa sahiptir (Chan vd.,
2018).

Kapasitorlerin depolama mekanizmasi Coulomb Yasasina baglidir. Dielektrik kapasitoriin
kapasitansi, her plakadaki tiim yiikiin iletken plakalar arasindaki potansiyel farkina

orantyla belirlenir (Sharma ve Bhatti, 2010):
C=Q/V (2.1)

burada C, Farad cinsinden kapasitanstir, Q, coulomb cinsinden toplam yiiktiir ve V,

plakalar arasindaki ¢aligma voltajidir.
Ayrica kapasitorlerin spesifik kapasitesi asagidaki denklemle tahmin edilebilir [46]:
C=(ggxexA)/d 2.2)

burada gy bos alanin gecirgenligidir, € bagil gegirgenligi belirtir, A kapasitoriin alanini

gosterir ve d iletken plakalar arasindaki dielektrik ayiricinin kalinligini belirtir.

Dielektrik kapasitorlerin ¢evrim kararlilifi, sarj/desarj sirasinda herhangi bir redoks

reaksiyonu olmadigindan pillere gore daha yiiksektir. Ayrica kapasitorler elektrik enerjisini
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uzun siirede sarj edip kisa siirede bosaltabilmektedir. Ancak dielektrik kapasitoriin 6zgiil
enerjisi pillere gore daha diisiiktiir (Chan vd., 2018). Kapasitorler yiiksek giic kapasitesine
sahiptir; bu nedenle hizlanma i¢in yliksek gilice ihtiya¢ duyan elektrikli araglar, hibrit
araglar, elektrikli aktarma organlari, ugak giic aktarma organlar1 ve gemi iizerindeki giic

sistemleri icin tercih edilebilirler (Chung, 2018).

2.1.2.3. Siiperkapasitorler

Stirekli artan insan niifusu ve teknolojinin gelismesiyle birlikte enerji tiiketimi asiri
derecede artmakta, bu da yenilenemeyen enerji kaynaklarmin yetersizligine ve sera gazi
etkisinden kaynaklanan ¢evre sorunlarmma yol ag¢maktadir. Bu nedenle gelecekteki
uygulamalarda bu 6nemli sinirlamalar1 ortadan kaldirmak i¢in ¢evre dostu, ekeonomik ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 birgok arastirmanin ana konusu haline gelmistir. Giines,
rizgar, biyoyakit, su akisi, piller, yakit hiicreleri, geleneksel kapasitorler ve siiper
kapasitorler gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina dayanan cesitli teknolojiler, enerji
thtiyacim karsilamak icin sosyal yasamda ve endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
Cihazlarin disinda, elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilan siiper kapasitorler,
yiiksek gii¢ yogunlugu, ¢ok sayida sarj/desarj dongiisiinden sonra yliksek stabilite ve hizli
sarj/desar] hiz1 kapasitesi gibi ¢ekici elektrokimyasal performanslart nedeniyle umut verici

bir segenektir.

Stiperkapasitorler, yliksek ©zgiil gilice sahip geleneksel kapasitorler ile yiiksek enerji
yogunluguna sahip piller arasinda kopri gorevi gormektedir. Ancak geleneksel
kapasitorler rijit ve masif yapilar1 nedeniyle gelecekteki uygulamalari karsilamaya uygun
degildir. Sonug olarak incelik ve esneklik gibi gelismis 6zelliklere sahip siiperkapasitorler,

cok iglevli alanlar i¢in bir¢ok avantaja sahiptir (Low vd., 2019; Fic vd., 2018).

Stiperkapasitorler ile geleneksel kapasitorler arasindaki en biiyiik fark, dielektrik
malzemenin bulunmamasidir. Tipik kapasitorler, elektrostatik yiik depolamak i¢in iki veya
daha fazla dielektrik plaka igerir. Ancak siiperkapasitorler, iyonlarin tasinmasini
kolaylagtiran ancak elektrotlarin temasinin Onlenmesini saglayan bir ayirici yardimiyla
yalitilmig, uygun bir elektrolit ortami igerisine daldirilmig elektrotlardan olusur (Muzaffar
vd., 2019). Siiperkapasitorlerin enerji depolamadaki performansi, elektrot malzemesi ve
elektrolit ¢ozeltisi arasindaki etkilesimler yoluyla tespit edilen elektrokimyasal 6zellikler

acisindan degerlendirilebilir (Raza vd., 2018).
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Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ve pillerle karsilastirildiginda daha yiiksek 6zgiil
kapasitans ve daha yiiksek gii¢ yogunlugunu indiikleyen daha biiyiik etkili ylizey alanina
sahip elektrotlar1 icerir. Ayrica ¢alisma sicakligi aralifi, enerji depolama cihazlarinin
kimyasal performansinin tahmin edilmesinde dikkate alinmasi gereken yeterli bir
parametredir. Siiperkapasitorler -40 °C ile 100 °C arasinda ¢ok genis bir sicaklik araliginda

pillerden daha iistiin performans gosterebilmektedirler (Raza vd., 2018).

Asimetrik

Hibritler

Kompozit

= |
BN ’
Hibrit

s Metal

Oksit
N
&

Grafen.
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Elektrokimyasal ' pes4oiapasitsr |
Aktif Cift Katmanl
Karbon Kapasitor
Siiperkapasitorler

Sekil 2.5. Siiperkapasitorlerin siniflandiriimasi

2.1.2.3.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC) iki elektrot, elektrolit ve bir ayiricidan
olusur (Stevi¢ vd., 2010). EDLC'de yiikler elektrot-elektrolit arayiizlerinde toplanir (Wang
vd., 2018). EDLC deposu elektrostatik olarak sarj olur ve hi¢bir elektrokimyasal (faradaik)
reaksiyon olusmaz. EDLC etkisi ilk olarak 1957 yilinda Genel Elektrik Miihendisleri
tarafindan go6zenekli karbon elektrotlarla deneyler yaparken kesfedildi (Iro vd., 2016).
Elektrot ve elektrolit arasindaki arayiiz Sekil 2.6'da gosterilmektedir. Elektrotun ylizey
alanm1 ¢ok ytiksek olabilir (grafit cok gozenekli olabilece§inden) ve elektrot yiizeyi ile
elektrolit arasindaki mesafe nanometre Ol¢eginden daha az olabilir. Dolayisiyla bu iki
parametre (yiiksek elektrot alan1 ve elektrot ile elektrolit arasindaki mesafenin diisiik

olmasi) yiiksek kapasitansa neden olur.
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EDLC, aktif karbon, grafit, karbon nanotiipleri veya grafen gibi karbon bazlh
malzemelerden iiretilebilir (Gu ve Yushin, 2014). Karsit iyonlar (katyonlar ve anyonlar),
bu iki elektrot arasina voltaj farki uygulanarak iki karbon bazli elektrota ¢ekilebilir ve yiik
otomatik olarak depolanabilir. Daha 6nce de belirtildigi gibi ayirma mesafesi kapasitans ile
ters orantilidir. Sekil 2.6'da goriildiigii gibi her iki elektrotta da ince ¢ift katmanlar olusur

ve dolayistyla ince ¢ift katmanlar yiiksek kapasitansa neden olur.

iyon gecirgen ayirici

AKim toplayici

“—— Elektrolit filmi ile
temasta olan Karbon

g Elektrolit iyonlari

Sekil 2.6. Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (EDLC)

EDLC'de kimyasal reaksiyon olusmaz ve bu da sigsme/biiziilme olasiligin1 ortadan kaldirir
(Lozano-Castello vd., 2003). EDLC'lerin ¢evrim omrii milyonlarca olabilir ancak piller
yalnizca birka¢ bine dayanabilir (Krummacher vd., 2018). EDLC'lerin ana dezavantaji

elektrostatik yiizey mekanizmasi nedeniyle diislik enerji yogunlugudur.

2.1.2.3.2. Psodokapasitorler

Faradaik kapasitorler olarak da adlandirilan psddokapasitorler, yiikleri elektrokimyasal
olarak  (faradaik olarak) depolar (Vol'fkovich ve Serdyuk, 2002). Metal
oksitler/hidroksitler/siilfiirler ve iletken polimerler psddokapasitdor malzemeleri olarak

kullanilabilir. Psddokapasitorlerde redoks reaksiyonu yoluyla elektrot ve elektrolit arasinda
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bir yiik aktarimi vardir. Reaksiyon, elektrosorpsiyon (Boota ve Gogotsi, 2019), indirgeme-
oksidasyon reaksiyonlar1 (Sahalianov vd., 2019) ve interkalasyon siire¢leri (Xiao vd.,
2015) yoluyla gergeklestirilir. Psddokapasitorler, faradaik siireglerle EDLC'lerden daha
yiiksek kapasitans yogunluklarina ve spesifik enerjiye sahip olabilir (Kumar vd., 2019).
Ote yandan, psddokapasitorler, faradaik siire¢ nedeniyle ortaya ¢ikan daha az giig
yogunluguna ve daha az dongilisel kararliliga sahiptir (Wang vd., 2017).
Psodokapasitorlerin  temel dezavantajlar1 olan c¢evrim kararlihi@ ve diisiik gii¢
yogunluklari, yeni kompozit elektrotlarin tasarlanmasiyla degistirilebilir. Bu calisma,

yiiksek gilic yogunluguna sahip kararli elektrotlarin tiretimine odaklanmaktadir.

2.1.2.3.3. Hibrit Siiperkapasitorler

Hibrit siiperkapasitorlerin depolama mekanizmasi esas olarak hem psddokapasitor
depolama mekanizmasi hem de EDLC depolama mekanizmasi tarafindan kontrol edilir. Bu
birlesik sistem, bireysel kapasitorlerin her birinden kaynaklanan bazi sinirlamalarin
tistesinden gelir ve elektrokimyasal performans: arttirir (Muzaffar vd., 2019). Redoks
reaksiyonlar1 ve iyonlarin adsorpsiyonu ile ilgili iki farkli elektrokimyasal siire¢ ayni1 anda
ayni sistemde yiritiiliir. Psodokapasitif elektrot, enerji ¢ikis kaynagi olarak bulunur ancak
dayanikliligt ve hiz performansi1 kabul edilemez. Faradaik olmayan yiik transferine
dayanan ve voltajin farkliliklarina hizli tepki vererek yiikii ¢ift katmanda depolayan ikinci

elektrot, gli¢ ¢ikist olarak kabul edilir (Liu vd., 2020).

Diizenegin konfigiirasyonuna bagl olarak simetrik ve asimetrik olarak adlandirilan iki tiir
hibrit kapasitor vardir. Hibrit siiperkapasitorler, farkli malzemeler iceren iki farkli elektrot
dahil edildiginde, ayr1 ayr1 psddokapasitér ve EDLC'ye kiyasla daha iyi elektrokimyasal
ozellikler sergiler. Hibrit tipler, sahte kapasitorlerin zayif noktast olan ¢evrim Omrii
stabilitesini ve uygun fiyat araligini iyilestirir. Hibrit sistemler, simetrik EDLC'nin aksine
nispeten daha yiiksek hiicre potansiyeline ulasarak elektrokimyasal performansa yol acar.
Benzer iki EDLC elektrodu ile psddokapasitif elektrotlarin birlesiminden olusan
stiperkapasitor, simetrik hibrit siliperkapasitor olarak adlandirilmaktadir. Ticari simetrik
hibrit sliperkapasitor, 2,7 V'a kadar ¢alisma voltajina sahip organik elektrolite daldirilmis
iki aktif karbon elektrottan olusur. Ote yandan, asimetrik hibrit siiperkapasitor, iki farkl
elektrot icerir. Aktif karbon/MnO, ve aktif karbon/Ni(OH), ¢ogunlukla ticari asimetrik
hibrit sliperkapasitor tiirleri olarak kullanilir (Muzaffar vd., 2019).
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2.1.2.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, genellikle biiyiik bir i¢ yiizey alanina ve gelismis gézenek yapisina sahip
yiiksek karbon igerigine sahip malzemeleri ifade eder. Bu malzemeler, toz aktif karbon

(PAC) ve graniil aktif karbon (GAC) olmak iizere iki temel tiirde bulunur.

1. Toz Aktif Karbon (PAC): Toz aktif karbon, genellikle 0.2 mm'den daha kiiciik ince
parcaciklardan olusur. Bu tiir aktif karbon, yiiksek i¢ ylizey alani saglar.

2. Graniil Aktif Karbon (GAC): Graniil aktif karbon, yaklasik 5 mm capa kadar daha
bliyiik karbon pargaciklarindan olusur. Toz aktif karbona gore daha biiyiik parcaciklar
vardir, bu nedenle yiizey alan1 daha diistiktiir (Oubagaranadin ve Murthy 2012).

Aktif karbon, farkli karbon kaynaklarindan tiretilebilir ve elektrokimyasal kapasitorler gibi
bircok uygulamada kullanilir. Ticari olarak, komiir, hindistancevizi kabugu, odun gibi
malzemeler yaygin olarak aktif karbon iiretiminde kullanilir. Ancak son yillarda tarim ve
orman atiklari, aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir hammadde olarak daha fazla
kullanilmaktadir. Bu atiklarin ekonomik degeri genellikle diisiiktiir, bu nedenle aktif
karbon iiretiminde tercih edilirler. Ozellikle meyve gekirdekleri ve kabuklari gibi kat1 atik
malzemeler aktif karbon tiretiminde kullanilir (Guo vd., 2021; Taer vd., 2019; Tiwari vd.,

2022).

Aktif karbon iiretiminde temel olarak fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak
tizere iki yontem kullanilir. Ayrica, mikrodalga destekli aktivasyon da gelistirilmistir. Bu

aktivasyon yontemleri, hem aktif karbonun 6zelliklerini belirler ve hem de kontrol eder.

e Fiziksel Aktivasyon: Karbonlu hammadde genellikle karbondioksit, hava veya su
buhart gibi oksitleyici gazlar kullanilarak yiiksek sicakliklarda gazlagtirma ile

aktivasyon yapilir. CO, genellikle tercih edilen bir aktivasyon gazidir.

e Kimyasal Aktivasyon: Kimyasal aktivasyon, hammaddenin belli oranlarda bir
kimyasal aktivasyon araci ile karistirilmasindan sonra, karisimin inert atmosferde
karbonizasyonunu ifade eder. Kimyasal aktivasyon araci olarak ¢ogunlukla H3;POy,
KOH, K,COs ve ZnCl, kullanilmaktadir. Karbonizasyon isleminden sonra, kimyasal
aktivasyon uygulanabildigi gibi, hammadde dogrudan da aktivasyon islemlerine tabi
tutulabilmektedir. Kullanilan kimyasal aktivasyon aracinin, iiretilen aktif karbonun
yiizey Ozeliklerini birincil dereceden etkiledigi bilinmektedir (Hayashi vd., 2002;
Thomas vd., 2019; Song vd., 2020).
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Aktif karbonun goézenek boyutu dagilimi, enerji yogunlugu ve performansi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. [IUPAC tarafindan tanimlandigi gibi, gézenek boyutlar1 ultra
mikrogozenek (<0.7 nm), mikrogdzenek (<2 nm), mezogdzenek (2-50 nm) ve

makrogodzenek (>50 nm) olarak sinmiflandirilir (Marsh vd., 2006).

Aktif karbonlarin hazirlanmasinda optimal goézenek boyutu ve yapisinmi elde etmek
karmagik bir siirectir ve hem baslangic malzemesi hem de islem kosullart dikkatlice
secilmelidir. Elektrot malzemeleri yiiksek spesifik yiizey alanina, iyonik ve elektronik
iletkenlige, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olmalidir (Yu vd., 2015). Bu 6zellikler,

stiperkapasitor elektrotlar1 gibi enerji depolama cihazlarinin performansini etkiler.

Elektrot malzemesinin 6zellikleri ve kapasitoriin performansi arasindaki etkilesimi Sekil

2.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Elektrot malzemesinin &zellikleri ve kapasitoriin performanst arasindaki etkilesim (Conder vd.,

2019)

2.1.2.5. Biyokiitle

Biyokiitle, bitkilerden, hayvanlardan ve diger organik maddelerden elde edilen atik
malzemelerdir (Parikka, 2004). Bu atik malzemeler, aktif karbon iiretimi gibi bir¢ok farkli
uygulama i¢in kullanilabilir ve ayn1 zamanda yenilenebilir bir enerji kaynag1 olarak kabul

edilir.

Biyokiitle malzemelerinin yliksek spesifik yiizey alanina ve gézenekliligine sahip olmalari
nedeniyle aktif karbon sentezinde kullanilir. Aktif karbonun su aritma, ¢evre koruma ve

enerji depolama gibi birgok alanda uygulama alani bulunmaktadir. Bu atik yonetimi

18



acisindan ekolojik dengeyi korumak ve degerli iirlinler elde etmek igin biyokiitle

malzemelerinin kullanilmasinin uygun bir yontem oldugunu gostermektedir.

Son yillarda, fosil kaynaklardan elde edilen aktif karbonlarin yerine yesil ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen aktif karbonlar tercih edilmektedir. Yesil karbonun avantajlari
arasinda diisiik maliyet, dogal kaynaklarin bol olmasi, ¢evre dostu olmasi ve dogal
fonksiyonel gruplarin ve heteroatomlarinin bulunmasi yer almaktadir (Tian vd., 2021;

Wickramaarachchi vd., 2021).

Biyokiitle kaynakli aktif karbonlar, enerji depolama cihazlar1 icin uygun elektrot
malzemesi olarak kullanilabilir. Aktif karbonlarin 6zellikleri, biyokiitle kaynaklarinin
secimine, hazirlama yontemine ve icerdikleri elementel bilesime baglidir. Bu nedenle, aktif
karbonlarin 6zellikleri farkli biyokiitle kaynaklarina bagli olarak degisebilir. Biyokiitle
pirolizi ile tretilen aktif karbon, yesil karbon olarak da adlandirilir ve biyokiitle kaynakli
aktif karbonlarin bir tiirtidiir. Yesil karbon, ¢evresel olarak daha stirdiiriilebilir bir se¢cenek
olarak kabul edilir. Biyokiitle kaynakli aktif karbonlar, c¢esitli uygulamalarda kullanilabilir
ve yenilenebilir bir kaynak olarak oénemlidir. Yesil karbonun tercih edilmesi, gevresel ve

ekonomik faydalar sunar (Dubey vd., 2020).

Elektrokimyasal kapasitor

Sekil 2.8. Elektrokimyasal kapasitor icin elektrot olarak BDAC kullanimi (Dubey vd.2020)



2.1.2.6. Biyokiitle Kaynakh Karbonlarin Katkilanmasi

Elektrokimyasal kapasitorlerde biyokiitle kaynakli karbonun performansini artirmak igin
heteroatomlar eklemek ve yiizey islevsellestirmek, kapasite, iletkenlik ve dmiir gibi 6nemli
ozellikleri gelistirebilecek etkiler olusturabilir. Bu, kapasitoriin daha etkili ve uzun émiirli
olmasina yardimci olabilir. Heteroatomlar, biyokiitle kaynakli karbonun yiizeyine eklenen
fonksiyonel gruplar aracilifiyla malzemenin Ozelliklerini asagida Ozetlenen sekilde
degistirebilir.

1. Islanabilirlik: Heteroatomlar, karbonun yiizeyini daha polar hale getirerek sivi
elektrolitlerle daha iyi etkilesim saglar. Bu, kapasitoriin daha yiiksek enerji depolama
kapasitesine sahip olmasina yardimci olabilir.

2. Polarite: Heteroatomlar, karbon ylizeyini daha polar hale getirerek elektrik yiiklerini
daha iyi tasimasina ve depolamasina yardimci olabilir. Bu, kapasitoriin elektrik
iletkenligini artirabilir.

3. Potansiyel Araligi: Heteroatomlarin eklenmesi, elektrokimyasal kapasitoriin ¢aligma
potansiyel araligin1 genisletebilir. Bu, kapasitoriin daha fazla enerjiyi depolamasina
1Zin verir.

4. Omirr Uzatma: Heteroatomlar, karbonun kimyasal kararliligmi artirarak
elektrokimyasal kapasitoriin 6mriinii uzatabilir. Bu kapasitériin daha uzun siire verimli

bir sekilde ¢alismasina yardimci olabilir.

Biyokiitleden elde edilen aktif karbonlarin elektrot malzemesi olarak kullanilmasi,
sirdiiriilebilir enerji depolama teknolojilerine katkida bulunabilecek c¢evre dostu bir
yaklasimi temsil eder. Bu alandaki arastirmalar son on yilda artmistir, ¢iinkii biyokiitle
kaynakli karbonlarin yenilenebilir, ucuz ve gevresel olarak siirdiiriilebilir bir kaynak
oldugu goriilmiistiir. Bu tiir arastirmalar, enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesine

ve yesil enerjiye ge¢isin hizlandirilmasina katkida bulunabilir.

Elektrot malzemesi olarak sadece aktif karbonun kullanilmas: ile elde edilen
siiperkpasitorler, yaklagik olarak 100-250 F/g arasinda degisen degerlere sahip
oldugundan, istenen Ozellikte yiiksek kapasitans degeri verememektdir. Elde edilen aktif
karbonun gozenekli yapiya sahip olmasi ve Ozelliklede bu yapmin homojen dagilimi
kapasitans degerini 6nemli derecede etkilemektedir. Ayrica yiizey kimyasi, aktif karbonun
elektrokimyasal dzelliklerinde olduk¢a 6nemli rol oynamaktadir (inal vd., 2015; Teo vd.,
2016; Elmouwahidi vd., 2017). Bu sebeplere bagli olarak yiiksek ylizey alani ve uygun
gozenek Dbiiyiikliigline sahip olsa dahi, aktif karbon dogrudan kullanildiginda
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stiperkapasitoriin ~ performanst istenen diizeyde olamamaktadir. Siiperkapasitoriin
kapasitans degerinin iyilestirilmesi amaci ile aktif karbon ylizeyine farkli atom/atomlar
katkilanarak ylizey modifikasyonlar1 yapilmaktadir (Demir vd., 2018; Song vd., 2020;
Oladipo, 2021; Guo vd., 2021; Tiwari vd., 2022; Poornima ve Vijayakumar, 2022).
Elektrokimyasal cift tabaka kapasitoriin (EDLC) performansini arttirmak i¢in karbon
malzemeye ig¢yap1 ve yiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla genellikle bor, oksijen,
azot, fosfor ve kiikiirt atomlar1 katkilanmaktadir. Atom katkilamasi yapilarak, aktif
karbonun yapisindaki elektrokimyasal aktif alanlar olusturularak (etkin depolama alanlari),
difiizyon kinetik enerji seviyesinde ve karbon tabakalari arasindaki mesafede artis olmasi
saglanmaktadir. Dolayisiyla enerji depolama kapasitansina ek olarak, faradayik
(psddokapasitans) veya adsorpsiyon-desorpsiyon etkisi ile de katkida bulundugu
belirlenmistir. Boylece uygulanan katkilama yontemi; ¢ift tabaka kapasitoriin kapasitans
degerinin artmasinda, potansiyel aralifinin genislemesinde ve kapasitdriin Omriiniin
uzamasinda 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica tek atom yerine iki veya daha fazla atomun
ayn1 anda katkilanmasi ile siiperkapasitdriin enerji depolama kapasitesinde daha fazla
iyilesme sagladigi farkl caligmalarda ortaya konulmustur (Demir vd., 2018; Sun vd., 2020
Gunasekaran ve Badhulika, 2021; Guo vd., 2021; Oladipo, 2021; Cai vd., 2022; Tiwari
vd., 2022).

Genellikle spesifik kapasitans degerini arttirmak icin karbona azot (N) atomu katkilamasi
yapilmaktadir. Azot katkilamasi ile karbonun elektron iletkenliginin ve ylizey
islanabilirliginin - artmasinin  yan1 sira uyarilmis psodokapasitesine katki sagladig
belirlenmistir. Amonyak, amonyum persiilfat, amaonyum fosfat ve iire gibi degisik
kimyasallar azot kaynagi olarak kullanilmaktadir (Song vd., 2020; Zhou vd., 2021).
Karbon atomundan daha biiyiikk yarigapa sahip olan kiikiirt atomunun katkilamasi ile
karbon ylizeyinde daha etkili bir 1slanabilirlik saglanarak, elektrokimyasal tersinir
reaksiyon olugmasi nedeniyle bir faradaik kapasitans indiiklemesi meydana gelmektedir.
Ayrica kiikiirt katkilamadan kullanilan aktif karbonun, daha az iyon depolamasi sonucunda
baskin mikrogdzenekler iireterek yetersiz kapasitans meydana gelmesine sebep oldugu
bilinmektedir. Tiyol, tiyofen, tiyoeter, potasyum siilfat, siilfoksit ve sulfonik asit gibi
kimyasallar kiikiirt katkilama isleminde kullanilmaktadir (Yaglikci vd., 2020). Fosfor, azot
ve kiikiirtten daha biiyiik atom yarigapina sahip oldugu i¢in daha fazla ara tabaka araligi
saglamaktadir. Yapiya fosfor katkilamasi sonucunda, karbon ylizeyinde ince bir tabaka

olusumu i¢in ¢ok sayida P-O grubu saglayarak elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi
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ortaya konulmustur. Amonyum dihidrojen fosfat, fosforik asit potasyum fosfat
kimyasallar1 fosfor katkilamada siklikla kullanilmaktadir (Rawal vd., 2021; Huang vd.,
2020).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Aktif Karbon Sentezi

Aktif karbon iiretiminde, karbon icermeyen kisimlarin biinyeden uzaklagtirilmasi sirasinda,
karbon igeren malzemenin de bir kismi okside olarak uzaklagmaktadir. Aktivasyon
isleminde, diizgiin yapidaki karbon tabakalar, kullanilan kimyasal maddeler tarafindan
deforme edilerek, gézenek yapisinin olusumu saglanmaktadir. Aktivasyon sonucu, aktif
karbonun yapisinda bulunan diizensiz karbon ve katran istemli olarak uzaklastirilir ve
kapali olan gozenekler acilmis olur. Karbonizasyon asamasinda olusan aromatik yapi

bozundurularak mevcut gozeneklerin geniglemesi saglanir.

Yozgat Bozok Universitesi’nin “Bolgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmasi ve
Ihtisaslasma Projesi” kapsaminda “Endiistriyel Kenevir Alaninda Ihtisaslasan” Universite
olmasinin sagladigr imkanlardan yararlanilarak, c¢alismada kullanilacak ham kenevir

talaglar1 Universitemiz Ziraat Fakiiltesi’nden temin edildi.

Kenevir talaglarindan aktif karbon iiretimi i¢in ilk olarak kabonizasyon (piroliz) sonrasinda
ise kimyasal aktivasyon yontemi kullanildi. iki basamakta elde edilecek olan aktif

karbonun bu sekilde daha fazla gdzenekli bir yapiya sahip olmasi saglandi.

3.1.1. Karbonizasyon

Piroliz islemi uygulanacak kenevir talaslar1 saf su ile yikanip 120 °C’de kurutuldu.
Ogiitiilerek tanecik boyutlar1 yaklasik olarak ayn1 diizeye getirildi. Elde edilen
malzemeden 20 gram alinarak tiip firinda 500 °C’de 1 saat azot gazi atmosferi altinda
1sit1ldi. Bu islem sonucunda ortaya ¢ikan sert biyocar yiiksek devirli 6giitiicide 6giitiilerek

desikatorde muhafaza edildi.

3.1.2. Kimyasal Aktivasyon Yontemi

Kenevir talaglarindan elde edilen biyogar malzemesinden aktif karbon iiretiminde kimyasal
aktivasyon yontemi uygulandi. Bu amagla, 6giitiiliip hazirlanan biyocar ve KOH’in sulu
coOzeltisi kanistirilacaktir. Karisimlar, aktivasyon araci/biyogar orani kiitlece 4.5:1 olacak
sekilde hazirlandi. Hazirlanan karigimlar, hammadde ile kimyasal aktivasyon araci
arasinda kimyasal etkilesimin daha iyi gerceklesmesi i¢in 12 saat siireyle 110 °C’de

manyetik karistirici lizerinde isleme tabi tutuldu. Bu siire sonunda suyu tamamen
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uzaklagmis olan karigim, oda sicakligina sogutulduktan sonra, porselen krozeye alindi.
Karbonizasyon islemi 0.1 L/dk sabit akis hizinda inert azot gazi ortaminda ve 10 °C/dk
1sitma hizindaki tiip firinda gergeklestirildi. Elde edilen malzeme tiip firinda 800 °C’de 1.5
saat azot gazi atmosferi altinda 1s1tildi. Karbonizasyonun ardindan elde edilen kat1 {iriinden
fazla kimyasal aktivasyon aracini uzaklastirmak amaciyla pH’1 n6tr olana kadar sicak saf
su (~80 °C) ile yikandi. Ardindan etiivde 24 saat siire ile 110 °C’de kurutuldu ve
sonrasinda 6giitiildii. Elde edilen aktif karbon malzemenin amorflasma miktar1 ve mikro
yapist X-1sinlart kirinim difraktometresiyle (XRD), morfolojisi alan emisyon taramali
elektron mikroskobuyla (FE-ESEM), kimyasal bilesenleri enerji dagilim spektrometresiyle
(EDS), yiizey alani1 ve gdzenek boyut dagilimlart BET yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iim
cihaziyla ve FTIR spektroskopisiyle ise yapisal analizi yapildu.

3.1.3. Uretilen Aktif Karbona Katkilama Yapilmasi

Karakterize edilmis aktif karbona azot, kiikiirt ve fosfor atomlar1 ayr1 ayr1 katkilanarak ti¢
farkli elektrot malzemesi (azot katkili aktif karbon (AN), kiikiirt katkili aktif karbon (AS)
fosfor katkili aktif karbon (AP),) elde edildi. Literatiirde uygulanan yontemlerin yaninda
daha once tarafimizca gerceklestirilen 6n denemeler 1s18inda izelen deneysel yOntem

asagida 6zetlenmistir. Aktif karbon: katki orani1 1:3 olacak sekilde kullanildi.

Aktif karbona azot katkilamasi i¢in lire (CH4N,O) kimyasal madddesi kullanildi. 0.5 g
aktif karbona 50 ml saf su eklenerek manyetik karistiricida 70 °C’de 1sitildi. Daha sonra
1.5 g tre eklenerek 1 saat isitilacaktir. Elde edilen karisim oda sicaklifinda 12 saat
sogumaya birakildi. Kapakli kroze igerisine alinan numune 900 °C’de 1 saat argon gazi
atmosferi altinda 1sitildi. Katkilama islemi sonrasinda elde edilen kati iiriiniin pH degeri
notr olana kadar sicak saf su (~80 °C) ile yikanarak filtre edilerek ve 24 saat 110 °C
sicakliktaki etiivde kurutuldu. Son olarak elde edilen malzeme yiiksek devirli dgiitlictide

ogiitiilerek homojen hale getirildi.

Ayni deneysel islemler kiikiirt ve fosfor katkilamasinda da uygulandi. Kiikiirt katkilama
icin potasyum siilfat (K,SOy), fosfor katkilama i¢in ise potasyum fosfat (KH,POy)
kullanildi. Elde edilen {i¢ farkli karbon malzemenin amorflagsma miktar1 ve mikro yapist X-
isinlart kirinim  difraktometresiyle (XRD), morfolojisi alan emisyon taramali elektron

mikroskobuyla (FE-ESEM), kimyasal bilesenlerienerji dagilim spektrometresiyle (EDS),
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yiizey alani ve gdzenek boyut dagilimlar1 BET yiizey alan1 ve gézeneklilik 6l¢iim cihaziyla

ve FT-IR spektroskopisiyle ise yapisal analizi belirlendi.

3.2. Siiperkapasitor Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Elektrot kaplamasinda katkili aktif karbon (azot katkili aktif karbon (AN), kiikiirt katkili
aktif karbon (AS) fosfor katkili aktif karbon (AP)), iletkenlik arttirici (karbon siyahi) ve
baglayici poliviniliden difloriir (PVDF) malzemeleri kiitlece 85:10:5 oranlarinda kullanildi.
Poliviniliden difloriir (PVDF) baglayic1 maddesi N-metil pirolidon (NMP) c¢oziiciisi
icerisinde manyetik karistirict lizerinde homojen hale getirildi. Homojen karisima aktif
karbon ve karbon siyahi ilave edilerek karistirmaya devam edildi. Son olarak biitanol
icerisinde ¢Ozlilmiis olan Triton X-100 (C;4H2,0(C,H40),) yiizey aktif maddesi eklenerek
kaplama karistm1 hazir hale getirildi. Homojen hale gelmis kaplama karisimi sprey
tabancas: ile paslanmaz celikten imal edilmis 1 cm® yiizey alanma sahip akim

toplayicisinin yiizeyine kaplanarak elektrotlar hazirlandi.

Son olarak katkili elektrot sistemi ile karsilastirilma da kullanilmak iizere, ayni sekilde
deneysel yontem katki yapilmamis aktif karbona da uygulanarak elektrot sistemi

hazirlandi.

Elektrolit olarak 6 M KOH sulu ¢o6zeltisi kullanildi. Hazirlanan elektrotlar elektrolit
cozeltisi icerisinde 2 saat bekletildi. Elektrotlarin aktif karbon yiizeyleri birbirine bakacak
sekilde, arasina elektrolit ile 1slatilmis separator malzemesi olarak yalitim kagidi

yerlestirildikten sonra parafilm ile sarilarak izolasyonu saglanmistir.
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Kenevir talag
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Elektrotlar
hazirlandi

Sekil 3.1. Deneysel islemlerin uygulama gorselleri

3.3. Yapisal Karakterizasyon

Sentezlenen aktif karbonlarin kristal 6zelligi ve i¢erdikleri fazlarin belirlenebilmesi igin X-
sinlart toz kirinim (XRD) Slgiimleri yapildi. XRD analizleri i¢in MP-XRD, Panalytical-
Empyrean X-isinlari toz difraktometresi cihazi kullanildi. XRD toz deseni 6lgtimleri 0.002°
adim agis1 kullanilarak 26 =10°-90° ag1 araliginda yapildi ve 45 kV ve 40 mA’de grafit

monokromator ile elde edilen CuKa 1s1masi1 kullanildi.

Aktif karbonlarin yiizey morfolojisi ve tanecik boyutunu incelemek icin enerji dagilimli
X-151m1 spektroskopisi (EDX) ile donatilmig, 20 kV gerilim degerinde calisan alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM, ZEIS, GEMINI 500) kullanildi.

Aynrica kantitatif kimyasal analizlerin yapilmasinda da ayni cihaz kullanildi.

Aktif karbon Orneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Quantachrome
AUTOSORB-6B cihazi ile 6l¢iildii. Numuneler 6l¢giimden dnce vakum altinda 300 °C’de
6 saat slireyle gaz uzaklastirma islemine tabi tutuldu. Gazdan arindirildiktan sonra

izotermler 77 K’de ol¢iildii. Spesifik ylizey alan1 BET (Brunauer-Emmett-Teller theory) ve
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gozenek boyut dagilimlar1 ise NLDFT (Non Local Density Functional Theory) yontemleri
kullanilarak hesaplandi. NLDFT yontemi ile hem mikrogdzenek hem de mezogdzenek
boyut dagilimi belirlenebilir. Bagil basing (P/P,) 0.95 degerinde toplam gbdzenek hacmi
(mikro + mezo) belirlendi. NLDFT yontemiyle elde edilen gozenek boyut dagilimi
verilerinden interpolasyonla mikrogdzenek (2 nm’deki) hacmi ve toplam gozenek
hacminden mikrogdzenek hacmi ¢ikartilarak mezogdzenek hacmi (2-50 nm) hesaplandi.
Bu hesaplamalar i¢in Quantachrome Nova 2200 Paket Programi kullanilmistir. Mikro ve
mezo gozenek hacimlerinin, toplam gozenek hacmine oranindan ise hacim fraksiyonlarina

gecilmisgtir.

Katkili ve katkisiz aktif karbonlarin yiizeydeki fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi igin
FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi, Perkin Elmer-Spotlight 400 FTIR
Imaging System) analizi yapilarak, 4000-450 cm™ dalga boyu araliginda ¢alisildi.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elde edilen siiperkapasitorlerin performanslari Gamry Reference 3000 model
Potansiyostat/Galvanostat/ZRA  cihazt  kullanilarak  dongiisel  voltametri  (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
analizleri ile ayrintili olarak test edildi. Testlerde ikili elektrot sistemi kullanildi. Iki
elektrotlu konfigiirasyonu, tam siiperkapasitor cihazlarmin (elektrotlar, elektrolit, ayirici,
akim toplayicilar vb.) test edilmesi i¢in yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu
konfigiirasyonda, her iki elektrot (pozitif ve negatif) aktif maddelere sahiptir ve elde edilen

elektrokimyasal sonuglar, her iki elektrotun bir kombinasyonudur.

Dongiisel voltametri (CV), en ¢ok kullanilan elektrokimyasal tekniktir ve bu
potansiyodinamik teknik, nitel ve nicel verileri elde etmek i¢in kullanilir. CV dlglimleri,
elektrot yiizeyinde ve elektrolit ¢ozeltisinde gergeklesen reaksiyonlarin elektrokimyasal
reaksiyon kinetigi, tersinirligi ve reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermektedir. CV
Olctimleri bir potansiyel veya gerilim penceresi kullanilarak yapilir ve bu pencerede
elektrot potansiyeli taranir ve akim kaydedilir. Dongiisel voltametri analizlerinde sulu
elektolit ile ¢alisildigr igin 0-0.8 V potansiyel aralifinda c¢alisildi. Ayrica farkli tarama
hizlarinda (10 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s) analizlerde yapilarak
degerlendirildi.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) CV ve GCD tekniklerinden 6nemli dlciide
farklidir. Ciinkii, CV ve GCD dogru akim ve gerilimi kullanirken, EIS frekansin bir
fonksiyonu olan alternatif akim ve gerilimi kullanir. Frekansa bagli malzemenin direng
ozellikleri hakkinda bilgi veren elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile 0.01-10000
Hz frekans araliginda ve 5 mV/s genisiliginde calisildu.

Galvanostatik sarj desarj (GCD) siiperkapasitor ¢alismalarinda da kullanilan en gilivenilir
tekniktir. Bu teknikte, potansiyel veya voltaj penceresinin tamaminda sabit akim uygulanip
elde edilen sonuglar zamana gore kaydedilmektedir. Galvonastatik sarj-desarj analizi
(GCD) ile elde edilen siiperkapasitoriin kararliligi hakkinda bilgi edinildi. Bu analiz ile
elde edilen sarj/desarj egrilerinden spesifik kapasitans (Csp,, F/g), enerji yogunlugu (E,
Wh/kg) ve gii¢ yogunlugu (P, W/kg) degerleri hesaplandi. Siiperkapasitorlerin GCD
analizleri 0.5, 1 2, 5, 10 ve 20 A/g olmak {izere farkli akim yogunluklarinda ve 0 ile 0.8 V

potansiyel araliginda gerceklestirildi.

Spesifik kapasitans (Csp, F/g) asagidaki formiile gore hesaplandi:
I
Cop = v 3.1)
At
Burada C,p(F/g) spesifik kapasitansi, AV (V) potensiyel penceresini, m (g) elektrotlarin
toplam kiitlesini, I (A) uygulanan desarj akimini ve At (s) de Olcililen desarj zamanini

gostermektedir.
Uretilen siiperkapasitoriin enerji yogunlugu ve giic yogunlugu asagidaki formiillere gore

hesaplandi:

1
E=-CyAV? 5 P= (3.2)

E
At

Burada, E enerji yogunlugu (Wh/kg) ve P gii¢ yogunlugunu (W/kg) gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. XRD Analizi

Oncelikle kenevir talaslarindan KOH aktivasyon aract kullanilarak elde edilen aktif

karbonlarin kristal yapist, X-1s1n1 kirmnimi (XRD) yontemi kullanilarak incelendi.

Uretilen katkili ve katkisiz aktif karbonunun toz XRD desenleri sekil 4.1-4.4’de

gorilmektedir.

Sekil 4.1. Katkisiz aktif karbonda 20 = 43.5° civarinda gbzlenen yayvan difraksiyon bandi
aktif karbonun karakteristik (100) diizleminden kaynaklanmaktadir. 20 = 29°* de g6zlenen
zayif difraksiyon piki ise aktif karbonun defalarca yikanmasina ragmen aktiflestirilmesi
sirasinda kullanilan ve KOH ait olan piktir ve ayrica bu pik amorf seliiloz yapisinin

varligini da isaret etmektedir.
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Sekil 4.1. Aktif karbon XRD deseni

Sekil 4.2. Azot katkili aktif karbonda ve Sekil 4.3. Fosfor katkili aktif karbonda da
karakteristik yayvan difraksiyon bandin (100) aymi seklide olustugu goriilmektedir.
Katkilama sirasinda 1s1l islem gérmesi ve sonrasinda yikama islemlerin basarili bir sekilde

yapilmasindan dolay1 26= 29° *de gozlenen zayif difraksiyon piki goriilmemistir.

29



80

40 30 60 70

Sekil 4.2. Azot katkilanmis aktif karbon XRD deseni
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Sekil 4.3. Fosfor katkilanmis aktif karbon XRD deseni

Sekil 4.4. Kiikiirt katkili aktif karbonda ise farkli kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi
firindan c¢ikarirken alev aldigindan anlasilmistir. Bu sebeple beklenen XRD deseni elde
edilememistir. Diger numunelerden farkli olarak 20 = 23° civarinda kuvvetli yayvan

difraksiyon piki (002) ile grafit yapisinin meydana geldigi ongoriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kiikiirt katkilanmis aktif karbon XRD deseni
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4.2. FTIR Analizi

FTIR analizi nitel olarak yiizeydeki fonksiyonel gruplarin dagilimlarinin belirlenmesinde

kullanilan 6nemli bir yontemdir. Bu analiz ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak

tiretilmis aktif karbonda meydana gelen yapisal degisiklikler belirlenmistir. Sekil 4.5’de

KOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Aktif karbon numunelerin FTIR spektrumlari

Odunsu yapidaki maddelerin FTIR bilesenleri baglica; polisakkaritlerin OH gruplari,

karbonil ve aromatik yapida bulunan C=C gruplar selilozik yapilarda bulunan fenolik ve

polifenolik OH gruplar1 ve alkil gruplarindan (hemiseliiloz, regineler) ve ketonlardan

meydana gelmektedir. Ilgili fonksiyonel gruplari iceren odunsu yapidaki maddelerden

olusan aktif karbonlarin FTIR grafikleri incelendiginde agagidaki sonuglar elde edilmistir.

Spektrumda 850—450 cm ™' arasinda gozlemlenen bantlar aromatik yapidaki C—H biikiilme

titresimlerine aittir. 800-1000 cm™ bandi araliginda kalan pik, C-O gerilmelerinden

kaynaklanmaktadir. 1205 cm™ gdzlenen pik C-O, 1510 cm” gozlemlenen pik, C=0O
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ve/veya C=N gerilme titresimlerine aittir. Ayrica 1802 cm™ gdzlenen pik ise C=C ve/veya

C=N titresimlerini karakterize etmektedir (Zhang vd., 2015; Dannish vd., 2013).
4.3. SEM-EDS Analizi

Uretilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisi ve kantitatif kimyasal analizi SEM-EDS ile
incelendi. Sekil 4.6- 4.9’da aktif karbonlara ait SEM-EDS goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.8. Kiikiirt katkilanmis aktif karbon SEM-EDS verileri
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Sekil 4.9. Fosfor katkilanmig aktif karbon SEM-EDS verileri

Yiizeyde ¢esitli boyutlarda ¢atlak ve oyuklar oldugu gézlemlenmistir. Bunun da mikro ve

mezo gozenek yapisinin bir gostergesi oldugu diisiiniilmektedir. Tiim karbonlarin homojen

seklide dagilim gosterdigi ve bal petegine benzer yapiya sahip olduklari goriilmektedir.

Ayrica azot, kiikiirt ve fosfor ile katkilama yapilmasinin, saf aktif karbonun gézeneklerini

zarara ugratmadigi aksine gozeneklilik miktarii arttirdigr belirlendi. Elde edilen

karbonlarin EDS sonuglarina goére ise kiikiirt katkilanmis aktif karbon haricinde

numunelerin herhangi bir safsizlik icermedigi belirledi. Ayrica katkilama isleminin basarili

bir sekilde yapildig ise N, S ve P elementlerin piklerinin varligindan anlasilmaktadir.

4.4. BET Analizi

Sekil 4.10-4.13’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri BHJ (Non Local Density

Functional Theory) yontemi kullanilarak gézenek boyut dagilimlart hesaplandi.
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Sekil 4.10. Aktif karbonun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.11. Azot katkilanmig aktif karbonun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.12. Fosfor katkilanmis aktif karbonun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.13. Kiikiirt katkilanmis aktif karbonun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Kenevir talas1 kullanilarak tiretilen aktif karbon malzemelerin ylizey alani1 6zelliklerine ait

bilgiler Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Sentezlenen aktif karbonlarin analiz sonuglari

BET Yiizey
Numune | - Alani | e | Ve | Yoo | Yoo | | o
(m7/g)
AC 2966 1.494 0.830 55.56 0.664 44.44 2.01
NAC 3112 1.589 0.861 54.19 0.728 45.81 2.04
SAC 825 0.458 0.254 55.45 0.204 44.55 2.22
PAC 3456 1.741 0.864 49.63 0.877 50.37 2.02

Adsorplayici gozenekleri, [UPAC’1n siniflandirmasina gore; makro gézenek (¢ap > 50nm),

mezo gozenek (2 < ¢ap > 50nm) ve mikro gbézenek (cap < 2nm) olarak ii¢ gruba

ayrilmaktadir. Orijinal aktif karbonun yiizey alan1 2966 m*/g, N katkili 6rneginki 3112

m?/g ve P katkili 6rneginki ise 3456 m*/g olarak 6lgiildii. Ulasilan yiizey alan1 degerleri,

literatiirde mevcut biyokiitle temelli aktif karbonlarla elde edilen degerlerin Snemli

boliimiinden yiiksektir. Yalnizca S katkili aktif karbon 6rnegin yiizey alaninda 6nemli bir

diisiis gozlendi. Genel olarak S katkilama islemi hari¢, katkilama isleminin yiizey alanini

arttirllmasina olumlu katki sagladigi gozlenmistir. Buna ek olarak, hazirlanan biitiin aktif

karbon 6rneklerinin neredeyse esit oranda mikro ve mezogodzenek igerdigi tespit edildi. Bu

hiyerarjik ve dengeli gozenek boyut dagiliminin, iretilen aktif karbonlar kullanilarak

hazirlanan elektrotlarin yiiksek elektrokimyasal performansinin énemli bir sebebi oldugu

diistiniilmektedir.

4.5. Elektrokimyasal Performans

4.5.1. Dongiisel Voltametri Analizleri

Sekil 4.14-4.18’de iiretilen 0rneklerden hazirlanan elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki

dongiisel voltametri egrileri ayr1 ayr1 ve 50 mV/s sabit tarama hizinda karsilastirmali

olarak sunulmustur.
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Sekil 4.14. Orijinal AC oOrneginden hazirlanmis siiperkapasitdr hiicresinin farkli tarama hizlarindaki

dongiisel voltametri egrileri
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Sekil 4.15. NAC o6rneginden hazirlanmis stiperkapasitor hiicresinin farkli tarama hizlarindaki dongiisel

voltametri egrileri
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Sekil 4.16. PAC orneginden hazirlanmis siiperkapasitor hiicresinin farkli tarama hizlarindaki doéngiisel

voltametri egrileri
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Sekil 4.17. SAC oOrneginden hazirlanmis siiperkapasitdr hiicresinin farkli tarama hizlarindaki dongiisel

voltametri egrileri
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Sekil 4.18. Siiperkapasitor hiicrelerinin karsilagtirmali dongiisel voltametri egrileri (50 mV/s tarama hizinda)

Bu egrilerden de goriildiigii gibi, en yiiksek akim yogunlugu degerine NAC temelli elektrot
ile ulasilmistir.  Elektrotlarda ulasilan akim  yogunlugu biiyiikkten kiigiige
NAC>AC>PAC>SAC seklindedir. Genel olarak hicbir elektrotta dikdortgen sekilden
onemli sapma goriilmezken, AC ve PAC orneklerinin egrilerinin bir miktar daha ideal
dikdortgen davranis sergiledigi dikkat ¢ekmektedir. Dongiisel voltametri egrilerindeki bu
sapma miktar1 elektrot yiizeyindeki faradaik siireglerin varligi ile artmaktadir. Dolayisyla
AC ve PAC temelli elektrotlarin yiik depolama mekanizmalarinin diger elektrotlara gore
daha az miktarda faradaik reaksiyonlar icerdigi yani daha tersinir davramg gosterdigi

sOylenebilir.

4.5.2. Galvanostatik Sarj-Desarj Analizi

Sekil 4.19°da tiim elektrotlarin yiiksek sabit akim yogunlugunda sarj-desarj egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.19. Siiperkapasitor hiicrelerinin galvanostatik sarj-desarj egrileri (10 A/g sabit akim yogunlugunda)

Genel olarak biitiin elektrotlarin neredeyse eskenar ilicgen seklinde egrileri oldugu
gozlenmekle beraber, 6zellikle AC ve PAC 6rneklerinde yukarida agiklanan sebeplerden
dolay1 neredeyse miitkemmel simetrik davranis gozlenmektedir. Bunun yanisira sarj-desarj
siiresi, formiil geregi spesifik kapasitans ile dogru orantili oldugundan, iiretilen aktif
karbonlardan hazirlanan elektrotlarin  spesifik  kapasitanslar1  biiylikten kiiciige
NAC>AC>PAC>SAC seklindedir. Sekil 4.20°de tiim elektrotlarin farkli akim yogunlugu
degerlerinde hesaplanan spesifik kapasitanlar1 verilmistir. NAC temelli elektrot ile 403 F/g
gibi oldukga yiiksek degere ulasilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a kapasitansin diismesi

normaldir.
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Sekil 4.20. Aktif karbon drneklerinden hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin akim yogunlugu ile

degisimi

4.5.3. Empedans Spektroskopisi

Sekil 4.21°de elektrotlarin Nyquist egrileri verilmistir. Egrilerde gozlenen yarim dairenin
blytikligl elektrotun i¢ direnci ile orantilidir. Ayrica, diisiik frekans bolgesinde olusan
egrinin de dikeylik orami kapasitdr performans: ile ilgili bilgi vermektedir. S katkili
ornekten hazirlanmig elektrotun i¢ direncinin diger elektrotlardan 6dnemli oranda yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bu durum, s6z konusu 6rnegin diger orneklere kiyasla kayda deger
miktarda diisiik olan i¢ yiizey alani ile birlikte degerlendirildiginde; S katkilama igsleminin
aktif karbonun yiizeyini ve gozenek yapisini tahrip ederek, yiizey alaninin diismesine

sebep oldugu ve elektrolit iyonlarinin yiizeyde hareketini zorlastirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.21. Siiperkapasitor hiicrelerinin impedans egrileri (Nyquist egrileri)
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Tablo 4.2. Farkli biyokiitlelerden iiretilmis aktif karbonlarin maksimum kapasitans degerleri

AKktivasyon Atom SgET Elektrolit Kapasitans E (Wh/kg)/

Arac Katkilama  (m%g) (Flg) P (W/kg) Referans

Biyokiitle

135
Mango (2A/g Wickramaarachchi
Tohumu KOH - 1943 2MNaOH 45 ') kot 1971077 vd., 2021

Sistemi)

520
Kenevir (1A/g Gunasekaran ve
Lifi KOH B.,N,P 15555 6 M KOH iki Elektrot 118/5759 Badhulika, 2021

Sistemi)

333
Keciboynuzu (1A/g
Tohumlart N 2010 6 M KOH U Elektrot 26.2/790 Hou vd., 2019
Sistemi)

216
(2A/g
iki Elektrot
Sistemi)

Kereviz - N 1186 6 M KOH 10.1/152.6 He vd,. 2019

303
Atik Seker (5A/g
Cozeltisi KOH N 3612 6 M KOH iki Elektrot 10.83/11.10 Zhou vd., 2021
Sistemi)

144.7
6 M KOH 101.9 20.1 -
Atik Cay H;PO, S 771 1 M H.SO. ) (1A/g 9 0'6 Yaglikcei vd.,2020
24 ki Elektrot :
Sistemi)

350
Bugday (0.5 Alg
Cluten: KOH N 1805 6MKOH o miit 8.3/240 Xu vd., 2018

Sistemi)

403
Kenevir (0.5 A/g
Talagi KOH N 3112 6 M KOH iki Elektrot - Bu ¢alismada
Sistemi)
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Sonug¢ olarak, basariyla tamamlanan c¢alisma da kenevir talasindan katkili ve oldukga
yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar tiretilmis, 6zellikle N katkili olan aktif karbon, olup
ayn1 zamanda literatiirdeki benzer caligmalarda karsilastirdigimizda enerji depolama

kapasitesi olarak yiiksek bir performans elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Enerji krizi ve gevre kirliligi sebeplerinden dolay1 verimli ve diigiik maliyetli yeni enerji
malzemelerin senteziyle depolama teknolojilerinin gelistirilmesi ve enerjinin stirdiiriilebilir
olmast olduk¢a Onem arz etmektedir. Yiiksek enerji maliyeti, fosil yakit rezervlerinin
tilkenmesi ve sera gazlarindan kaynaklanan iklim degisikligi, toplumun yenilenebilir ve
siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelmesine neden olmaktadir. Bu yenilenebilir
kaynaklardan tretilen elektrigin kullanilmasinda en 6nemli gereksinim, verimli bir enerji
depolama sistemidir. Siiperkapasitorler, yesil enerji depolama i¢in en ideal adaylardan biri
olarak kabul edilmektedir. Gilinlimiizde enerji teknolojileri arasina yer alan siiperkapasitor
teknolojileri 6zellikle enerjinin etkin ve verimli bir sekilde depolanmasi ve ihtiyac¢ haline

yeniden kullanimina olanak sunmasi ile 6n planda yer almaktadir.

Stiperkapasitorlerdeki performansi etkileyen en onemli parga elektrotlardir. Karbon bazl
malzemeler, ge¢is metalleri ve iletken polimerler yaygin olarak kullanilan elektrot
malzemeleri arsinda yer almaktadir. Siiperkapasitorlerde, karbon temelli malzemeler
yiiksek yiizey alan1 ve elektriksel dzelliklerinden dolayr elektrot malzemesi olarak daha
¢ok kullanilmaktadir. Giliniimiizde ticari siiperkapasitorlerin liretim maliyetlerinin hala ¢ok
yiiksek olmasi, bu sistemlerin giincel uygulamalardaki kullaniminm1 kisitlamaktadir. Bu
sebeple dogal hammaddelerin atik biyokiitlelerinden {iretilen aktif karbonlarin (yesil
karbon) siiperkapasitdr uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanimi son yillarda
artls gostermistir. Bu malzemelerin kaynaklarinin sinirli olmamasi ve geri doniisiimiiniin
kolay olmasi oOzelliklerinden dolay1 cevreye olumsuz etkileri olduk¢a diisiik oranda
olmaktadir. Karbon bazli siiperkapasitorlerin iiretimi ile siirdiiriilebilir ¢evre ve enerjiye
biiyiik katki saglanmasi hedeflenmektedir. Bu kapsamda siiperkapasitdr performansinin
arttirillabilmesi igin, elektrot malzemesinin yapisint ve oOzelliklerini kontrol etmek,

gelistirmek ve optimize etmek biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu c¢aligmada biyokiitle kaynagi olarak kenevir talasi (atik) kullanilarak kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi yapildi ve karakterize edildi. Sonrasinda
performansin1 arttirmak i¢in karbon malzemeye, icyapr ve ylizey oOzelliklerinin
tyilestirilmesi amaciyla azot, fosfor ve kiikiirt atomlar1 katkilandi. Siiperkapasitorlerin
kapasitif performanslar1 iki elektrotlu sistem kullanilarak analiz edildi. Uretilen aktif
karbonlardan hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslari biiyiikten kii¢iige dogru NAC>
AC>PAC>SAC seklinde oldugu belirlendi. Atom katkilamasi yapilarak, aktif karbonun

yapisindaki elektrokimyasal aktif alanlar olusturularak (etkin depolama alanlar), difiizyon
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kinetik enerji seviyesinde ve karbon tabakalar1 arasindaki mesafede artis olmasi saglandi.
Dolayisiyla enerji depolama kapasitansina ek olarak, faradayik (psodokapasitans) veya
adsorpsiyon-desorpsiyon etkisi ile de katkida bulundugu belirlendi. Boylece uygulanan
katkilama yontemi; siiperkapasitoriin kapasitans degerinin artmasinda ve kapasitoriin
Omriiniin uzamasinda 6nemli rol oynadig1 kanitlandi. Ayrica S katkilama igleminin aktif
karbonun yiizeyini ve gozenek yapisini tahrip ederek, ylizey alaninin diismesine sebep

oldugu ve elektrolit iyonlarinin yiizeyde hareketini zorlagtirdig belirlendi.

Bu sonuclar neticesinde, kenevir biyokiitlesinden elde edilen karbon malzemeye
heteroatom katkilamasi yapilmasi ile iretilen elektrot malzemenin yiliksek performansh

stiperkapasitorlerde kullanimi i¢in oldukg¢a uygun bir atik biyokiitle oldugu belirlendi.
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