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OZET

BIiYOKUTLEDEN ELDE EDILEN AKTIF KARBONLARIN YUKSEK
PERFORMANSLI SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Meryem Beril MASLAK

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2022
Danisman: Prof. Dr. Funda ATES

Giinlimiizde artan enerji talebi, fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve ¢evresel sorunlar,
toplumu yeni enerji iiretim yollar1 bulmaya ve iiretilen enerjiyi verimli bir sekilde
depolamaya yoneltmistir. Umut veren enerji depolama cihazlar1 arasinda yerini alan
stiperkapasitorler hizli sarj/desarj kabiliyeti, yiiksek gii¢ yogunlugu ve uzun ¢evrim omrii
gibi ilgi ¢eken Ozelliklere sahiptir. Yiiksek gozeneklilik ve ylizey alani, iyi elektrik
iletkenligi gibi Ozellikleri nedeniyle karbon temelli malzemeler siliperkapasitor
uygulamalarinda biiyiik ilgi gérmektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak
lizere nar posasindan aktif karbonlar iiretilmistir. Uretilen farkli 6zellikteki aktif
karbonlarin elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Farkli gézenek yapilar1 ve
ylizey alanlarina sahip aktif karbonlar elde etmek i¢in KOH ve ZnCl; aktivasyon araglar1
ile farkli doyurma oranlar1 ve sicakliklarda kimyasal aktivasyon ydntemiyle iiretim
yapilmustir. Uretilen aktif karbonlarin yapisal ve morfolojik dzellikleri, N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi (BET yiizey analizi), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
Fourier transform kiz1l6tesi (FTIR) spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin ise elektrokimyasal analizleri dongiisel voltametri (CV), empedans
spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Yapilan analizler sonucunda 500 °C'de 1:1 (ZnClo/Nar posasi, w/w) oraninda
iiretilen aktif karbon 1384 m?/g ile en yiiksek yiizey alanim gostermistir. Elektrokimyasal
testler sonucunda, yliksek mikro gézenekli alana sahip elektrot malzemesi ile, iletkenlik
arttirict olarak Siiper P Karbon siyahi kullanarak 6 M KOH elektrolitte 0.1 A/g'de 201
Fg!"lik miikemmel spesifik kapasitans degerine ulasilmistir. Bu sonuglar, nar posasindan
iiretilen aktif karbonlarin siiper kapasitdér uygulamasi i¢in umut verici bir malzeme
oldugunu gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Nar posasi, Aktif karbon, Siiperkapasitor, Spesifik Kapasitans,
Elektrot.
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ABSTRACT

HIGH PERFORMANCE SUPERCAPACITOR APPLICATIONS OF ACTIVATED
CARBONS DERIVED FROM BIOMASS

Meryem Beril MASLAK

Department of Chemical Engineering
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2022

Supervisor: Prof. Dr. Funda ATES

Nowadays, increasing energy demand, rapid depletion of fossil fuels and
environmental problems have led the society to find new energy production ways and to
store the produced energy efficiently. Supercapacitors, as promising energy storage
devices, which are of great interest in the field of energy storage improvement, have
interesting features such as fast charge/discharge capability, high power density and long
cycle life. Carbon-based materials are of great interest in supercapacitor applications due
to their properties such as high porosity and surface area, good electrical conductivity.

In this study, activated carbons were produced from pomegranate marcs to be used
as electrode material in supercapacitors. The electrochemical performances of the
produced activated carbons with different surface properties were investigated.
Production was carried out by chemical activation method with KOH and ZnCl;
activation tools at different impregnate rates and temperatures. The structural and
morphological properties of the produced activated carbons were investigated using N2
adsorption-desorption isotherm (BET surface analysis), scanning electron microscopy
(SEM) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The electrochemical
properties of electrodes were perfomed using cyclic voltammetry (CV), galvanostatic
charge discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods.

As a result of the analyses, the produced activated carbon at 500 °C at a ratio of 1:1
(ZnClo/Pomegranate pulp, w/w) showed the highest surface area with 1384 m*g. The
electrochemical test results show that an excellent specific capacitance value of 201 Fg-
1 at 0.1 A/g in 6 M KOH electrolyte was achieved by using Super P Carbon black as a
conductivity enhancer, with electrode material with high microporous area. In conclusion,
the results confirm that pomegranate-based carbon has the potential to be a promising
electrode material for supercapacitors.

Keywords: Pomegranate marcs, Activated carbon, Supercapacitor, Specific
capacitance, Electrode.
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1. GIRIS

Diinyamizda artan niifus ve yiikselen yasam standartlari, enerji kaynaklarina olan
talebin artmasina sebep olmaktadir. Artan fosil yakat tiiketimi ile insan saglig1 ve cevre
glivenligi icin bir tehdit olusturan ciddi kirliligi kiiresel 1sinmayir da beraberinde
getirmektedir (Y. Wang vd., 2021). Kiiresel 1sinma beklenen ciddi sonuglari nedeniyle
ele alinmast gereken Onemli bir sorundur (Martins vd., 2018). Fosil yakitlarin
kullanimindan kaynaklanan ¢evre kirliligi, yiiksek enerji maliyeti toplumun yeni enerji
iiretim yollarim1 kullanmaya yonelmesine yol ag¢maktadir. Son birka¢ on yilda
stirdiiriilebilir ¢evre diinya ¢apinda birincil faktor haline gelmesiyle riizgar, gilines, yakit
hiicreleri, bitki malzemeleri (biyokiitle) gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi
artmaktadir. Bu kaynaklardan, glivenli ve siirekli giic alim1 i¢in verimli, uygun enerji
depolama sistemleri gerekmektedir. En uygun depolama ¢oziimiinii degerlendirmek i¢in
kullanim omrii, yiiksek performans, giivenilirlik, depolama kapasitesi, maliyet ve
cevresel etkiyi dikkate almak gerekmektedir. (Fic vd., 2018; Y. Wang vd., 2021).
Elektrokimyasal enerjiyi dogru bir sekilde depolayip kullanabilmek, temiz enerji
portfoyliniin kaginilmaz bir parcasidir (Vinodh vd., 2020). Bu sebeple essiz elektronik,
kimyasal ve yiizey Ozelliklerine sahip biyokiitle kaynakli karbon malzemeler, enerji
depolama uygulamalarinda bir arastirma noktasi haline gelmistir (Gopalakrishnan &
Badhulika, 2020).

Stiperkapasitorler (SC) son yillarda enerji depolama alanindaki arastirmalarin
onemli bir kismini olusturmaktadir. Ultrakapasitor veya elektrokimyasal kapasitor olarak
da bilinen siiperkapasitorler yiiksek giic yogunlugu, hizli sarj/desarj kabiliyeti, uzun
cevrim Oomri ve stireli dayaniklilik gibi arzu edilen 6zellikleri nedeniyle bu alanda biiyiik
ilgi gérmeye baslamistir (Saini vd., 2021). Siiperkapasitorler bu 6zellikleri sayesinde ¢cok
cesitli tasinabilir elektronik cihazlara, hibrit elektrikli araclara ve gilic yedekleme
sistemlerine gii¢ saglamaktadir (Gopalakrishnan & Badhulika, 2020).

Stiperkapasitorlerde biyokiitle kaynakli karbon malzemelerin elektrot olarak
kullanim1 iizerine yapilan arastirmalar son zamanlarda dikkat ¢ekmeye basglamistir.
Gelismis gozenek yapist ve yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon, grafen, karbon
nanotiip gibi malzemeler, maliyeti, ¢ok yonlii formu, kullanilabilirligi, isleme kolaylig
ve cevre dostu karakteri nedeniyle elektrokimyasal kapasitorlerin en yaygin elektrot

bilesenleridir. Biyokiitle kaynagi aktif karbon tiretimi i¢in siklikla kullanilmaktadir (Fic
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vd., 2018). Literatiirde hindistan cevizi, findik kabuklari, piring, nar gibi meyve
cekirdekleri ve posalari, ¢ay ve kahve atiklari gibi biyokiitle kaynaklarindan tiretilen aktif
karbonlar yer almaktadir. Siiperkapasitorlerin elektrot malzemesi olarak 6rneklerdeki gibi
farkl1 biyokiitle atiklar1 kullanilabilmektedir (T.J. Bandosz & Ania, 2006).

Bu calismanin amaci, biyokiitle atiklarindan iretilen aktif karbonlarin
stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanarak siiperkapasitorlerin
performansin1 degerlendirmektir. Yiiksek yiizey alanli, gelismis gozenek yapili aktif
karbonlar {ireterek yliksek kapasitansi elde etmek hedeflenmistir. Biyokiitle atig1 olarak
kullanilan nar posasindan ¢inko kloriir (ZnCl,) ve potasyum hidroksit (KOH) aktivasyon
araglart ve uygun karbonizasyon yontemiyle aktif karbonlar tiretilmistir. Kimyasal
aktivasyonla iiretim igin 2 farkli parametre belirlenmistir. Oncelikle iki farkli aktivasyon
araci kullanarak sabit emdirme oranlarinda (ZnCl,: Nar Posasi; 1:1 ve KOH: Nar Posasi;
1:1) farkli sicakliklarda (500-700 °C) iiretim yapilmustir. Aktif karbon 6rneklerinin yilizey
karakterizasyonlar1 incelendikten sonra sicaklik parametresine karar verilmis ve uygun
emdirme orani incelenmistir. Belirlenen aktivasyon sicakligi sabit tutularak aktivasyon
araclariin farkli emdirme oranlarinda (ZnCla: Nar Posasi; 0,5:1 ve 2:1 500 °C’de, KOH:
Nar posast; 2:1 ve 3:1 700 °C’de) iiretim yapilmstir. Uretilen aktif karbonlarin yiizey
karakterizasyonlarindan sonra en uygun elektrot ornekleri secilerek siiperkapasitor
performans testleri yapilmistir. Aktif karbonlarin yiizey karakterizasyonlari icin ylizey
alan1 hesab1 (BET), Fourier Transfer Infrared (FTIR), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile birlikte enerji dagilim spektrometresi (EDX) analizleri yapilmigtir.
Elektrokimyasal analizler ise iki farkli elektrolit kullanilarak (1 M H2SO4 ve 6 M KOH),
dongiisel voltametri (CV), galvonastatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) gibi farkli tekniklerle gerceklestirilmistir.



2. AKTiF KARBON

Aktif karbonlar (AC), inorganik ya da organik yapilardan iiretilebilen, yiliksek
ylizey alanli malzemeler olarak tanimlanabilmektedir (Bansal & Goyal, 2005).
Gozenekliligi, boyutu, sekli ve degiskenligi acisindan benzersiz ve en karmasik
malzemelerden birisidir. Ik ¢aglardan itibaren yiizey alami, genis ve yiiksek gdzenekli
yapisindan dolay1 c¢esitli uygulamalarda kullanilmis ve farkli alanlardaki kullanimi
gelistirilmeye devam edilmektedir. Genisletilmis ylizey alani, mikro gozenekli yapisi,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi 0zellikleri sayesinde bir ¢ok alanda iyi bir adsorban
olarak kullanilir (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006, Chapter 4).

Bilesiminin yaklasik % 87-97 oraninda temel bileseni olan karbon, geri kalani ise
oksijen, azot, hidrojen, kiikiirt gibi diger elementlerden olugmaktadir (Kiigiikgiil, 2004).
Tipik bir aktif karbon yaklasik olarak % 88 C, % 6-7 O, % 0,5 N, % 0,5 Hve % 1 S
icermektedir (Bansal & Goyal, 2005).

2.1. Aktif Karbonlarm Ozellikleri

Yiizey alani aktif karbonlarin en 6nemli fiziksel 6zelligidir. N> veya He gazi
kullanilarak BET (Branauer- Emmet- Teller) yontemiyle olgiiliir. Ideal yapidaki bir aktif
karbonda yiizey alan1 400-1200 m?/g araligindadir. Ozel amagh iiretimlerde yiizey alani
arttirilabilmektedir (Kiigtikgiil, 2004).

Aktif karbonlarin gbzenek boyutlari, Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi'ne (IUPAC) gbre mikro, mezo ve makro olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir.

Bunlar;
1) Makro gozenekler (r> 50 nm)
2) Mezo gbzenekler (2 <r <50 nm)

3) Mikro gozenekler (r <2 nm)

Sekil 2.1°de aktif karbonlarin gézenekli yapis1 goriilmektedir.



Makro gizenek
=50 nm

Mezo gizenek
2-50 nm

Mikro gézenek
<2nm

Sekil 2.1. Aktif karbonun gozenek yapist (Patel, 2019)

Gozeneklerin siniflandirilmasi, yarik seklindeki bir gdzenek duvarlar1 arasindaki
mesafeyi veya silindirik bir gézenek yarigapini temsil eden genisliklerine dayanmaktadir.
Mikro gozenekler, aktif karbonun toplam yiizey alaninin biiyiik bir kismin1 olusturur ve
adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6lgiide belirlerler. Mezo gozenekler, mikro gdzeneklerle
karsilastirildiginda daha az da olsa adsorpsiyonda rol oynarlar. Makro gozenekler, ¢ok
daha biiyiik gézenek boyutlarina sahiptirler ve aktif karbonun dis ylizeyinin bir pargasi
olarak kabul edilmektedirler. Bu gbzenekler adsorplanan molekiillerin gegisini saglayan

temel yollar1 olusturur (Bansal & Goyal, 2005).

2.2. Aktif Karbonlarim Simiflandirilmasi

Aktif karbonlarin iiretim yontemleri, davranislart ve diger Ozelliklerine gore
siiflandirilmasi giictiir. Fiziksel 6zelliklerine gore bazi genis siniflandirmalar literatiirde
yer almaktadir. Bunlar; toz, graniil, pellet, kiiresel, doyurulmus (emprenye), polimer kapl
aktif karbonlar seklindedir (Manocha, 2003).

Graniiler, pellet ve toz aktif karbonlar Sekil 2.2°de goriildiigii gibidir.

Sekil 2.2. Graniiler aktif karbon (a), Pellet aktif karbon (b), Toz aktif karbon (c) (Abbas vd., 2007)



2.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbonlar, karbon iceren ¢esitli hammaddelerden iiretilebilmektedir. Aktif
karbonlarin hazirlanmasi i¢in uygun bir hammaddenin se¢iminde ¢esitli faktorler goz
oniinde bulundurulur. Hammadde olarak genellikle diisiik inorganik (yani diisiik kiil)
igerigine sahip ve yiiksek karbonlu, ucuz malzemeler tercih edilmektedir. Hammaddenin
yuksek yogunluga ve yeterli ugucu igerige sahip olmasi da olduk¢a 6nemlidir. Bunlarin
yaninda hammadde islenebilir ve raf dmrii uzun olmalidir.

Uretiminde en ¢ok kdmiir, linyit, odunun yani sira bircok gida atik kokenli
maddelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Findik, ceviz gibi kuruyemislerin kabugu,
piring kabugu, atik cay, nar gibi ¢ekirdekli meyvelerin atiklar literatiirde aktif karbon
tiretiminde kullanilan hammaddeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uygulama alanlarina
gore aktif karbonlarin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler degismektedir

(Manocha, 2003).

2.3.1. Aktif Karbon Uretiminde Nar Hammaddesinin Kullanilmasi

Bu calismada aktif karbonun hammaddesi olarak nar posast kullanilmistir.
Ulkemizde bol miktarda yetistirilen bu meyvenin posalari ile kolay ve maliyeti diisiik
aktif karbon tiretilerek siiperkapasitor uygulamalarinda kullanimi {izerine ¢aligilmistir.

Nar, bilimsel adiyla ‘Punica granatum L.” uzun yillardir iiretimi ve tiiketimi yapilan
eski bir meyve tiirtidiir. Tropik ve suptropik iklimler de yetistigi bilinen bu meyve 1liman
ve sicak bolgelerde de yetisebilmektedir (Godavari vd., 2017). Anavatani Iran olan nar
glinimiizde Hindistan, Avustralya, Giiney Afrika, A.B.D., Cin gibi {llkelerde de
yetistirilmektedir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Avrupa Istatistik
Ofisi (EUROSTAT) istatistiklerine gére Hindistan, iran ve Cin’den sonra Tiirkiye en
fazla nar iireten iilkedir. Ulkemizde de Ege ve Akdeniz bdlgelerinde iiretimi yogun olarak
yapilmaktadir. Ulkemizde ve diinyadaki {iretimi ve tiiketimi yillar gectikce artmaktadir
(Tapki & Demetgiil, 2020).

2015 yilinda Hindistan’da nar iiretimi 1.789.310 ton iken, Iran’da 1.000.000 ton ve
Cin’de 800.000 tondur. Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun (TUIK) 2020 y1il1 verilerine gore
narin Tiirkiye’deki iiretimi 600.021 ton olarak verilmistir (Dilipkumar vd., 2016; Ikinci
vd., 2018), (http-1).

Nar kabugu, nar suyu iiretiminin degerli bir atigidir ve meyvenin toplam agirliginin

yaklagik %26-30'unu olusturur. Narin hammadde olarak kullanildig: tiretimlerde yiiksek
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miktarlarda posa atik olarak atilmaktir. Ornegin Tiirkiye'de nar iiretiminin 208.000 ton
oldugu bir yilda bu iiretimin 114.400 tonu posa olarak g¢ikmaktadir. Artan iiretim
potansiyeli ile narm yan iiriinlerinden birisi olan nar posast miktar1 da artmaktadir. Iyi
degerlendirilemeyen bu yan iriinler ¢evresel problemlere sebep olmaktadir (Pehlivan,

2017; Sarica, 2011).

Sekil 2.3. Narin ve posasinin goriintiisii (http-2)

Nar yapisinda bir¢ok fenolik asit ve tiirevleri, alkaloidler, organik asitler vb. gibi
birgok bilesik tespit edilmistir. Ayrica antioksidan bakimindan da zengin oldugu i¢in
fonksiyonel gida oldugu sdylenebilir (Godavari vd., 2017). Nar c¢ekirdegi oz, icerdigi
polifenolik bilesenler sayesinde yliksek antioksidan 6zelligi gostermektedir. Narin yan
tiriini olan ¢ekirdeginin i¢indeki yagda linoleik ve oleik asidi igeren alt1 ¢esit farkli yag
asidi bulunur. Bunlarin diginda C vitamini, sodyum, potasyum, mangan, ¢inko, demir ve

fosforda bulunmaktadir (Baysal & Tastan, 2018).

2.4. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonun tiretimi temel olarak hammadde se¢imi ve bu hammaddenin
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerine tabi tutulmasiyla ilerler. Gliniimiizde fiziksel ve
kimyasal aktivasyon teknolojileri aktif karbon iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Aktif karbon
tiretimi biyokiitlenin kurutulmasi ve boyutlandirilmas siireci ile baglar. Hammaddedeki
nemin uzaklastirilmasit ve tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi 1s1l islem 6ncesi onemli bir
adimdir.

Aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal iiretim siireci semasi Sekil 2.4’te

goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Aktif karbonun fiziksel ve kimyasal iiretim prosesinin semasi

2.4.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon isleminde, hidrojen ve oksijen gibi elementler hammaddeden
uzaklastirilir. Bu iglem sonucunda ana firiin olarak gdzenekli bir yapiya sahip karbon
icerigi yiiksek ‘“char” adi verilen kati1 elde edilir. Karbonizasyon inert bir atmosferin
stirekli akisinda 800 °C'nin altindaki sicaklikta gergeklestirilir. Karbonizasyon sonucunda
ortaya ¢ikan Uriiniin kalitesini ve verimini belirleyen 6nemli parametreler baslangi¢
malzemesinin cinsi, 1s1l iglem sicakligi, aktivasyon aracinin cinsi, emdirme orani ve
stiresidir. Charlarin mikro gézenek yapisi1 500 °C ve yakin sicakliklarda olusur (Manocha,
2003).

Karbonizasyon kosullari; farkli 1sitma hizlari, son 1sil islem sicakligi, emdirme
stiresi ve ortam gazlar1 degistirilerek optimize edilebilir. Aktif karbonlarin iiretimi
sirasinda uygulanan farkli 1s1l ve kimyasal islemler, baslangicta olusan gozenekliligi
gelistirebilir ayn1 zamanda yeni mikro gézeneklerinde olusmasini saglayabilir. Reaksiyon
sicaklig1 ve siiresi, secilen aktivasyon prosesi ayarlanarak ve uygun aktivasyon aract

secilerek optimize edilebilir (Choma, J., Jaroniec, 2006).
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2.4.2. Aktivasyon

Aktif karbonlardaki gbézenekli yapinin olusmasi uygulanan aktivasyon islemi ile
saglanmaktadir (Demir & Elbinsoy, 2019).

Karbonizasyon igslemi sonucunda olusan gézeneklerin ¢aplarini genisletmek ve yeni
gozenekler olusturmak i¢in aktivasyon islemi yapilir. Sonugta daha genis i¢ yiizey alanina
sahip gozenek yapist olusur. Aktivasyon, fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde

gerceklesir.

2.4.2.1. Fiziksel (1s1l) aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki kademeden olusur. Karbonlu hammaddenin inert bir
ortamda karbonizasyonu (1s1l bozunma) ile baslar ve sonrasinda oksitleyici gaz atmosferi
(karbondioksit, hava veya su buhar1 gibi) varliginda yiiksek sicaklikta aktivasyonu ile
devam eder. Karbonizasyon sonucu olusan iiriin CO>, buhar gibi uygun oksitleyici
gazlarin ortaminda 800-1000 °C sicaklik araliginda aktivasyon islemine tabi tutulur. Bu
stireg, 1s1l islemle molekiiler boyutlarda ve genisletilmis ylizey alaninda gézenekli yap1
gelistirmesi iglemi olarak 6zetlenebilir (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006; Yahya vd.,
2018).

2.4.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin aym1 anda
gerceklestigi tek kademeli bir liretim yontemidir. Hammadde cesitli aktivasyon araglari
ile doyurulur. Ardindan kimyasal ile doyurulan malzeme oksijensiz bir ortamda 500-
900°C sicakliklarinda aktive edilir. Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyondan daha
diisiik bir sicaklikta gerceklestirilir (Yahya vd., 2018).

Aktif karbon {iretiminde kullanilan ti¢ tip aktivasyon araci vardir:

i. Alkali (KOH, K>COs3, NaOH ve Na>CO3)
ii. Alkali toprak metal tuzu (AlCl3 ve ZnCl)
iii. Asit (H3PO4 ve H2SO4)

En sik rastlanan kimyasal aktivasyon araclari fosforik asit, potasyum hidroksit ve

¢inko klortirdiir (Teresa J. Bandosz & Ba, 2015).



Aktivasyon araci, doyurma islemi esnasinda bir dehidrate edici veya oksitleyici arag
olarak gorev yapar. Lignoseliillozik malzemelerin ayrigmasini destekler ve katran ve
ucucu madde igeriklerinin birikmesini engeller. Bu sekilde tiretilen aktif karbonun yiizde
verimi artar. Sonugta iiretilen aktif karbon, aktivasyon isleminde kullanilan aktivasyon
aracinin tipine gore distile edilmis su, asit veya alkali ile yikanir. Yikama islemi, aktif
karbondaki kimyasal bilesenleri uzaklagtirmak ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in

onemlidir (Yahya vd., 2018).

2.5. Aktif Karbonlarin Kullanim Alanlari

Aktif karbonun ytliksek termal stabilite, mukavemet, esneklik gibi genel 6zellikleri
ve ¢ok iyi 6zellikte bir adsorban olmasi sayesinde farkli alanlarda kullanilmaktadir. igme
suyundan istenmeyen safsizliklarin uzaklastirilmasi ve temizlenmesi, gaz filtresi, renk
giderme gibi uygulamalarda kullamlmaktadir. Ozellikle tekstil sektoriinde renk giderimi
cevresel sorunlarin azaltilmasi acisindan onemlidir. Atik sulardan da koku, organik
madde uzaklastirilmasinda sivi faz adsorpsiyonun olduk¢a uygun oldugu bilinmektedir.
Bunlar1 disinda gilinlimiizde daha ¢ok popiiler olan siiperkapasitor uygulamalarinda

elektrot ve hidrojen depolama amaglariyla da kullanilmaktadir (Faheem vd., 2020).



3. ENERJi DEPOLAMA SISTEMLERI

Enerji, toplumumuzun sosyal ve ekonomik gelismesini etkileyerek yasam
kalitemizde 6nemli bir rol oynamaktadir. Artan niifus artis1 ve ihtiyaglar i¢in enerji
tiretimi ve buna bagli ¢evresel zorluklar, 21. yiizy1lda 6nem kazanan biiytik ilgi konusudur
(Singh vd., 2015). insan uygarhiginin siirekli gelismesiyle birlikte, toplumun enerji talebi
carpict bigimde artmistir. Ileri 20 yilda enerji talebinin yaklasik iki katina c¢ikmasi
beklenmektedir (Mensah-Darkwa vd., 2019).

Kiiresel ekonominin hizli biiyiimesine bagli olarak, fosil yakit tiikketimi 6dnemli
Olctlide artmis ve bu da birbiriyle iliskili iki ana sorunu ortaya ¢ikarmistir. Birincisi mevcut
fosil yakit rezervlerinin hizli bir sekilde tiikenmesi, ikincisi ise artan sera gazi emisyonlari
ve genel hava, su kirliligi gibi ilgili ¢evre sorunlaridir. Birlikte ele alindiginda bu
maddeler, toplumumuzun ekosisteminin gelecegi, siirdiiriilebilir gelisimi ve saglig
hakkinda diinya ¢apinda acil bir endisenin temelini olusturmaktadir. Bu sorunlar alternatif
enerji kaynaklaria yonelmenin baslica sebepleridir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 ve
bunlarla iligkili teknolojilerin gelistirilmesine olan ihtiyag, diinya ¢apinda acil bir 6ncelik
olarak kabul edilmektedir (Singh vd., 2015; Thangavel vd., 2018).

Riizgér, giines, biyokiitle ve hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji
arzindaki paylarini artirmaktadir, ancak sinirlt doniisiim oranlari, diisiik enerji ¢iktilari,
kesintili olmalar1 ve nispeten yiiksek maliyetleri nedeniyle hala sinirli bir paya sahiptir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar: ile {iretilen enerji ¢ogu, giiniin saatine ve bolgesel hava
kosullarina bagh olarak degisimler gosterebilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
tarafindan saglanan c¢iktinin giivenilirligini ve istikrarim1 korumak ig¢in ilgili enerji
doniistiirme ve enerji depolama cihazlariin gelistirilmesi gereklidir. Ayrica, yogun enerji
gerektiren otomotiv sektorii, diisik CO; emisyonlu elektrikli araclara ihtiyag
duymaktadir. Bu yeni nesil uygulamalarin taleplerini karsilamak i¢in, mevcut enerji
depolama cihazlarinin enerji yogunlugu ve ¢evrim dmriinde iyilestirme ¢ok onemlidir
(Zhong vd., 2015).

Enerji depolama, gelecekte kullanmak i¢in yararlanilabilecek farkli bigimde bir
enerji olusumu anlamina gelir. Enerjinin taginabilir ve depolanabilir olmasi ilgili sektorler
i¢cin 6nemli bir gelismedir. Enerji depolamanin daha iyi yollari, enerjiyi daha verimli hala
getirmek i¢in biiylik 6neme sahiptir (Guney & Tepe, 2017).

Enerji depolama sistemleri (ESS'ler) bu sorunlari ele almak i¢in 6ne siiriilmektedir.

Bu baglamda, piller, elektrokimyasal siiperkapasitorler ve yakit hiicrelerinin tiimii, en
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onemli elektrokimyasal enerji depolama/doniistiirme cihazlar1 olarak kabul edilmektedir
(Zhong vd., 2015). Bu sorunlar1 azaltmak, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve depolama
teknolojilerini gelistirmek giderek onem kazanan bir hedef haline gelmistir (Gonzalez
vd., 2016). Sonu¢ olarak, arastirmacilar yiiksek giiclii ve yliksek enerji yogunluklu
depolama sistemleri lizerine ¢alismaya dogru yonelmistir.

Enerji farkli bicimlerde depolanabilmektedir. Enerji depolama teknolojileri
kimyasal, mekanik, 1s1l, elektriksel, elektrokimyasal yontemler baslhklar1 altinda
incelenebilir.  Doniistiiriilen  enerjinin  formu, enerji depolama sistemlerinin
simiflandirilmasina yardimer olmaktadir (Guney & Tepe, 2017). Giiniimiizde elektrik
enerjisinin depolanmasi her zamankinden daha biiyiik bir zorunluluk haline gelmistir.
Ancak elektrigin depolanmasi hacimli ve maliyetli ekipman gerektirdiginden dolay1
zordur. Genel olarak, elektrik enerjisinin depolanmasi, baska bir enerji bigimine
doniistiiriilmesini gerektirir.

Elektrokimyasal enerji cihazlarinin degerlendirmesinde, ¢evrim Omriiyle (veya
kullanim Omrii) beraber hem enerji yogunlugu hem de giic yogunlugu en Onemli
ozelliklerindendir. Bu 06zellikler arasindaki iliski Ragone grafigi ile ifade edilebilir.
Ragone grafigi, ¢esitli enerji depolama cihazlarinin gii¢ ve enerji yogunlugu agisindan
karsilastirmasini gosterir. Grafik, enerji depolama performansi agisindan cihazlar
yorumlamaya yardime1 olur (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi siiperkapasitorler, 6zgiil enerji ve giic yetenekleri

acisindan piller ve geleneksel kapasitorler arasinda yer alir ve en genis bolgeyi kapsar.
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Sekil 3.1. Geleneksel kapasitirierin, elektrokimyasal kapasitorlerin (siiperkapasitorler), pillerin ve
yalkat hiicrelerinin ozgiil enerji ve gii¢ yetenekleri karsilastirmasi, Ragone Grafigi

3.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Farkli elektrokimyasal enerji depolama (EES) sistemleri arasinda siiperkapasitorler
ve piller giiniimiizde 6nde gelen teknolojiler arasindadir. Bununla birlikte, SC'ler
genellikle piller ve kapasitorler arasindaki kdprii olarak kabul edilir. Bu iki EES sistemi,
giiniimiiz diinyasinin en biiyiik sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinma i¢in miikkemmel bir
¢Oziim olan sifir emisyonlu hibrit elektrikli araglar gelistirmek i¢in bir araya getirilebilir.
Ancak, sarj depolama mekanizmasi ile ilgili olarak, bu iki depolama cihaz1 farkl sekilde
caligmaktadir. Piller s6z konusu oldugunda, sarj depolama islemi kimyasaldir ve yiiksek
enerji yogunluguna, ancak sinirl giic yogunluguna sahiptir. Ancak, SC'ler yiiksek gii¢
yogunlugu ile tinlidiir. Piller enerjiyi yiik tiretebilen kimyasal reaktanlarda depolarken,
buna karsin elektrokimyasal kapasitorlerin enerjiyi dogrudan yiik olarak depolar (De vd.,
2020).

Yiiksek depolama kapasitesi, yliksek sarj/desarj verimi, uzun kullanim émrii, diisiik
maliyet elektriksel enerji depolama sitemleri icin olduk¢a uygundur. Enerji depolama
sistemlerinde en Onemli hedef enerjiyi minimum hacimde veya agirlikta depolamaktir
(Kozak & Kozak, 2012).

Elektriksel enerji depolama sistemleri de kendi icinde farkli sekillerde

simiflandirilir.  Stiperkapasitorler (ultrakapasitorler), siiper iletken manyetik enerji
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depolama (SMES), yakit hiicreleri, lityum iyon pilleri gibi teknolojiler elektriksel enerji

depolama alaninda kullanilmaktadir.

3.2. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, son yillarda kapsamli arastirmalarin odak noktasi olmustur. Ayni
zamanda ‘ultrakapasitorler' olarak da adlandirilan siiperkapasitorler enerjinin hizl
depolanmas1 ve serbest birakilmasi i¢in ideal olan bir elektrokimyasal enerji depolama
cihazidir.

Hizli sarj/desarj, yiiksek giic yogunlugu ve diisiik enerji yogunlugu, son derece
kiigiik dahili esdeger seri direng (ESR) (= 0.01 Q2), uzun ¢evrim ve kullanim 6mrt, ytliksek
dongiisel kararlilik, ekonomik bakim maliyeti ve ¢evre agisindan giivenli olmasi gibi
ozellikleriyle ilgi ¢ekmektedir (Raza vd., 2018; Sahin vd., 2020).

Pandolfo ve Hollenkamp tarafindan yapilan arastirmalardan yola ¢ikarak bir

siperkapasitoriin performansini en 6nemli etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir;

e Elektrot malzemesinin gozenekli yapis1 ve elektriksel iletkenligi, spesifik
yiizey alan1 (SSA) ve gozenek boyutu dagilimi (PSD)

e Elektrolit 6zellikleri

e Mikro yapi/morfoloji

e Elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiiz (Pandolfo & Hollenkamp, 2006)

Stiperkapasitorler, son yillarda enerji depolama sistemlerinin ve 6zellikle tasinabilir
(dijital) elektronik cihazlarin (ikincil piller ve yakit hiicreleri) artan giic taleplerini
karsilamak icin gelecek vaat eden ¢oziimler verir (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

Yakit hiicrelerinin ve pillerin aksine, stiperkapasitorler, elektrik yiikiinii bir karbon
elektrot ve bir elektrolit arasindaki ara yilizde ¢ift katmanda iyonlarin elektrostatik
emilimiyle depolar. Depolama 06zellikleri nedeniyle “elektrokimyasal cift katmanli
kapasitorler (EDLC) ” olarak da adlandirilirlar (Sundriyal vd., 2018).

Bir siiperkapasitor, yiiksek yiizey alanl bir elektrot, elektrolit (sulu veya organik)
ve bir ayiricidan (iki elektrot arasindaki kisa devreleri onleyen) olusur. Siiperkapasitor
performansi, bu ana bilesenlerinin 6zelliklerine baglidir. Elektrot, bir siiperkapasitoriin

performansini kontrol etmek i¢in kritik bir bilesendir (Nor vd., 2015).
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Stiperkapasitor cihazlari, hiicre boyunca bir potansiyelin uygulanmasina izin veren
iki elektrottan olusur, bu nedenle her elektrot/elektrolit ara yiiziinde bir tane olmak iizere
iki ¢ift katman sunarlar. Elektrik temasin1 6nlemek i¢in elektrotlar arasina iyon gegirgen
bir ayrict yerlestirilir, ancak yine de elektrolitten iyonlarin ge¢mesine izin verir.
Elektrotlar, gbzenekli karbon veya karbon aerojel gibi yiiksek etkili yilizey malzemeleri
ile yapilir. Iki temel teknoloji kullamilir: sulu (maksimum 1,2 V voltaj ve 0,9 V ¢alisma
voltaj1) ve organik (3 V'a yakin voltaj, ancak ¢ok daha yiiksek seri direncli) (Guerrero
vd., 2009).

Yiiksek performansh bir siiperkapasitor elektrot malzemesinin iiretimi, yiiksek
iletkenlik, genis spesifik ylizey alani, sicaklik kararliligi, optimize edilmis boyutta
gbzeneklerin dagilimi, uygun isleme, iyi korozyon direnci ve maliyet etkinligi gibi bazi
kritik 6zellikleri icerir. Bu nedenle, uygun malzemelerin se¢imi ve elektrotlar icin
optimize edilmis tasarimlari, stiperkapasitorleri pillerden daha giiglii enerji depolama
cihazlart yapmak i¢in 6nemli stratejilerdir (Sundriyal vd., 2018).

Elektrot malzemesi olarak karbon, metal oksit ve iletken polimer bazli malzemeler
kullanilir. Piyasada bulunan ticari siiperkapasitorlerde karbon bazli malzemeler yaygin
olarak karsilasilmaktadir. Karbon ve karbon bazli malzemelerin elektrot malzemesi
olarak kullanilmasi, kolay ve bol bulunmasi, yiiksek yiizey alanlari, 1yi elektriksel
iletkenlikleri ve zorlu ortamlarda miikemmel kararliliklart gibi 6zellikleri sayesinde ilgi
gormeye baslamistir. Son yillarda biyokiitle kaynakli aktif karbonlarin siiperkapasitor
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanimi {izerine yapilan caligmalar
artmaktadir. Biyoatiklarin alternatif bir siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilmasi 1ki ana amaca hizmet eder: (1) Atik bertarafina ve ¢evre kirliligini 6nlemeye
yardimct olur; atiklar faydali bir iirline donistiiriiliir ve (2) siiperkapasitdr teknolojisinin
onemi i¢in ekonomik bir argiiman saglar (Mensah-Darkwa vd., 2019).

Stiperkapasitorler, calisma ilkeleri acisindan  geleneksel kapasitorlere
benzemektedir. Geleneksel kapasitorler elektrik yiiklerini paralel iki metalik plaka
arasinda, yalitkan bir dielektrik lizerinde depolamaktadir. Geleneksel kapasitorlere gore,
stiperkapasitorlerin 0zgiil enerjisi birka¢ kat daha yiiksektir. Kapasitans degerleri
acisindan ise geleneksel kapasitorlere gore oldukea iistiindiir. Pillerle karsilastirildiginda
Ozgiil giicleri ¢ogundan daha yiiksektir, fakat 6zgiil enerjileri de biraz daha distiktiir.
Uygun hiicre tasarimlar1 sayesinde yiiksek gili¢ kapasitesi ve iyi bir 6zgiil enerjiye

ulagirlar. Bu 6zellikleri siiperkapasitorii bagimsiz bir enerji kaynagi olarak veya hibrit bir
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sistem olarak pillerle birlikte son derece ¢ok yonlii hale getirir (Pandolfo & Hollenkamp,
2006).
Her enerji depolama sistemlerinin oldugu gibi SC’lerinde kullaniminin avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.

Stiperkapasitorlerin avantajlart su sekilde siralanabilir;
e Lityum iyon pillere kiyasla daha yiiksek gii¢ yogunluguna sahiptir
e Hizl bir sekilde sarj edilebilir ve bosaltilabilir
e Uzun isletme dmrii beklenmektedir (>100.000 dongii, yaklasik 30 y1l)
¢ Genis ¢alisma sicaklik araligina sahiptir
e (Cevre dostu ve giivenilir bir sistemdir

e Basit bir prensip ve yapim sekli vardir

Dezavantajlari olarak asagidakiler siralanabilir;
o Sinirlt enerji yogunluguna sahiptirler

e Calisma gerilimleri diisiiktiir (Viswanathan, 2017)

Su anda siiperkapasitorler, bellek yedekleme sistemlerinde, elektrikli tasitlarda,
kesintisiz giic kaynaklarinda (UPS), bilgisayar sistemlerinde ve endiistriyel enerji/gii¢
yonetimi cihazlarinda uygulamak i¢in uygundur. Siiperkapasitorlerin son zamanlardaki
en onemli uygulamalarindan biri Airbus A380'in acil durum kapilarinda kullanilmasidir.
Bu ornek, yeni nesil siliperkapasitorlerin giivenilir ve gilivenli uygulamasini

desteklemektedir (Sundriyal vd., 2018).

3.2.1. Siiperkapasitorler ve diger enerji depolama mekanizmalarinin

karsilastirilmasi

Piller ve SC'ler arasindaki depolama mekanizmasi, giic sinirlamalari, enerji
depolama, sarj hizi ve sarj Omrii siurlamalar1 gibi temel farklar Tablo 3.1°de
gosterilmektedir.

Ornegin, piller igin sarj hiz1 kinetik olarak sinirlidir, ancak SC'ler i¢in desarj hiz1

kadar ytiiksektir. SC'lerin ¢evrim 6mrii (1 milyon saat ila 30.000 saat) pillerinkinden (~
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500 saat) olaganiistii derecede yiiksektir ve SC'ler oldukga diisiik sarj siireleri sunar (SC:

1-10 s, pil: 10-60 dak).

Tablo 3.1. Farkli operasyonel parametreler araciligiyla piller ve siiperkapasitorlerin karsilagtirma
(Gonzalez vd., 2016)

Siiperkapasitorler Piller

Depolama mekanizmasi Fiziksel Kimyasal

Reaksiyon kinetigi, kiitle

Gii¢ sinirlamalari Elektrolit iletkenligi aktarim
Enerji depolama Sinirl ylizey alani Yiiksek (y1ginsal)
Sarj hzi Yiiksek, desarj ile ayni Kinetik olarak smirl
Sarj omrii sinirlamasi Yan tepkime Mekanik olarak kararl: ve

kimyasal tersinir

Kapasitorlerin, SC'lerin ve pillerin baz1 temel 6zellikleri (6zgiil enerji, ¢evrim
omrii, sarj/desarj siiresi ve sarj depolama mekanizmasi) Tablo 3.2.’de Ozetlenmis ve
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma, SC’lerin geri doniisiimlii kimyasal reaksiyonlari
icermeyen depolama mekanizmalari nedeniyle yarim milyon dongiiye dayanabilecegini
gostermektedir. Enerji depolama cihazlarimin performans ozelliklerini degerlendirmek
icin kullanilan bir¢ok degisken arasinda, caligma sicakligi araligit onemli bir ilgi
noktasidir. SC’lerin termal kararliligi, elektrokimyasal islem sirasinda kullanilan
malzemeler ve elektrolitler i¢in akillica se¢imlerle ayarlanabilir. SC’ler — 40 ila 100 °C
arasindaki sicakliklarda c¢alisabilirken, piller yalmizca — 20 ila 60 °C arasinda

calistirllabilir (Raza vd., 2018).

16



Tablo 3.2. Kapasitor, siiperkapasitér ve pil depolama ozelliklerinin karsilastiriimas: (Pandolfo &
Hollenkamp, 2006)

Ozellikler Kapasitor Siiperkapasitor Pil
Spesifik enerji (Wh.kg
1 <0.1 1-10 10-100
(Enerji yogunlugu)

Spesifik giic (W.kg™?) >10000 500-10000 <1000
Desarj siiresi 10°-1073s s- dak 0.3-3 saat
Sarj siiresi 10°-1073s s- dak 1-5 saat

Sarj/desarj verimliligi ~100 85-98 70-85
Dongiisel kararhhk Sonsuz >500000 ~1000
Maksimum gerilim Dielektrik kalinlik ve Elektrot ve elektrolit Faz reaksiyonlarimin
(Vmax) belirleyicileri mukavemet stabilite penceresi termodinamigi

Yiik depolanan Elektrot alan1 veya Elektrot ve elektrolitin | Termodinamik ve aktif
belirleyiciler dielektrik mikro yapisi kiitle

3.3. Siiperkapasitorlerin Siniflandirmasi

SC'ler, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (EDLC), psddokapasitor (PC) ve
hibrit olmak iizere ii¢ ana siifa ayrilir.
Stiperkapasitorlerin ylik depolama mekanizmalarina ve elektrot malzemesine gore

siiflandirilmasi Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Siiperkapasitorlerin enerji depolama mekanizmalarina gére siniflandirilmasi (Gonzalez vd.,
2016, Raza vd., 2018)

SC’ler i¢in enerji depolama mekanizmasi, ii¢ tip kapasitif davranis kullanilarak
aciklanabilir: (1) elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler elektrot ara yiiziinde biriken
saf elektrik yiikiini kullanir, (2) psddokapasitor hizli ve tersine ¢evrilebilir yiizey redoks

islemlerinden gelisir ve (3) hibrit kapasitorler her iki mekanizmadan da yararlanir.

3.3.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitor (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitoriin ¢aligma prensibi, elektrot / elektrolit ara
yiiziinde ¢ift katman seklinde yiik birikimine dayanir (Conder vd., 2019). Iyonlar
elektrotlarin ylizeyinde elektrikli ¢ift katmanlar (Helmholtz katmani) seklinde adsorbe
edilir, bir elektrot pozitif iyonlar1 toplar ve digeri zit negatif iyonlarla aynalanir. Bu
nedenle cift katmanli bir kapasitoriin toplam kapasitans degeri, seri baglanmis iki
kapasitoriin sonucuna esittir. Maksimum etkin yiizey alam1 sayesinde geleneksel
kapasitdrlerden daha yiiksek enerji yogunlugu sergilerler. Iki elektrot, bir elektrolit
(KOH, H2S04, Na;COs gibi) ve bir seperatorden meydana gelir. Yiiksek yiizey alanli ve
gelismis gdzenek yapili malzemeleri elektrot olarak kullanilir.

Geleneksel kapasitorlerden farkli olarak elektrotlar arasinda bir elektrolit igerir
(Gonzalez vd., 2016). Karbon malzemeleri, metal oksitler, iletken polimerler ve bunlarin
kompozitleri, EDLC'ler i¢in iyi bilinen elektrot malzemeleridir (Yumak vd., 2020).

19.yiizyi1lda Helmholtz tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarla ¢ift katman kavrami
gelistirilmis ve modellenmistir. Bu model, cift katmanli ara yiizlerde uzaysal yiik

dagilimin1 modellemek i¢in en basit yaklasimdir. Daha sonra bu modelin daha fazla
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modifikasyonu Gouy ve Chapman tarafindan bildirilmistir. Giiniimiizde yaygin olarak
kabul edilen Stern modeli Graham tarafindan gelistirilmistir. Stern modeli Gouy-
Chapman modelinin eksikliklerini gidermek i¢in ~ Helmholtz  ve = Gouy-Chapman
kombinasyonunu 6nererek gelistirilmistir (Conder vd., 2019; Ellenbogen & Halper, 2006;
Gonzalez vd., 2016).

Elektrot yiizeyinin boyutu ve Helmholtz katman kalinligi, elektrokimyasal ¢ift
katmanli kapasitoriin performansini etkilemektedir. Bu sebeple, aktif karbon, karbon
nanotiip ve grafen gibi gozenekliligi yiiksek karbon malzemeler, elektrot malzemesi
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Mensah-Darkwa vd., 2019).

Cihazin kapasitansi, biliyiik Olclide elektrot malzemesinin 6zelliklerine baglidir;
ozellikle ylizey alani ve gézenek boyutu dagilimi (Pandolfo & Hollenkamp, 2006). EDLC
sisteminde elektrot ile elektrolit arasinda yiik aktarimi yoktur. Aktif malzemelerin
elektrokimyasal olarak kararli oldugu, Faradaik olmayan bir siirectir ve enerjinin
depolanmasi oldukga tersinirdir. Bu 6zellik sayesinde, EDLC’ler daha uzun kullanim

Omriine sahiptir (Li & Zhi, 2018).

EDLC'lerin asagida listelendigi gibi bazi 6nemli dezavantajlar1 vardir:
e Elektrolit kullanimi nedeniyle sinirli kullanim 6miirleri vardir.
e Kondansatoriin yanlis kullanimi elektrolit s1zintisina neden olabilir.
e Bu kapasitorler AC devrelerinde kullanilamaz, ¢iinkii nispeten yiiksek bir i¢
dirence sahiptirler.
e Ucucu, toksik ve yanici olabilen organik ¢oziiciiler nedeniyle kullanilabilecek
sicaklik araliklari sinirhdir.

e Nispeten diisiik enerji yogunluguna sahiptirler (Mensah-Darkwa vd., 2019).

Sekil 3.3. tipik bir EDLC'nin semasin1 gosterir.
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Sekil 3.3. EDLC'in yiik depolama mekanizmasi (Vangari vd., 2013)

3.3.2. Psodokapasitorler (PC)

Psodokapasitorler, yiikii elektrostatik olarak depolayan EDLC'lerin aksine, elektrot
ve elektrolit arasindaki ylik aktarim yoluyla faradaik olarak depolar. Psodokapasitif
malzemeler, yiizeylerinde sarj/desarj islemi sirasinda hizli redoks reaksiyonlar1 gosterir.
Sarj depolamanin bir redoks islemine dayali olmasi, psddokapasitorlerin sarj/desarj
siirecinde pil benzeri davraniglara (faradaik reaksiyon) sahip olduklar1 anlamina gelir (H.
Choi & Yoon, 2015).

Bu faradaik siire¢ psddokapasitorlerin  EDCL’lerden daha yiiksek enerji
yogunluguna ve kapasitansa ulagmasini saglar. Ancak psddokapasitorlerin  giic
performanst EDLC’lere gore daha diisliktiir. Bunun sebebi daha yavas sarj ve desarj
oranina sahip olma ve bu islem sirasinda biizilme-sisme sergilemeleri ve buna bagl
olarak kisa ¢cevrim omriine (diisiik kararliliga) ve mekanik stabiliteye sahip olmalaridir
(Raza vd., 2018). Yiikii depolamak igin tipik olarak metal oksitleri ve iletken polimerleri
gibi malzemeler gosterilir (Ellenbogen & Halper, 2006; Sahin vd., 2020).

Sekil 3.4.’te psddokapasitorlerin mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Psddokapasitorierin enerji depolama mekanizmasi (Vangari vd., 2013)

3.3.3. Hibrit kapasitorler

Ayni hiicre icerisinde asimetrik elektrotlar kullandig1 i¢in asimetrik kapasitor
olarak da adlandirilirlar.

Hibrit kapasitorler, EDLC'ler ve PC’lerden olusur ve daha iyi performans
ozellikleri elde etmek icin yiiksek enerji ve gilic yogunluklarini birlestirirler. Ayni
zamanda goreceli dezavantajlarini da azaltmaya calisirlar. Bu tiir cihazlarda yiik
depolama mekanizmalari, faradaik olmayan elektrotta tamamen elektrostatik
adsorpsiyon-desorpsiyon olayimin ve elektrotta tersinir bir faradaik reaksiyonun bir
kombinasyonudur (H. Choi & Yoon, 2015). SC'ler, piller ve EDLC'ler ve
psodokapasitorler olarak kategorize edilebilen kapasitorler arasinda bir orta zeminde yer
alirlar. Temel fark, sarj depolama mekanizmalarinda yatmaktadir;

EDLC'lerde, elektrot/elektrolit ara yiiziinde yiikler olusurken -elektrotlarda
kimyasal reaksiyon olmaz. PC’ler ise, elektrot yiizeyinin yakininda meydana gelen redoks
reaksiyonlarini baglattiklar1 icin EDLC'lere oranla yiiksek kapasitans sergiler. SC'lerin
enerji yogunlugunun iki faktor tarafindan belirlenir; elektrot kapasitansi ve hiicre voltaji.
SC’lerin kapasitelerini arttirmak i¢in etkili bir yontem olan gelistirilmis enerji
yogunluguna sahip nano boyutlu ve goézenekli elektrot malzemesinin gelistirilmesi
uygulanabilir. Alternatif bir yaklasim olarak, toplam hiicre voltajini1 artirmak igin
potansiyel boslugu (iki tip elektrot arasindaki) kullanabilen iki tip asimetrik/hibrit SC'ler
diisiiniilebilir. ki farkli tiir asimetrik/hibrit SC vardir. Birincisi elektrot/kapasitor tipi
elektrot SC'leri (&rnegin, EDLC'ler/redoks tipi gibi redoks/redoks tipi). Ikinci tip,
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kapasitor tipi elektrot/pil tipi elektrot SC'lerdir. Elektrot malzemesi olarak karbon
malzemeler-iletken malzemeler ve karbon malzemeler-metal oksitler kullanilabilir (Raza
vd., 2018; Sahin vd., 2020).

Yiiksek enerji yogunlugu elde etmek i¢in redoks malzemeleri igeren hibrit
kapasitor sistemleri son yillarda aktif olarak arastirilmis ve gelistirilmistir. Hem
EDLC’ler hem de s6zde kapasitorler, yiiksek performanslt hibrit kapasitorler iiretmek i¢in

gereklidir (H. Choi & Yoon, 2015). Sekil 3.5’te hibrit kapasitorlerin sematik gosterimi

goriilmektedir.
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Sekil 3.5.Hibrit kapasitorierin sematik gosterimi (Vangari vd., 2013)

3.4. Siiperkapasitor Malzemeleri

Stiperkapasitorlerin  6zellikleri, i¢ malzemelerinin etkilesimi ile ilgilidir. Yiik
depolama 6zellikleri biiytlik 6lctide kullanilan elektrot malzemesi ve elektrolit secimine
baghdir. SC malzemeleri esas olarak elektrot malzemeleri, elektrolit malzemeleri,

ayiricilar ve toplayicilar olarak incelenir (Sahin vd., 2020).

3.4.1. Elektrot malzemeleri

Stiperkapasitor elektrotlart genellikle ince kaplamalardir ve iletken, metalik bir
akim toplayiciya elektriksel olarak baglidir. SC'nin sarj depolamasi ve kapasitansi biiyiik
ol¢iide elektrot malzemelerine baglidir. Bu nedenle, geleneksel malzemelere gore yiiksek
kapasitans ve yiikseltilmis performansa sahip yeni tasarlanmis malzemelerin kullanimi

SC cihazlar i¢in en biiyiik hedeftir (Raza vd., 2018; Sahin vd., 2020).
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Son on yilda arastirmacilar, gozenekli karbon malzemelerin yiiksek kapasiteli
stiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmasina olan ilginin arttigini gostermistir.
Cesitli formlardaki karbon malzemeleri, siiperkapasitorlerde en ¢ok kullanilan elektrot
malzemeleridir. Karbon malzemelerin elektrot olarak se¢ilmesinde etken olan fiziksel ve

kimyasal 6zelikleri asagidaki gibi siralanabilir.

e Yiiksek iletkenlik,

o Yiiksek yiizey alan1 araligi (~1 ila >2000m? g ),

e Iyi korozyon direnci,

o Yiiksek sicaklik kararliligi,

e Gozenek yapisi,

e Kompozit malzemelerde islenebilirlik ve uyumluluk,

e Nispeten diigiik maliyet.

Genel olarak, bu ozelliklerin ilk ikisi siiperkapasitor elektrotlarinin yapimi igin
kritik bir 6neme sahiptir. Karbonun 6zellikleri hem iletkenligi hem de ylizey alanini
etkilemesine ve optimize etmesine izin verir (Pandolfo & Hollenkamp, 2006). Karbon
malzemeler tarafindan kullanilan depolama mekanizmasi, elektrot ve elektrolit arasindaki
ara yiizde olusan elektrokimyasal cift tabakadir. Bu nedenle, kapasitans esas olarak
elektrolit iyonlarin erisebildigi yiizey alanina dayanir. Elektrotlardaki mevcut gozenek
duvarlarinda miimkiin olan en yiiksek sayida iyonun birikmesi i¢in elektrolit iyonlarinin
boyutu ile uyumlu gozenek boyutu, yapist ve agi olan yiiksek oranda gozenekli karbon
elektrotlarin kullanilmast 6nemlidir (Nor vd., 2015). Elektrokimyasal performansi
etkileyen onemli faktorler belirli yiizey alani, gozenek sekli ve yapisi, gdzenek boyutu
dagilimi, ylizey islevselligi ve elektrik iletkenligidir. Conder ve arkadaslarinin
calismalarina gore elektrot malzemesinin gozenekli yapisi spesifik kapasitansi, iletkenligi
ise spesifik kapasitansla beraber hiz kapasitesi ile iligkilidir.(Conder vd., 2019). Chimola
ve arkadaglar1 karbiir tiirevli karbonlarla yaptig1 calismada 2 nm'den kiiciik gozeneklerin
hacminin arttirllmasiin spesifik kapasitans: arttirdigini géstermislerdir (Chmiola vd.,
2006). Hem mikro hem mezo gozenekleri iceren Ornegin kullanildigi bagka bir
siiperkapasitor arastirmasinda, mikro gozeneklerin sarj depolama mekanizmasina
yardimct oldugu, mezo gozeneklerin ise iyonlarin verimli transferine yardimer oldugu

gosterilmistir (Ahmed vd., 2018). Inal ve grubunun galismasinda mikro gdzenekli forma
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sahip malzemelerin elektrokimyasal performansta 6nemli bir rol oynadigi ve iyonlarin
gozenekli yap1 icinde kolayca hareket etmesine izin verdigi kanitlanmistir (Inal vd.,
2015).

Karbon malzemeler s6z konusu oldugunda yiiksek bir yiizey alanina sahip olmak,
elektrot ve elektrolit ara yiiziinde yiik birikimi i¢in yiiksek bir kapasiteye neden olur ve
bu alanda daha fazla elektrolit iyonlar1 birikebilir. Karbon malzemeler i¢in &zel
kapasitans1 gelistirirken, gdzenek biiyiikligii ve yiiksek spesifik yiizey alam1 disinda,
ylizey fonksiyonellestirme goz oniinde bulundurulmalidir (Iro vd., 2016). Largeot ve
arkadaslari, elektrot malzemelerinin ¢ift katmanl bir kapasitdrdeki gézenek boyutunun
elektrolitin iyonik boyutuna benzemesi gerektigini ve ¢ok daha biiyiik ve ¢ok daha kiiciik
gbzeneklerin kapasitansta biiyiik bir azalmaya neden oldugunu ileri stirmiistiir (Largeot
vd., 2008).

SC'ler i¢in en yaygin kullanilan elektrot malzemesi, aktif karbon, aktif karbon fiber
(AFC), karbiir tiirevli karbon (CDC), karbon aerojel, grafit, grafen ve karbon nanotiipler
(CNT) gibi farkl karbon tiirleridir. CNT'ler, AC'lara kiyasla {istliin 6zelliklere sahip
tasarlanmig karbonlardir. Bu malzemeler erisilebilirlik kolaylig, islenebilirlik, toksisite,
yiiksek kimyasal stabilite ve genis sicaklik araligi nedeniyle popiilerdir (Scibioh &
Viswanathan, 2020b; Zhou vd., 2016).

Tablo 3.3’te yiiksek iletkenlige ve yiiksek SSA'na sahip ve EDLC'lerde
kullanilabilen baz1 farkli karbon yapilarinin 6rnekleri goriilmektedir (karbon nanotiip,

grafen, aktif karbon, karbiir tiirevi karbon).

Tablo 3.3. Siiperkapasitorlerde kullanilan érnek elektrot malzemeleri (P Simon & Gogotsi, 2013)

Malzeme
Kriter Karbon nanotiip Grafen AKktif karbon Karbiir tiirevi karbon
iletkenlik Yiiksek Yiiksek Diisiik Orta
Hacimsel - .. ..
. Diisiik Orta Yiiksek Yiiksek
kapasitans
Maliyet Yiksek Orta Diisiik Orta
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Tablodaki verilerden aktif karbonlarin iletkenlik 6zelliklerinin diger malzemelere gore
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak iyi kalitede elektrot iiretimiyle aktif karbonlarin

kullanim1 daha da olanakli hale gelmektedir.

3.4.1.1. Aktif karbonlarin elektrot malzemesi olarak kullanilmasi

Gliniimiizde, ¢esitli dnciillerden fiziksel veya kimyasal aktivasyon yoluyla iiretilen
cesitli aktif karbonlar, ticari siiper kapasitdrler icin en yaygin kullanilan elektrot
malzemeleridir. Bununla birlikte, enerji yogunlugu hala goreceli olarak diisiik oldugu ve
gozenek yapisinin kontrolii hala biiytik bir zorluk oldugu i¢in pratik uygulamalar1 hala bir
dereceye kadar sinirlidir.

Aktif karbon, yiiksek gozenekliligi ve yiizey alan1 nedeniyle dnemli dlgiide ilgi
gormektedir. Bunlarin yaninda miikemmel kimyasal ve termal stabilite, nispeten iyi
elektrik iletkenligi, uygun maliyet, 6l¢eklenebilir tiretim 6zellikleri de nemlidir. Spesifik
ylizey alanma ek olarak, gozenek boyutu dagilimi, aktif karbonlarin elektrokimyasal
performanslarini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Genellikle daralan gozenek boyutu
dagilimi, diizenli gozenek dagilimlarinin yiizey alanindaki artisa ve genis gozenek
dagilimlarina bagli olarak kapasite artisina ve depolanan enerji yogunluguna yol agar. Bu
da monodispersli gozeneklerin ve ayrintili olarak optimize edilmis gozenek boyutu
dagiliminin siiperkapasitorlerin enerji depolamasi i¢in ideal bir aday olacagi anlamina
gelir. Farkli aktivasyon kosullarina bagl olarak, farkli spesifik yiizey alanlarina sahip
cesitli aktif karbonlar (900-3500 m*g) sulu elektrolitlerde 200-350 F/g, sulu olmayan
elektrolitlerde ise 130—220 F/g’a varan sonugclar elde edilmistir. Aktif karbonun kapasitif
performansi, yaklasik 120 F/g’dan organik elektrolitlerde 200 F/g’n 6tesine gegerek son
yillarda biiyiik 6l¢iide gelistirilmistir. Fosil yakitlarin mevcudiyetinin azaldig1 gz oniine
alindiginda, son birkag¢ yilda biyokiitleden elde edilen bircok aktif karbon biiyiik ilgi
gormektedir.

Ayrica, aktivasyon yontemleri ve kosullart da aktif karbonlarin gézenekliligi ve
elektrokimyasal performansinda Onemli roller oynatir. Aktivasyon siiresinde orta
derecede bir artig, gelismis spesifik yiizey alanina ve aktif karbonlarin gézenek hacminin
olusumuna yol acabilir. Kimyasal aktivasyon sirasinda, aktive edici aracin/ Onciiniin
sicaklik, zaman ve kiitle oraninin etkinlestirilmesi gibi etkinlestirme kosullari, hazirlanan
AC’larin verimini, SSA’larin1 ve gozenek yapisinmi etkileyen birkag temel faktordiir ve

bunlarda kapasitif performanslarini etkiler. Tipik olarak, yiliksek aktive edici sicaklik,
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uzun aktive siiresi ve aktive edici arag / Oncii biiyiik kiitle oran1 gelismis SSA, gézenek
hacmi ve ortalama gozenek boyutuna yol agacaktir. Bununla birlikte, asir1 aktivasyon
bliyiik gézenek hacmine, diisiik kiitle yogunluguna ve distik elektrik iletkenligine yol
acarak gii¢c kaybina ve diisiik hacimsel enerji yogunluguna neden olacaktir. Ayrica, yilizey
fonksiyonlart elektrotlarin 1slanabilirligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiizey
fonksiyonlar1 faradaik redoks reaksiyonlarina da neden olarak toplam kapasitansa biraz

ek kapasitans saglayabilir (Raza vd., 2018; P Simon & Gogotsi, 2013; Yan vd., 2014).

3.4.2. Elektrolit malzemeleri
Stiperkapasitor performans: sadece elektrot malzemelerine bagli degildir, ayni

zamanda kullanilan elektrolitlerde biiyiik 6lgiide etkilemektedir. Ideal elektrolitler

asagidaki gereksinimleri karsilamalidir:

o Yiiksek iletkenlik,

¢ Genis voltaj araligi,

e Milkemmel elektrokimyasal stabilite,

e Kapasitansi belirleyen iyi bir iyonik adsorpsiyon,

¢ Yiiksek iyonik konsantrasyon,

¢ Diisiik viskozite,

¢ Diisiik maliyet,

o Yiiksek saflikta kolay kullanilabilirlik (Frackowiak vd., 2013; Yan vd.,
2014).

Ayrica elektrolit se¢iminde goz 6niinde bulundurulmasi gereken dnemli faktorler
vardir. Bunlar 1yonik boyut ve tip, elektrot malzemeleri, iyon ve ¢6ziicli konsantrasyonu,
iyon ve ¢oziicii etkilesimi ve potansiyel aralik seklinde siralanabilir. Elektrolitler, elektrik
yiikii depolamasi i¢in ¢ift tabakanin ve tersinir redoks reaksiyonlarmin yaratilmasinda
temel bir rol oynar, ayn1 zamanda bir SC'nin performansimni da 6ngoriir. EDLC'nin
kapasitansini ve tersinir redoks reaksiyonlarinin enerji/giic yogunluklarini etkileyebilir
(Raza vd., 2018; Scibioh & Viswanathan, 2020c).

Literatlirde siiperkapasitorlerde kullanilan bir¢cok elektrolit bildirilmistir. Bu

elektrolitler sulu elektrolitler, organik elektrolitler ve iyonik sivilar olarak kategorize
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edilir. Her elektrolit tiiriiniin kendine has avantajlar1 vardir (Frackowiak vd., 2013; Yan
vd., 2014).

Sulu elektrolitler, HoSO4, KOH ve Na>SO4’iin en sik kullanilan temsilcileri oldugu
asit, alkali ve notr c¢ozeltiler halinde gruplandirilir. Diger elektrolitik sistemlerle
karsilagtirildiginda asitler (H2SO4) ve alkaliler (KOH) gibi sulu elektrolitlerin avantajt
daha yiiksek iletkenliktir (~ 1 S.cm™! ye kadar). Organik elektrolit ve iyonik sivilara karsi
umut verici, ¢evre dostu bir alternatif bir elektrolit olarak goriinmektedir. Sulu
elektrolitlerin en biiyilkk dezavantaji ise yaklasik 0,7-0,8 V olan simirli stabilite
araliklaridir. Ticari cihazlarin ¢ogu organik elektrolitler kullanmaktadir, asetonitril
(CH3CN) veya propilen karbonat iginde ¢oziilmiis N(C2Hs)** BF*), bdylece calisma
voltaji 2,7-2,8 V'a ulasir (Conder vd., 2019; Frackowiak vd., 2013). Organik elektrolitler
cogunlukla 2,5-2,8 V araliginda yiiksek calisma elektrik potansiyeli pencereleri
nedeniyle su anda ticari pazarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Genel olarak,
EDLC’ler i¢in kullanilan organik elektrolitler iletken tuzlardir, 6rnegin tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEABF4), propilen karbonat ya da asetonitril (ACN) igerisinde
¢ozlindiiriiliir. Bununla birlikte, organik elektrolitlerin ele alinmasi gereken sorunlari
vardir: genellikle diisiik iletkenlige, kiigiik bir spesifik kapasitansa sahiptirler, yiiksek
maliyetlidirler ve ugucu, toksik ve yanicidirlar. SC'lerde ticari diizeyde kullanilan organik
elektrolitler, diisilk tutusma ve patlama sicakliklar1 nedeniyle 70 °C'nin iizerindeki
sicakliklar i¢cin uygun degildir ve sulu elektrolitler, suyun kaynama sicakligi ile sinirlidir
ve 80 °C'nin iizerinde etkin bir sekilde kullanilamaz. Iyonik sivi elektrolitleri, genis
caligma voltaj araliklari, thmal edilebilir buhar basinci ve yanmazlik ile yiiksek kimyasal
ve termal kararliliklar1 nedeniyle ¢ok yliksek sicakliklarda bile kullanim i¢in potansiyel

adaylardir (Raza vd., 2018; P Simon & Gogotsi, 2013).

3.4.3. Seperatorler (Ayiricilar)

Yukarida bahsedildigi iizere sliperkapasitorler iki elektrottan olusur, bu iki elektrot
arasinda elektrik temasini 6nlemek i¢in iyon gegirgen bir seperator kullanilir. Kullanilan
malzeme iyonlarin gézenek boyunca hareketini destekleyecek ve elektrolitten gegisini
engellemeyecek bir 6zellikte olmalidir. Seperator iyon gecisine izin verse de elektriksel
iletkenligi olmayan bir yalitkandir ve dogrudan temas yoluyla bir kisa devreyi 6nlemek

icin iki elektrotu fiziksel olarak ayirmaktadir.
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Stiperkapasitor uygulamalarinda seperatorler elektrolit ile 1slatilmaktadir. Bu
ylizden seperator se¢imi kullanilan elektrolite uygun olmalidir. Uygun seperatdr se¢imi
kapasitansi arttirir ve es deger seri direnci azaltir ve dolayisiyla siiperkapasitorlerin genel
performansini iyilestirir (Saikia vd., 2020).

Yanlis tercih edilen seperatorler ise hiicrede ek direnglere neden olabilir ve
ayiricilar = siiperkapasitorlerin - performansini  olumsuz etkileyebilir. Siiperkapasitor
gelistirmenin ilk asamalarinda seperator olarak cam gibi dogal malzemeler kullanilmistir.
Giliniimiizde diisiik maliyetli, yiiksek esneklige ve gozeneklilige sahip polietilen,
seliilozik seperatorler, polipropilen, camsi filtre kagidi ve cesitli polimerlerden
sentezlenen Ozel seperatorler olarak kullanilmaktadir (Sahin vd., 2020). Sekil 3.6.’da

piyasada bulunan siiperkapasitorler icerisindeki seperator gosterilmektedir.

Al folyo Gzerine
kaplanmis elektrotlar

e ——
S T v

e ——
Seperator

Sekil 3.6. Ticari kapasitorler i¢inde bulunan seperatér (Patrice Simon & Gogotsi, 2008)

3.5. Siiperkapasitorlerin Teorik Konsepti

Stiper kapasitor performansinin bagl oldugu matematiksel denklemler ve faktorler
asagida detaylandirilmistir.
Seri baglanmis iki kapasitorden olusan, iki elektrotlu bir SC hiicresinde toplam

kapasitansi (Cr [F]) Esitlik (2.1) kullanilarak hesaplanir (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).
11 1 3.1)

Ci1[FI: Birinci elektrotun kapasitansi

C2[F]: ikinci elektrotun kapasitansi
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Iki elektrotun ayni olmasi durumunda siiperkapasitor, simetrik SC olarak
adlandirilir. Bu durumda toplam kapasitans iki elektrottan birisinin yaris1 kadar
hesaplanir.

Kapasitansla beraber enerji ve giic yogunluklar1 da siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansini etkileyen énemli iki parametredir. Ideal simetrik EDLC'de
depolanan elektrik enerjisi (E), Esitlik (2.2) kullanilarak hesaplanir. Siiperkapasitorlerin
sunabildigi maksimum gii¢ yogunlugu voltaja ve R i¢ direncine baglidir ve Esitlik (2.3)

ile hesaplanir.

Wh] _ cv?

E E] = (3.2)
w &

p [@ = — (3.3)

C [F]: Kapasitans
V [V, volt]: Hiicrenin ¢aligma potansiyeli

R [Q, ohm]: Siiperkapasitdrlerin esdeger seri direncidir (ESR)

Esitlik (3.2), depolanan enerjinin hem cihazin kapasitansi hem de hiicre voltajinin
karesi ile orantilt oldugunu gosterir. Bu nedenle, her ikisini de artirmak, hiicrenin enerji
yogunlugunu artirmak i¢in genel bir stratejidir (Gonzalez vd., 2016).

Esitlik (3.3) es deger seri direncin gii¢ yogunlugu ile ters orantili oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, gii¢ yogunluklarini arttirmak i¢in seri direncinin ¢ok daha

diisiik bir degerle sinirlandirilmasi gerekir (Saikia vd., 2020).

3.6. Siiperkapasitor Performans Olciim Teknikleri
Stiperkapasitér performansini etkileyen hiicre kapasitansi, seri direng, enerji
yogunlugu, zaman ve ¢alisma voltaj1 gibi parametreleri degerlendirmek i¢in bir¢ok teknik

kullanilmaktadir. Genel olarak en ¢ok kullanilan teknikler sunlardir:

1. Dongtisel voltametri (CV- Cyclic Voltammetry)
2. Galvanostatik sarj-desarj (GCD- Galvanostatic Charge/Discharge)
3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS- Electrochemical Impedance

Spectroscopy)
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Bu 3 teknikte siiperkapasitorlerin 6zellikleri farkli agilardan degerlendirilir.

3.6.1. Dongiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametride, akim sabit tarama hiz1 ve potansiyel kullanilarak olciiliir.
Enerji depolama cihazlarinin elektrik performansim1 gostermek i¢in yaygin olarak
kullanilan 6nemli bir tekniktir. CV Ol¢limleri bir potansiyel veya gerilim araligi
kullanilarak yapilir, bu araliktaki elektrot potansiyeli taranir ve elde edilen akim
kaydedilir (Raza vd., 2018; S. Zhang & Pan, 2015).

Ideal kapasitorlerin CV egrilerinin  dikddrtgensel bir  sekil —gdstermesi
beklenmektedir (Cheng vd., 2011).

Esitlik (3.4) CV analizi ile EDLC kapasitansin1 hesaplamak icin kullanilan
matematiksel ifadedir. Spesifik kapasitans ise Esitlik (3.5) yardimiyla hesaplanir (Raza
vd., 2018; S. Zhang & Pan, 2015).

_ Qtoplam
C= T (3.4)
C
C == (3.5)

Qtoplam [C, coulomb] = CV egrisi integral alani

AV [V, volt] = Potansiyel fark

m [g] = Her iki elektrotta bulunan aktif malzeme (aktif karbon) kiitlesi
C [F] = Iki elektrotlu bir hiicrenin kapasitansi

3.6.2. Galvanostatik sarj-desarj (GCD)

Galvanostatik sarj-desarj, siiperkapasitor performansini etkileyen parametreleri
degerlendirmek i¢in siklikla kullanilan giivenilir bir yontemdir. Bu yontemde belli bir
potansiyel araliginda sabit akim yogunlugu uygulanip elde edilen sonuglar zamana gore
kaydedilmektedir. GCD analizi, sliperkapasitor cihazlarinin direng, kapasitans ve ¢evrim
omrii hakkinda bilgi verir.

GCD analizi verileri kullanilarak 3 elektrotlu bir sistemin spesifik kapasitansi

Esitlik (3.6) kullanilarak hesaplanir (Raza vd., 2018; Saikia vd., 2020).

C, = 2L (3.6)

mAV
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Cs [F/g] = Spesifik kapasitans

i1 [A] = Desarj akimi

AV [V] = Potansiyel fark

m [g] = Iki elektrotta bulunan toplam aktif madde miktar
At [s] = Desarj siiresi

Ideal ozellikler gosteren SC’lerde GCD analizlerinden elde edilen sarj desarj
egrileri ikizkenar liggen formunda goriiniir. Bu sarj ve desarj siiresisin birbirine esit
oldugu anlamindadir. Ancak gercek sistemlerde, siire¢ tersinir olsa da desarjin
baslangicinda, siiperkapasitor hiicrelerinin i¢ direnciyle baglantili enerji kaybini gosteren

bir potansiyel diisiisii (IR drop) gozlenir (Saikia vd., 2020).

3.6.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (ELS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, bir kapasitor malzemesinin frekans-
tepki ozelliklerini, 6zellikle gii¢ sinirlayict i¢ direncini degerlendirmek i¢in uygun bir yol
sunar. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, CV ve GCD tekniklerinden farklidir.
Ciinkii, CV ve GCD dogru akim ve gerilimi kullanirken, EIS frekansin bir fonksiyonu
olan alternatif akim ve gerilimi kullanir. Diger tekniklerin aksine, bu teknik dnce hiicreyi
sabit bir voltajda polarize ederek ve ardindan sistemi bozmak i¢in kii¢iik bir ek voltaj
(veya bazen bir akim) uygulayarak ¢alisir (Scibioh & Viswanathan, 2020a).

Impedans sanal ve gercek direng bilesenlerinden olusur. EIS analizinden elde edilen
sonug ile, x ekseninde gercek direnci ve y ekseninde sanal direnci temsil eden Nyquist
grafigi olusturulur. Stiperkapasitorler Nyquist grafiginin yiiksek frekans bolgesinde yarim
daire formu gostermektedir. Bu alan, kullanilan aktif malzeme ile elektrolitin iletkenlik

ozelligini ile ilgili bilgi vermektedir (Mei vd., 2018; G. Wang vd., 2012).

3.7. Literatiirde Yer Alan Biyokiitle Kaynakh Aktif Karbonlardan Uretilen
Siiperkapasitorler
Geri  dOniisiimiin ~ 6nem kazandig1  glinlimiizde, biyokiitle atiklarinin
degerlendirilmesi One ¢ikan arastirma konusu haline gelmistir. Atiklarin  geri
dontistiirilmesi ile ¢evreye verdigi kirliligi 6nleme ve daha etkin bir sekilde

degerlendirilmesi amaglanmistir.
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Biyokiitle atiklarinin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilmasi ve bu
aktif karbonlarin siiperkapasitor uygulamalarinda kullanimi son zamanlarda yaygin
olarak calisilan arastirma konusu haline gelmistir. Bu ¢alismalarin sonucu olarak atik
biyokiitlenin enerji depolama alanindaki kullanim1 da artmaktadir.

Calismanin literatiir 6zetinde, nar posalar1 ve farkli atik biyokiitlelerden elde edilen
aktif karbonlarin 6zellikleri ve uygulamalar1 kisaca 6zetlenmistir.

Choi ve arkadaslar1 nar kabugunu cesitli oranlarda KOH aktivasyon araciyla 800
°C’de karbonizasyona tabi islemine tabi tutmustur. Karbonizasyon islemi yapilmayan nar
kabugunun yiizey alan1 40 m*/g iken, bu islemden sonra yiizey alanin1 2189 m?*/g’a kadar
yiikseltilmigtir. Elektrokimyasal ol¢limler i¢in 3 farkli elektrolit kullanmiglardir: 3 M
KOH, 3 M LiOH ve 3 M NaOH. Yiizey alam 1737 m?/g olarak &lgiilen 6rnegin 0.1 A/g’da
KOH elektrolitindeki spesifik kapasitanst 190 F/g Olciilmiistiir. Calismada referans
elektrotu Hg/HgO ve ¢alisma elektrotu nikel kopiik kullanmuslardir. iletkenlik arttirici
materyal olarak yalnizca asetilen siyahi etkisini incelemislerdir (J. Choi vd., 2021).

Morad ve arkadaslart nar kabugunun farkli sicakliklarda KOH kimyasal
aktivasyonu sonucunda 3128 m?*g yiizey alanina ulagmiglardir. 6 M KOH elektrolit
kullanilarak yapilan elektrokimyasal ol¢limlerde spesifik kapasitansi 126 F/g (0.5 A/g
sabit akim yogunlugunda) elde etmislerdir. Elektrot karisitminda baglayici olarak Nafion
kullanmiglardir. 3’li elektrot sistemlerinde referans ve calisma elektrotlarini sirasiyla
doygun kalomel elektrot ve nikel kopiik tercih etmislerdir (Morad vd., 2020).

Qin ve arkadaglar1 da biyokiitle atig1 olarak nar kabugunu kullanmiglardir. 2931
m?/g yiizey alanina sahip aktif karbonu farkli oranlardaki KOH ve farkli sicakliklardaki
aktivasyon islemlerinin sonucunda elde etmislerdir. Bu yilizey alanina sahip aktif karbon
ile hazirlanan siiperkapasitoriin spesifik kapasitans1 0.1 A/g’da 268 F/g’a ulasmistir.
Elektrot hazirlama asamasinda baglayici olarak bu calismada kullanilan Poliviniliden
flortir (PVDF) yerine politetrafloroetilen (PTFE) kullanmislardir (Qin vd., 2015).

Zequine ve arkadaglarinin yaptig1 calismada hammadde olarak geri doniistiiriilmiis
odunsu bir bitki olan jiit kullanilmistir. KOH aktivasyon araci ile yapilan kimyasal
aktivasyon sonucunda 1769 m?/g gibi yiiksek bir yiizey alanina sahip aktif karbon elde
etmiglerdir. 3 M KOH elektrolit icinde gerceklestirilen elektrokimyasal testlerde spesifik
kapasitans1 500 mA/g’da 185 F/g olarak olgmiislerdir. Arastirmacilar gézeneklilik ve
ylizey alaninin enerji depolama cihazlarinda 6nemli bir faktdr oldugunu ifade etmislerdir

(Zequine vd., 2017).
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Guo ve arkadaslar kendi tirettikleri ve piyasada bulunan ticari aktif karbonlarin
stiperkapasitor performanslarini incelemislerdir. Piring kabuklarindan elde edilen yiiksek
ylzey alam1 karbonlari, aktive edici araclar olarak KOH ve NaOH kullanilarak
hazirlanmistir. 3 M KCI elektrolitindeki NaOH aktivasyonu ile tretilen aktif karbon/
grafit kompozitlerin spesifik kapasitans1 210 F/g’a ulasmistir. Caligmalar sonunda NaOH
ile hazirlanan aktif karbonlarin KOH ile hazirlanan aktif karbonlara gore daha yiiksek
kapasitans sagladigini saptamislardir. ZnCl; ve H2O aktivasyonu ile odundan elde edilen
ticari aktif karbonlarin spesifik kapasitans1 79-100 F/g araliginda 6l¢iilmiistiir. Ticari sinif
aktif karbonlarla karsilastirildiginda, piring kabugu bazli aktif karbonlarin daha yiiksek
kapasitansa ulastig1 sonucuna varmislardir (Guo vd., 2003).

Rufford ve arkadaslar stiperkapasitor elektrotlari icin 900 °C 1s1l islem sicakliginda
ZnCl ile kimyasal aktivasyon yontemi kullanarak, seker kamis1 kiispesinden aktif karbon
hazirlamiglardir. Deneyler sonucunda kimyasal aktivasyon sirasindaki ZnClz oraninin
arttikca mezo gozenek hacminin arttig1 sonucuna varilmigtir. En yiiksek yiizey alani ve
mezo gozenek hacmine 3.5:1 oraninda (ZnCl,: seker kamisi kiispesi) ulagilmistir. Bu
ornegin elektrokimyasal 6l¢iimiinden 300 F/g’a yakin spesifik kapasitansa ulagsmislardir.
Elektrokimyasal performans testlerini 1 M H2SOgsigeren iki elektrotlu sistemde
gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar bu elektrokimyasal sonuglarla, mezo gozeneklerin
hizli sarj-desarj oranlarinda ¢ift katmanli kapasitansa olan faydasini gormiislerdir
(Rufford vd., 2010).

Olivares-Marin ve c¢aligma grubu, atik kiraz ¢ekirdeklerinden cesitli aktivasyon
araglar1 (HsPO4, ZnCl,, KOH) kullanarak aktif karbonlar iiretmislerdir. Uretilen aktif
karbonlarm spesifik yiizey alanlar1 900-1300 m?/g araliginda l¢iilmiistiir. Arastirmacilar,
stiperkapasitor performansinda ylizey alaninin 6dnemli bir parametre olmasina ragmen
elektriksel iletkenliginde esdeger seri direncinin azaltilmasina katkida bulundugundan
onemli oldugunu belirtmislerdir. Aktif karbon drneklerine yapilan iletkenlik testlerinin
sonucunda 800-900 °C’de KOH kimyasal aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin
elektrokimyasal analizlerine odaklanmislardir. En yiiksek spesifik kapasitansa (230 F/g)
mikro gbzenek alani yiiksek olan aktif karbon O6rneginde 2 M H2SOs elektrolitini
kullanarak ulasmislardir (Olivares-Marin vd., 2009).

Subramanian ve arkadaslari, ylizey alami1 ve elektrokimyasal performans: yiiksek
aktif karbonlar iiretmek i¢in muz liflerini KOH ve ZnCl>’yi igeren iki farkli kimyasal

aktivasyon siirecinden gecirmislerdir. ZnCl, (%10) ve KOH (%10) aktivasyonu ile
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hammaddenin BET yiizey alanini 36 m?/g’dan sirasiyla 1097 ve 686 m?*g’a
cikartmislardir. Aktivasyon isleminden gecen hammaddenin spesifik yiizey alaninda
onemli bir artis oldugu gozlenmistir. Bu malzemelerle ilk kez nétr bir elektrolitte (1M
Na>SOs) calisan arastirmacilar %10 ZnCl» ile iiretilen aktif karbonda 74 F/g’a kadar
spesifik kapasitans elde etmislerdir. Notr elektrolit kullanarak da yiiksek yiizey alani
karbonlarla iyi bir elektrokimyasal performansi elde edilebilecegini gormiislerdir
(Subramanian vd., 2007).

Huang ve arkadaslari, geri doniistiiriilmiis koknar talasindan tiretilen aktif karbon
fiberleri siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanmiglardir. KOH kimyasal araci ile
farkli  aktivasyon sicakliklari ve siireleriyle kimyasal aktivasyon iglemini
gerceklestirmislerdir. Sonug olarak 2395 m?/g gibi yiiksek yiizey alanma sahip aktif
karbonlar elde etmislerdir. Bu 6rnek ile hazirlanan elektrokimyasal 6l¢timlerde 6 M KOH
sulu elektrolitte en yiiksek spesifik kapasitansa (242 F/g) ulasmislardir. 0.65-0.85 nm
araligindaki mikro gézeneklerin kapasitansa katkida bulundugu ve mezo gozeneklerin hiz
performansindan sorumlu oldugunu savunmuslardir. En yliksek yiizey alanina sahip
ornegin, en yiliksek spesifik kapasitanst vermesinin yiizey alaninin elektrot
malzemelerinin yiik biriktirmesi i¢in ¢ok Onemli bir parametre oldugu sonucuna
varmiglardir (Huang vd., 2017).

Stiperkapasitorlerin  performansini  arttirmak i¢in {retilen aktif karbonlara
katkilama, kaplama gibi ¢esitli uygulamalarin yapildig1 aragtirmalar da vardir.

Sun ve arkadaglar1 yaptig1 calismada nar kabuklarindan ZnCl, aktivasyonuyla ve
ardindan tire destekli hidrotermal azot katkilama yontemiyle azot katkili aktif karbonlar
iiretmislerdir. Hammaddenin yalnizca karbonizasyonu sonucunda yiizey alan1 445 m?/g
olarak 6l¢iilmiistiir. ZnCl, ile aktivasyonu sonucunda yiizey alan1 1578 m?/g’a ve azot
katkilama ile 1754 m*/g’a kadar yiikseltmislerdir. Elektrokimyasal performans deneyleri
icin 2 M KOH ve 0.5 M Na>O4 olmak tizere iki farkl elektrolit kullanmislardir. 2 M KOH
elektrolit igerisinde ZnCl, aktivasyonlu aktif karbon elektrotunun ve azot katkili aktif
karbon elektrotunun spesifik kapasitanslar1 sirastyla 195 F/g ve 254 F/g olarak
Olgmislerdir. 0.5 M NaxO4 elektroliti ile yapilan analizlerde azot katkili aktif karbon
elektrotun spesifik kapasitanst 170 F/g 6lciilmiistiir. Karbon icerikli malzemelere azot
katkilamasi, malzemelerin elektron dagilimini degistirebilecegi, elektrot ve elektrolitler
arasindaki 1slanabilirligi daha da artirabilecegi, aktif yiizey alanmin elektrolit icin

erigilebilir dnemli bir artigin1 yapabilecegini kanitlamislardir. Azot katkilamasi sayesinde
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hizli ve verimli yiik transferi olabilecegi sonuglarina da varilmistir. KOH ve Na>SOq4
elektrolitlerinin elektrokimyasal performans sonuglar1 karsilagtirildiginda Na>SOs’1n
KOH’den daha kiigiik kapasitans degerleri sergiledigi goriilmiistiir. Arastirmacilar bunun
nedeninin, gozenekler i¢inde diger iyonlardan daha iyi iyonik difiizyona sahip hareketli
tiirler olarak hidroksil iyonlarinin bulunmasi olabilecegi seklinde yorumlamislardir (Sun
vd., 2016).

Jaouadi ve arkadaslari, zeytin ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon yontemi ile
uirettikleri ve silika ile kapladiklar1 aktif karbonlarin elektrokimyasal performanslarini
karsilastirmislardir. Kimyasal aktivasyon araci olarak H3PO4 kullanmislardir. Urettikleri
aktif karbonu fiziko-kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek i¢in silika ile
kaplamiglardir. Silika kaplamasindan sonra aktif karbon yiizeyinde mezo-mikro
gozenekli bir yap1 gozlemislerdir. Silikanin kaplanmasi {izerine drnegin yiizey alaninda
ve gozenek capinda hafif bir azalma gozlenirken, kapasitif davraniglarinda bir iyilesme
goriilmiistiir. Karbonlu malzemenin silika ile kaplanmasinin elektrokimyasal kararliligin
arttirllmasinda 6nemli bir rol oynadig1 gézlenmistir. Arastirmacilar mikro gozeneklerin
yiik birikimi i¢in daha verimli oldugunu ve elektrotun islanabilirligi, yiizeyin gézenek
biiylikliigii acisindan elektrolit iyonlarinin boyutundan etkilenebilecegini 6ne
siirmiislerdir. Kaplama oOncesinde yapilan elektrokimyasal analizlerde 0.5 A/g akim
yogunlugunda ol¢iilen spesifik kapasitans 11 F/g iken kaplamadan sonra bu deger ayni
akim yogunlugunda 141 F/g’a yiikselmistir. Sonu¢ olarak zeytin ¢ekirdeklerinden
tirettikleri ve silika ile kapladiklar1 aktif karbonun siiperkapasitorlerde enerji depolamasi
icin umut verici elektrokimyasal performanslar gosterdigini dogrulamislardir (Jaouadi
vd., 2021).

Verilen ornekler disinda literatiirde yer alan farkli calismalar Tablo 3.4’te

goriilmektedir.
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Tablo 3.4. Literatiirde bildirilen biyokiitle kaynakli gozenekli karbonlarin spesifik kapasitansilari

Kullamlan Aktivasyon Yiizey Elektrolit Akim Spesgfik
atik alam . . - . kapasitans Referans
hammadde aracl (m?/g) cinsi yogunlugu (Fg)

Patates b (Zhao vd.,
pisastast KOH 2342 6 M KOH 50 mA/g 335 2009)
Kamelya

. 1M a (J. Zhang

olelfevra ZnCl, 1935 H,SO4 0.2 Alg 374 vd.. 2012)

kabugu

Argan (Elmouwahi
tohumu KOH/melamin 2062 1 M H,SOq4 125 mA/g 355° di vd.,

kabugu 2012)
Atk gay KOH 2841 | 2MKOH 1 Alg 330 (Peng vd.,

yapragl 2013)

Cam 1M b (Bello vd.,

kozalag: KOH IS Naso. 0.5 Alg 137 2016)

Ceviz a (X. Xu vd,,

kabugu K>CO;s 62 1 M KOH 0.5 A/g 255 2017)

Kayist b (B. Xu vd.,

kabugu NaOH 2335 6 M KOH 50 mA/g 348 2010)

Atik kahve b (Rufford
cekirdegi ZnCl, 1019 1 M H,SO,4 0.05 A/g 368 vd., 2008)

a: 3 elektrotlu sistem, P: 2 elektrotlu sistem
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma kapsaminda, biyokiitle kaynagi olan nar posasindan kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmis ve siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Farkli kosullarda iiretilen aktif karbonlarin
ylzey ve kimyasal karakterizasyonlar1 ve bu Orneklerle hazirlanan elektrotlarin
elektrokimyasal analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de yapilan ¢alismanin adimlari

verilmisgtir.

Biyokiitle
(Nar Posasi)

l

Kimyasal Aktivasyon

|

Karbonizasyon

l

Aktif Karbon

l

Aktif Karbon
Karakterizasyonu

|

Elektrot Hazirlama

|

Elektrokimyasal
Karakterizasyon

l

Spesifik Kapasitans
Hesaplanmasi ve
Degerlendirilmesi

Sekil 4.1. Deneysel caligmanin sematik 6zeti
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4.1. Hammaddenin Hazirlanmasi

Nar posast Naturoil isletmesinden temin edilmis, laboratuvar ortaminda
kurutulmustur. Kurutulan numune sirastyla kirma, 6giitme ve eleme islemlerinden
gecirilerek istenilen partikiill boyutuna (850 pum) getirilmistir. Eleme isleminden
gerceklestirilen hammaddelerden 850 um partikiil boyutundaki numuneler daha sonra
deneylerde kullanmak tizere saklanmistir. Sekil 4.2°de kullanilan biyokiitlenin 6giitiilmiis

hali (850p) goriilmektedir.

Sekil 4.2. Deneysel ¢calismalarda kullanilan nar posasinin 6giitiilmiis hali

Aktif karbon numuneleri iiretildigi hammadde kaynagina goére nar posast (NP)

seklinde adlandirilmstir.

4.2. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Aktif karbon iiretimi atik nar posalarindan kimyasal aktivasyon yontemiyle
yapilmistir. Aktivasyon araci olarak ZnCl, ve KOH kullanilmistir. Nar posasi
hammaddesi aktivasyon araglari ile kiitlece belirlenen oranlarda karistirilmistir. Uzerine
damitik su eklenerek oda sicakliginda karistirilarak emdirme islemi baglatilmistir.
Aktivasyon aracinin damitik suda iyice ¢oziinerek hammadde ile etkilesime gecmesi,
etkin bir bicimde karistirilmasi, hammaddenin 1slanabilirligini arttirmak i¢in oldukca

Onemlidir.
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Numuneler karbonizasyon islemine hazirlik icin 110£3 °C’de etiivde suyu
buharlasana kadar kurutulmustur. Kurutulan numuneler 100 mL/dk azot akis1 ve 10°C/dk
isitma hizinda farkli sicakliklarinda (500°C ve 700°C) 1 saat sabit yatakli reaktor
diizeneginde (Sekil 4.3) karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.4’te deney
esnasinda kullanilan Uniterm marka yiiksek sicaklik reaktorii goriilmektedir.

Reaktor diizenegi sematik gosterimi ise Sekil 4.5te sunulmustur.

Vi it

LEETHE DHE

Sekil 4.4. Uniterm Yiiksek Sicaklik Reaktorii
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Sekil 4.5. Reaktor diizenegi deney semast

L - - R

Isil islem sonrasi iiretilen aktif karbon numuneleri sicak saf damitik su eklenerek
gece boyu bekletilmistir. Ardindan aktivasyon aracinin uzaklastirilmasi i¢in pH nétral
olana kadar sicak saf damitik su ile yikanmistir. Yikanan numune 11043 °C’deki etiivde

kurutulmustur. Sekil 4.6’da tiretilen aktif karbonlarin son hali goriillmektedir.

Sekil 4.6. Uretilen aktif karbonun son hali

Son adim olarak tiretilen aktif karbonlar bir sonraki asama olan elektrot hazirlig
icin kapali kutularda saklanmistir. Sekil 4.7°de aktif karbon iiretimini Ozetleyen

basamaklar verilmistir.
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Biyokiitle
(Nar Posast)

l

Kirma
Ogiitme
Eleme

I

Kimyasal Aktivasyon
(ZnCl,- KOH)

l

Karbonizasyon
(Isa- 100 ml/dk N,)

Yikama (pH=notr)

Kurutma

Aktif Karbon

Sekil 4.7. Aktif karbon iiretimi i¢in akig semasi

Aktif karbon iiretimi i¢in farkli emdirme oranlari, aktivasyon araglar ve sicakliklar
denenmistir. Sicaklik parametresi belirlendikten sonra uygun emdirme orani miktari
incelenmistir. Uygulanan kosullar Tablo 4.1-4.4’te verilmistir. Karbonizasyon siiresi 1

saat ve 1sitma hiz1 10 °C/dk kosullar1 biitlin deneylerde sabit tutulmustur.
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Tablo 4.1. Nar posasindan ZnCl, aktivasyonu ile farkl sicaklik kosullarinda aktif karbon iiretimi

1.deney 2.deney
Karbonizasyon sicakligi °C 500 700
ZnCl,/Nar posasi, w/w 1:1 1:1
Ornek Adi NP1 NP2

Tablo 4.2. Nar posasindan KOH aktivasyonu ile farkl sicaklik kosullarinda aktif karbon tiretimi

1.deney 2.deney
Karbonizasyon sicakligi °C 500 700
KOH/Nar posast, w/w 1:1 1:1
Ornek Adi NP3 NP4
Tablo 4.3. Nar posasindan farkli ZnCl, emdirme oranlariyla aktif karbon iiretimi
1.deney 2.deney
Karbonizasyon sicakligi °C 500 500
ZnCly/Nar posasi, w/w 0,5:1 2:1
Ornek Adi NP5 NP6
Tablo 4.4. Nar posasindan farkli KOH emdirme oranlariyla aktif karbon iiretimi
1.deney 2.deney
Karbonizasyon sicakligi °C 700 700
KOH/Nar posast, w/w 2:1 3:1
Ornek Adi NP7 NP8

4.3. Biyokiitle ve Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu
4.3.1. Nem miktan tayini

Nem miktar1 tayini i¢in hazirlanan hammadde ve aktif karbon o6rnekleri sabit
tartima getirilmis kapakli krozede yaklasik 1 g olacak sekilde 0,1 mg duyarlilikta tartilir.
150£5°C’ye ayarlanan etiivde kapaklart agik bir sekilde kurutulur. Etiivden ¢ikarilan
ornekler kapaklar1 kapatilarak desikator icerisinde sogutulur ve ardindan tartilir. Bu

islem, iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar ayni sicaklikta tutularak tekrar edilir.
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Bu sekilde nar posast atig1 ve aktif karbonlarin agirlik kaybi yardimiyla nem miktar1 (%)

bulunur. Esitlik 4.1 kullanilarak 6rneklerin nem miktari (%) hesaplanir.
(%)Nem = || x100 @4.1)

Burada;
B= Kroze ve kapaginin agirligi, (g)
C- Hammadde veya aktif karbon 6rnekleri ve kapakli krozenin agirligi, (g)

D= Kuru 6rnek ve kapakli krozenin agirlig, (g)

4.3.2. Kiil miktari tayini

Kiil miktar1 tayini i¢in hammadde ve aktif karbon 6rnekleri 150 °C’deki etiivde
tutularak nemi giderilir. 0,1 mg duyarlilikta tartilan Ornekler kroze igerisinde
650+25°C’ye ayarlanmus kiil firininda sabit tartima gelene kadar bekletilir. Sabit tartima
getirilen numuneler kiil firinindan ¢ikarilarak desikatore sogumaya birakilir. Esitlik 4.2

kullanilarak 6rneklerin kiil miktar1 (%) hesaplanir.
% Kiil = [2=2| x100 4.2)

Burada;
B: Krozenin agirhigi, (g)
C: Kroze ve hammadde veya aktif karbonun agirligi, (g)
D: Kroze ve kiiliin agirligi, (g)

4.3.3. Ucucu madde miktar tayini

Hammaddelerin u¢ucu miktar tayini icin, sabit tartima getirilmis kroze igine,
kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarlhilikta ~ 1,0 g tartilir. Krozenin kapag1 kapatilarak
950°C+20°C’deki firina konulur. Bu adimda firindaki 6rnegin yanmamasina da dikkat
edilmelidir. Kroze firinda tam 7 dakika tutulduktan sonra ¢ikarilarak desikatorde
sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktar1 Esitlik 4.3 ten hesaplanir (ASTM E
872-82).

Ucucu madde miktar1 (%) = (M - M) x100 4.3)

g1

g, = Kullanilan 6rnegin agirligy, (g)

g, = Isitmadan sonraki 6rnegin agirhigy, (g)
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M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

4.3.4. Sabit karbon miktar tayini

Sabit karbon miktari, ugucu madde, kiil ve nem miktarlari kullanilarak hesaplanir.
Ugucu madde, kiil ve nem miktarlar1 toplami 100 kabul edilerek bulunur. Agirlik¢a yiizde

olarak Esitlik 4.4’ten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon miktar1 (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) 4.4)

4.3.5. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, oksijen ve azot miktarlarin1 belirlemek
amactyla uygulanan elementel analiz, Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan Flash Smart

cihazinda gergeklestirilmistir.

4.3.6. Yiizey analizi

Uretilen aktif karbonlarmm BET vyiizey alami analizi icin Quantachrome’un
NOVAtouch cihazi kullamilmigtir. Sekil 4.8°de BET analizleri yapilan cihaz
goriilmektedir. BET cihazinin sematik diyagrami Sekil 4.9°da gosterildigi gibidir. Analiz
boyunca, azot (N2) gaz1 (%99.999 saflikta) adsorplanan gaz olarak kullanilmistir. 77 K’de
s1v1 azot ortaminda adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir.

Orneklerin yiizey alanlari, N> adsorpsiyon verileri ile BET (Brunauer, Emmett and
Teller) esitliginden yararlanilarak hesaplanmistir.

Yiizey alani analizi iki adima gerceklestirilmistir. Ik olarak belirli miktarda
ornekler vakum altinda degassing islemine tabi tutulmustur. Ardindan degassing
isleminden sonra Orneklerin tartimi alinarak BET analizleri gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon siirecince alinan verileri bilgisayara kaydedilmistir. Azot

adsorpsiyonu verileri kullanilarak 6rneklerin BET yiizey alanlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.9. BET sematik diyagrami (Raja & Barron, 2019)

4.3.7. Fourier transform infrared (FTIR) analizi

FTIR analizi aktif karbonlarin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi
amaciyla uygulanir. Analiz 400-4000 cm™! araliginda ¢ekilmistir.
Sekil 4.10°da FTIR analizlerinin yapildigr Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR

Spektrometre cihazi gosterilmistir.
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Sekil 4.10. FTIR analizleri igin kullanilan Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR Spektrometre Cihazi

4.3.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen 4 farkli aktif karbon 6rneginin morfolojik yapismi incelemek amaci ile
SEM gériintiileri Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM Merkezi Laboratuvari JEOL
JSM 5600 marka SEM cihazinda alinmistir. Cihazla birlikte Enerji Dagilim

Spektrometresi (EDX) sistemi ile numunelerin elementel analizleri yapilmistir.

4.4. Siiperkapasitor Elektrotlarinin Hazirlanmasi
4.4.1. Piiriizlendirme (etching) islemi

Aktif karbon ve diger bilesenlerden olusan karisim, akim toplayici olarak kullanilan
1 cm? alanindaki ve paslanmaz celik levha iizerine kaplanmistir. Bu karsimin levha
iizerine daha iyi tutunmasi i¢in ylizeye ptiriizlendirme (etching) islemi yapilmistir. Uygun
boyutlara getirilen paslanmaz ¢elik levhalar derisik HCI ¢ozeltisinde bekletilmis ardindan
ultrasonik banyoda aseton icerisinde asitten arindirilmistir. Bu asamada elektrokimyasal
Olctimleri etkilememesi adina asidin iyice temizlenmesi oldukca 6nemlidir. Sekil 4.11°de

aside daldirilmis levhalar goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Piiriizlendirme iglemi icin derisik HCI e daldwrilan levhalar

4.4.2. Elektrot karisiminin hazirlanmasi

Karigimda yer alan ana bilesenler; aktif karbon, ¢oziicii (1-Etil-2-pirrolidon),
baglayici (Polivinilidin Floriir), iletkenlik arttirict (Stiper P Karbon Siyahi ve Asetilen
Karbon Siyahi) malzemedir. Bu malzemeler disinda elektrotlarin elektrolit soliisyonu ile
1slanabilirligini arttirmak i¢in yiizey aktif madde olan Triton X-100 kullanilmigtir.

Aktif karbon elektrot karisimini olusturan temel malzemedir. Aktif karbonun yiizey
ozellikleri ve gdzenekli yapisi elektrotlarin kapasitansini biiylik 6l¢iide etkilemektedir.

Stiper P Karbon Siyahi ve Asetilen Karbon Siyahi, stiperkapasitor elektrotlarinda
iletken dolgu maddeleri olarak kullanilir. Gozenekli malzemenin yiizey alani ve
gozenekli yapisi kapasitans i¢in onemli bir belirleyici olsa da elektrik iletkenligi de
kapasitans i¢in Onemli bir faktordiir ve nihayetinde siliperkapasitér performansini
etkilemektedir. Hem yiiksek yiizey alanina hem de iyi elektrolit erisebilirligine (uygun
biiyiikliikteki gozeneklerin elverigli dagilimina) sahip bu malzemeler, optimum miktarda
yiikiin depolanmasina ve iletilmesine izin vermektedir. Ayn1 zamanda iletkenligi azaltan
diger malzemelerinde etkisini diisiirmektedir (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

Kat1 haldeki baglayici Polivinilidin Floriir (PVDF) ¢6ziiclisii olan 1-Etil-2-
pirrolidon (NEP) icerisinde ¢dziilerek, toz numunelerin birbirine baglanmasi ve ylizeye
daha iyi kaplanmasini saglar.

Uretilen aktif karbonlarin yiizey karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra
elektrokimyasal dl¢iimler icin uygun olanlar secilmis ve bu orneklerle devam edilmistir.
PVDF, NEP ¢oziiciisii i¢erisine eklenerek ultrasonik banyoda homojen hale gelene kadar

karistirilmistir. Daha sonra ayr1 bir beherde aktif karbon ve Siiper P Karbon Siyahi veya
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Asetilen Karbon Siyahi karistirilmistir. Aktif karbonlu kati karisima bir miktar Triton X-
100 eklenerek homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Sekil 4.12°de gortildigi gibi,

tamamen homojen hale gelen karisim aplikator uygulamasi i¢in hazir hale getirilmistir.

Sekil 4.12. Elektrot kaplamast i¢in homojen hale getirilen karisim

4.4.3. Film aplikator uygulanarak elektrotlarin kaplanmasi

Film aplikator boya ve benzeri malzemeleri yiizeye istenilen kalinlikta (aplikator
ozelligine gore 25-200 pum aras1) uygulanmasin saglayan bir ekipmandir.

Elektrotlar kaplanmadan 6nce tartimlar1 yapilmigtir. Kaplama isleminden sonra
etlivden cikarilan elektrotlar tekrar tartilacak ve ylizeye kaplanan karisim miktart iki
tartim arasindaki farktan hesaplanmistir. Elektrot karigimi, film aplikatér kullanilarak
paslanmaz celik yiizey lizerine uygulanmistir. Bu asamada elektrot karisimini homojen
bir sekilde uygulamak kapasitans sonuglari i¢in olduk¢a dnemlidir.

Bu sekilde hazirlanan elektrotlar etiivde kurutulmustur. Desikatdrde sogutulan
elektrotlar tartilarak bu deger elektrokimyasal Olctimlerde kullanilmak {iizere not

edilmistir. Etiivde kurutulmus elektrotlar Sekil 4.13’te goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Etiivde kurutulmus elektrot 6rnegi

4.4.4. Siiperkapasitorlerin analiz icin hazirlanmasi

Sekil 4.14°te goriildigi tizere elektrotlar akim toplayici, elektrolit ve seperatdrden
olugsmaktadir. Film aplikator uygulanarak hazirlanan elektrotlar akim toplayici goérevini
gormektedir. Iyon gegiren seperatdr olarak piyasada bulunan ticari kapasitorlerin igindeki
seperatdr kullanilmistir. Seperator uygun boyutlarda kesilerek aseton ile yikanmis ve gece
boyunca elektrolit ¢ozeltisine daldirilmaya hazirlanmistir.

Elektrolit olarak 1 M H>SOs4 ve 6 M KOH kullanilmigtir ve bu elektrolitlerin
kapasitans Ttzerindeki etkisi incelenmistir. Hazirlanan elektrotlarda seperator gibi
elektrolit ¢ozeltisine daldirilmistir. Elektrolit sivisindan ¢ikarilan seperatdr iki elektrot
arasina yerlestirilip parafilm ile sikica sarilarak elektrokimyasal 6l¢timler i¢in hazir hale

getirilmistir.

Gozenekli Gegirgen Gozenekli
Elektrot (+) Sepiraﬁr Elektrot (-)

Akim
Toplayici

Akim
Toplayici

Elektrolit iyonlar

Sekil 4.14. Siiperkapasitorii olusturan ana malzemelerinin semas: (Drummond vd., 2019)
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4.4.5. Elektrokimyasal dl¢iimler

Hazirlanan  elektrotlarin  elektrokimyasal — performansim1  dlgmek  igin
Corrtest CS310 Potentiostat / Galvanostat cihazi (Sekil 4.15) kullanilmistir. 3 elektrotlu

sistemde hazirlanan hiicre Sekil 4.16’da goriilmektedir. Siiperkapasitdr performanslari

ticlii elektrot sistemi kullanilarak CV, GCD ve EIS analizleri ile test edilmistir.

Sekil 4.15. Elektrokimyasal olgiimlerin yapildigi Corrtest CS310 Potentiostat / Galvanostat cihazi

Sekil 4.16. 3 Elektrotlu stiperkapasitor hiicresi

Analizlerde asidik sulu elektrolitler i¢in 0-0.8 V, bazik sulu elektrolitler i¢in (-1)-0
V araliklarinda ¢aligilmistir.
Dongiisel voltametri analizlerinde farkli tarama hizlarinda (10 mV/s, 50 mV/s,

100 mV/s, 200 mV/s) ¢alisilmistir.
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Galvanostatik sarj-desarj analizlerinde, 0.1, 0.15, 0.2, 0.5, 1, 1.5, 2, 3 A/g olmak
tizere farkli akim yogunluklarinda goriilen performanslar Slgiilmiistiir. GCD analizi
sonucunda olusan egrilerin sarj/desarj siirelerinden yola ¢ikilarak siiperkapasitorlerin
spesifik kapasitans1 hesaplanmistir. Spesifik kapasitans degerleri 0.1 A/g degerleri icin
hesaplanmuistir.

Elektrotlarin impedans analizleri ise 0,01 Hz ila 100 kHz frekans araliginda 5 mV
genlik ile gerceklestirilmistir. Nyquist egrisi, impedansin ger¢cek (Z') ve sanal (-Z")
bilesenlerini karsilastirir ve analiz sonuglarin1 sunmaya yardimci olur. Deneysel

caligmalarda Nyquist egrisi lizerinden elektrotlarin direng 6zellikleri yorumlanmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu béliimde nar posast ve bu hammaddeden {iretilen aktif karbonlarin 6n analiz
(nem, kiil, ucucu madde) ve karakterizasyonlar1 (Elementel analiz, BET, SEM, FTIR)
belirlenmistir. Ikinci asamada hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal Sl¢iimlerinden

(CV, GCD, EIS) alinan sonuglar sunulmustur.

5.1. Hammadde ve Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
5.1.1. Nem ve Kkiil miktar1 tayini

Hammadde olan nar posasi ve farkli aktivasyon kosullarinda iiretilen aktif

karbonlarin nem ve kiil miktar1 sonuglar1 Tablo 5.1°de goriilmektedir.

Tablo 5.1 . Hammadde ve aktif karbonlarin nem ve kiil miktari sonucglari

Ornek ad1 Nem (%) Kiil (%)

Nar posasi 5,65 1,67
NP1 7,35 1,70
NP2 5,60 6,55
NP3 6,59 4,07
NP4 6,26 6,26
NP5 0,58 5,93
NP6 0,81 5,99
NP7 4,09 11,59
NP8 6,93 12,70

Aktif karbonlarin nem igerikleri diisiik diizeydedirler.

5.1.2. Hammaddenin u¢ucu madde ve sabit karbon miktar tayini

Hammaddenin ugucu madde ve sabit karbon miktar1 Tablo 5.2.”de verilmistir.

Tablo 5.2. Hammaddenin ugucu madde ve sabit karbon miktart sonuglari

Hammadde Ugucu Madde (%) Sabit Karbon (%)

Nar posasi 79,35 13,33
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5.1.3. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddelerin elementel analiz sonuglari ise Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3. Hammaddenin elementel analiz sonuglart (%)

Elementel Analiz Nar Posasi
C 48,64
H 7,01
N 2,02
o* 42.33
*Farktan

5.1.4. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, yiizey alanlari

Farkl1 kosullarda iiretilen tiim aktif karbonlarin BET ylizey alanlar1 hesaplanmis ve
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Elde edilen sayisal veriler tablolarda

sunulmustur.

5.1.4.1. Sicaklik parametresinin incelenmesi

Iki farkli aktivasyon sicakliginda (500 ve 700 °C) iiretilen orneklerin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.1-5.4 arasinda gosterilmistir. Aktif karbon
orneklerinin yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri Tablo 5.4’°te verilmistir.

Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4 incelendiginde genel olarak izotermlerin TUPAC
siniflandirmasina gore Tip I izotermine uydugu goriilmektedir. Tip I izotermi tek
molekiillii adsorpsiyonu temsil eder ve kiigiik gozenek boyutlarina sahip mikro gozenekli
adsorbanlar i¢in gegerlidir. Tablo 5.4’teki sonuglar incelendiginde Tip I izotermi
ozelliklerini dogruladig: goziikkmektedir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yollar izlemesi durumunda bu iki
egri arasinda ‘histerisis’ olusumu gozlenmektedir. Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3 te hafif histerisis
gbzlenmesine ragmen izotermler mikro gézenekli katilarda goriilen Tip I izotermi ile

benzerlik gostermektedir.
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Sekil 5.2. NP2 (ZnCly: Nar posasi, 1:1, 700 °C) igin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.4. NP4 (KOH: Nar posasi, 1:1, 700 °C) igin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Karbonizasyon sicakliginin degismesiyle spesifik ylizey alaninin degistigi
gbzlenmistir. ZnCl, aktivasyonu ile hazirlanan 6rneklerde 500 °C’de, KOH aktivasyonu
ile hazirlanan 6rneklerde 700 °C’de daha yiiksek spesifik yiizey alanina ulagilmistir.

Mikro gézenek alani ve hacimleri incelendiginde 4 6rneginde yiiksek oranda mikro

gozenek icerdigi goriilmiistiir.

Tablo 5.4. Farkl: aktivasyon sicakliklarindaki aktif karbon orneklerine ait BET yiizey alani ve gozenek
boyut dagilimi verileri

SBET Shikro Smezo Vtoplam Vmikro Vimezo
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cc/g) (cc/g) (cc/g)
NP1 1384,91 1060,93 323,98 0,778 0,525 0,253
NP2 972,43 712,15 260,28 0,556 0,352 0,204
NP3 495,38 433,51 61,87 0,299 0,219 0,080
NP4 774,17 718,50 55,67 0,436 0,362 0,073

5.1.4.2. Emdirme orani parametresinin incelenmesi

Farkli  aktivasyon sicakliklarinda {retilen aktif karbonlarmm yiizey
karakterizasyonlar1 incelendikten sonra ZnCl: aktivasyonlu drnekler i¢cin 500 °C ve KOH
aktivasyonlu ornekler i¢in 700 °C aktivasyon sicakliginda devam edilmistir. Bu islem
sicakliklarinda farkli emdirme oranlari ile iiretilen 6rneklerin adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri Sekil 5.5-5.8 arasinda gosterilmistir. Aktif karbon 6rneklerinin yiizey alanlari
ve gézenek hacimleri Tablo 5.5’te verilmistir.

Sekil 5.5, 5.7 ve 5.8 mikro gozenekler iceren tipik Tip I izotermini temsil
etmektedir. Sekil 5.6’da ise Tip IV izoterminin sergilendigi goriilmektedir. Tip IV
izoterminde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirli bir dig basing bdlgesi tizerinde
cakismamistir. NP6 6rnegindeki histerisis olusumu 6rnegin mikro ve mezo gozenekler

igeren bir yapida oldugu gostermektedir.
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Sekil 5.5. NP5 (ZnCl: Nar posasi, 0.5:1, 500 °C) i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.6. NP6 (ZnCly: Nar posasi, 2:1, 500 °C) igin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.7. NP7 (KOH: Nar posast, 2:1, 700 °C) i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.8. NP8 (KOH: Nar posasi, 3:1, 700 °C) igin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Uretilen  orneklerde  kimyasal —aktivasyon araci: hammadde oraninin
degistirilmesiyle spesifik ylizey alaninin degistigi gozlenmistir. ZnCl aktivasyonunda en
yiiksek spesifik yiizey alanina NP1 6rneginde 1:1 (ZnCl>: hammadde) orantyla 1384,91
m?/g olarak ulasilmistir. KOH aktivasyonunda ise en yiiksek spesifik yiizey alanina NP7
orneginde 2:1 (KOH: hammadde) oraniyla 1182,88 m?*/g olarak ulasilmistir. Tablo
5.5’ten NP6 Orneginin yiiksek oranda mezo gozenek igerdigi, NP5, NP7 ve NP8

orneklerinin de yiiksek oranda mikro gézenek icerdigi goriilmektedir.

Tablo 5.5. Farkli emdirme oranlarindaki aktif karbon drneklerine ait BET yiizey alani ve gézenek boyut
dagilimi verileri

SBET Shikro Smezo Vioplam Vmikro Vmezo

(m*/g) (m*/g) (m?*/g) (cc/g) (cc/g) (cc/g)

NP5 811,66 660,75 150,92 0,393 0,318 0,075

NP6 1248,52 214,62 1033,90 0,919 0,097 1,016

NP7 1182,88 1017,92 164,96 0,559 0,402 0,156

NP8 635,51 552,65 82,86 0,302 0,216 0,085
5.1.5. FTIR Analizi

Hammadde ve aktif karbonlar icerisindeki fonksiyonel gruplar belirlemek amaci
ile FTIR analizleri yapilmistir. Kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbonlarin
yapisinda meydana gelen degisiklikler FTIR spektrumlart ile gozlenmistir. Kimyasal
aktivasyon uygulanarak elde edilen aktif karbonlarin hammaddelere kiyasla daha az
fonksiyonel grup icerdigi goriilmektedir. Bu durum kimyasal aktivasyon sirasinda
kullanilan kimyasallarin sonucudur. ZnCl> ve KOH kimyasallar1 6rnegin yapisini bozar
bu sekilde fonksiyonel gruplar azalir.

Sirastyla ZnCl; ile aktive edilen 6rnekler ile hammaddenin FTIR spektrumu ve
KOH ile aktive edilen 6rnekler ile hammaddenin FTIR spektrumu Sekil 5.9 ve Sekil
5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.9. Hammadde ve ZnCI2 ile aktive edilen aktif karbon drneklerinin FTIR spektrumlar:
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Sekil 5.10. Hammadde ve KOH ile aktive edilen aktif karbon drneklerinin FTIR spektrumlar

Ham maddenin FTIR goriintiisii incelendiginde 3320 cm™’de goriilen genis ve
yaygin bandin O-H gerilme titresimlerine ait olup, alkol, fenol veya karboksilik asitlerin
varhigini; 2930-2850 cm™’de goriilen C-H gerilim bandlar alifatik, alkil ve aromatik
gruplarin varligin1 géstermektedir. 1740-1510 arasinda goriilen pikler aromatik yapilarda
bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

1230-900 cm-1 arasindaki bantlar, asitler, alkoller, fenoller, eterler ve esterlerdeki C-O
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gerilimlerine aittir. 1300 ve 1040 cm-1 arasindaki aromatik C-O gerilim bantlar
cogunlukla hammaddenin selilloz yapisiyla iliskilidir. Aktif karbon 0Orneklerinin
spektrumunda yaklasik 1600 cm™!*de goriilen hafif pikler karboksilik ya da karboksilat
gruplarindaki C=0 gerilimlerinden kaynaklanmaktadir.

Aktif karbon 6rneklerinin ve hammaddenin FTIR spektrumu karsilagtirildiginda
fonksiyonel gruplarda degisimler oldugu gozlenmektedir. Hammadde spektrumunda
3300 cm’! civarinda goriilen O-H titresim bandi ve 2930-2850 cm™!’de goriilen C-H
gerilimlerini  temsil eden pikler aktif karbon Orneklerinin  spektrumunda
goriilmemektedir.

Kimyasal araglar emdirme ve 1s1l iglemler karbon yapisinin aromatizasyonu ve
aromatik halkalarin  bozulmasina sebep olmustur. Karbonizasyonla beraber

hammaddedeki oksijen uzaklastirilmis ve geriye karbon agirlikli bir iiriin kalmistir.

5.1.6. SEM Analizi

Farkli kosullarda tiretilen aktif karbon 6rneklerinin farkl bityiitme (x500 ve x1000)
oranlari i¢in olugan gézenek yapilarinin goriintiileri incelenmistir. EDX sistemi ile birlikte
orneklerin kimyasal bilesimi tamimlanmistir. Orneklerin yiizey morfolojisindeki
farkliliklar, stiperkapasitér materyalinin performansindaki farkliliklara sebep olan 6nemli
nedenlerden birisidir (Dai vd., 2018).

ZnCl; aktivasyon araci ile 500 °C’de farkli emdirme oralarinda (1:1 ve 2:1) tiretilen
aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 5.11 ve 5.12°de, EDX sonuglart Sekil
5.13 ve 5.14°te verilmistir.

Hammaddeye uygulanan kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemlerinden
sonra sicaklik artmasiyla beraber hammaddede bulunan ugucu bilesenlerin uzaklastigi ve
gozeneklerin olustugu gdzlenmistir. Ornegin diizensiz ve farkli boyutlarda oyuklardan
olusan piiriizlii bir yiizeyi oldugu SEM goriintiilerinden goriilmektedir. Aktif karbon

Orneginin mezo ve mikro gozenekleri igerdigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.11. ZnCl; aktivasyon aract ile 1:1 oranda iiretilen aktif karbonun farkli biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiisii (a) x500 (b) x1000

i R e
Regulus 10.0kV 7.5mm x500 LM(UL) Regulus 10.0kV 7.5mm x1.00k LM(UL) 50.0pm

Sekil 5.12. ZnCl, aktivasyon aract ile 2:1 oranda tiretilen aktif karbonun farkli biiyiitme oranlarmmdaki
SEM goriintiisii (a) x500 (b) x1000

Sekil 5.13 ve 5.14’te EDX analizinden elde edilen sonuglar sunulmustur.
Hammaddeden kaynaklanan oksijen ve karbon pikleri goriilmektedir. Aktif karbon
orneklerinin ylizeyinde bulunan elemenler piklerle tanimlanmistir ve kiitlece (%) oranlari

verilmigtir.
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Sekil 5.13. ZnCl; aktivasyon araci ile 1:1 oranda iiretilen aktif karbonun EDX analizi
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Sekil 5.14. ZnCl; aktivasyon araci ile 2: 1 oranda iiretilen aktif karbonun EDX analizi

KOH aktivasyon aract ile 700 °C’de farkli emdirme oralarinda (1:1 ve 2:1) iiretilen
aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 5.15 ve 5.16’da EDX sonuglart Sekil
5.15 ve 5.16°da verilmistir.

KOH kullanilarak iiretilen aktif karbonun SEM goriintiileri incelendiginde ZnCl»
ile iiretilen aktif karbondan daha farkli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. ZnCl, ile
aktive edilen Orneklerde oldugu gibi sicaklik artisiyla beraber ucucu bilesenlerin
hammaddeden uzaklastig1 ve bu sekilde gozeneklerin olustugu gozlenmistir. KOH ile
aktive edilen 6rneklerde gbzeneklerin homojen ve diizgiin bir sekilde dagildigi ve mikro
gozeneklerin ¢gogunlukta oldugu goriilmektedir. BET analiz sonuglar1 karsilastirildiginda

SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglari dogrulamaktadir.
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Regulus 10.0kV 11.4mm x 100pm Regulus 10.0kV 7.5mm x1.00k SE(UL) 50.0um

Sekil 5.15. KOH aktivasyon aract ile 1:1 oranda iiretilen aktif karbonun farkl: biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiisii (a) x500 (b) x1000

Regulus 10.0kV 10.3mm x500 LM(UL) 50.0um

Sekil 5.16. KOH aktivasyon aract ile 2: 1 oranda iiretilen aktif karbonun farkl: biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiisii (a) x500 (b) x1000

Sekil 5.17 ve 5.18’de KOH ile aktive edilen 6érneklerin EDX analizinin sonuglari

verilmistir. Aktif karbon orneklerinde agirlikli olarak goriilen karbon elementinin ve

oksijen elementinin pikleri tantmlanmistir ve kiitlece (%) oranlar1 verilmistir.
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Sekil 5.17. KOH aktivasyon aract ile 1:1 oranda iiretilen aktif karbonun EDX analizi
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Sekil 5.18. KOH aktivasyon aract ile 2:1 oranda tiretilen aktif karbonun EDX analizi

5.2. Siiperkapasitor Elektrotlarinin Elektrokimyasal Performansi

Hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin yiizey alan1 ve gézenek boyutlar1 incelenerek
stiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olabilecek 6rnekler se¢ilmistir.

Elektrot hazirlik asamasinda, ZnCl, ornekleri i¢in 500 °C ve 1:1, 2:1 (ZnClo/Nar
posasi, w/w), KOH 6rnekleri i¢in 700 °C ve 1:1, 2:1 (KOH/Nar posasi, w/w) kosullarinda
tiretilen aktif karbonlar kullanilmistir.

Hazirlanan elektrotlarin CV, GCD ve EIS analizleri 1 M H2SO4 ve 6 M KOH sulu
elektrolitlerinde 3 elektrotlu hiicre sistemi kullanilarak yapilmistir. Elektrotlarin spesifik
kapasitans degerleri sarj-desarj egrileri yardimiyla hesaplanmistir.

Deneysel calismalarda ti¢ farkli parametre incelenmistir. Aktif karbon iiretimi
sirasinda kullanilan aktiflestirici arag ve iletkenlik artirict malzemenin cinsi degistirilerek

analizler yapilmis ve iki farkl elektrolit kullanilarak elektrolit etkisi de incelenmistir.
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5.2.1. Aktiflestirici Ara¢ Cinsinin Elektrokimyasal Performans Uzerine Etkisi

Deneysel calismalara iletkenlik arttirict malzeme olarak siiper karbon siyahi
kullanilarak baslanmistir. Gozenek yapilar1 birbirinden farkli olan (Bkz. Tablo 5.4 ve
5.5), ZnCl> ve KOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlar kullanilarak elektrotlar
hazirlanmstir.

Literatiirde farkli aktivasyon araclariyla iiretilen aktif karbonlarin elektrot
malzemesi olarak kullanimi iizerine ¢aligmalar vardir. Arastirmacilar elektrotlarin yilizey
kimysallar1 ve gdzenek yapilar1 nedeniyle farkli sonuglara ulasmiglardir. Calismanin bu
kisminda aktif karbon iiretimindeki aktiflestirici aracin {iriiniin yiizey alan1 ve gézenek
yapisini nasil degistirdigini arastirmak ve bu degisikligin elektrokimyasal performans

tizerindeki etkisini gormek amaglanmustir.

5.2.1.1. H»S0q elektrolitinde yapilan analizler

CV analizleri i¢in, 1 M H2SOy4 elektrolitinde 0-0.8 V potansiyel araliginda 10; 50;
100; 200 mV/s tarama hizlarinda ¢alisilmistir.

ZnCl aktivasyonu ile iiretilen NP1 ve NP6 elektrotlarina ait CV egrileri Sekil
5.19°da verilmistir. KOH aktivasyonu ile iiretilen NP4 ve NP7 elektrotlarina ait CV
egrileri ise Sekil 5.20°de verilmistir.

CV analizi yapilan farkl elektrot 6rnekleri sulu elektrolit ortaminda ideale yakin
simetrik ve dikdortgensel davranis gdstermistir. 4 elektrotunda CV egrileri birbirine
benzemekle beraber, NP1 elektrotunun CV egrisinin altinda kalan alan digerlerinden daha
genistir. Her 6rnegin akim yogunluklarinin birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Tarama
hizmin 10 mV/s’den 200 mV/s’ye yiikseltilmesiyle elektrot ylizeyindeki akim
yogunlugunun arttig1 gozlenmistir. Bunun sonucunda elektrotlar ideal kapasitor

davranisindan uzaklasmaya baslamistir.
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Sekil 5.19. ZnCl; aktivasyonu ile iiretilen elektrotlara ait CV egrileri, 1 M H>SOy elektroliti (a) NP1 (b)
NP6
0020 005

0051
0010

0010+

0005+

0005 -

D010

0010
D015+

0020 > > 5 - 0015
02 0 02 04 [11: 08 1 02

(@ (b)

Sekil 5.20. KOH aktivasyonu ile iiretilen elektrotlara ait CV egrileri, 1 M H>SOy elektroliti (a) NP4 (b)
NP7

GCD analizlerinde 0.1; 0.15; 0.2; 0.5; 1; 1.5; 2; 3 A/g olmak {izere farkli akim
yogunluklarinda elektrotlarin performanslari 6l¢tilmiistiir.

Omek olarak, Sekil 5.21°de Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan NP7
elektrotunun 6 M KOH elektrolitiyle elde edilen GCD egrileri sunulmustur.

Sonu¢ olarak akim yogunlugunun artmasiyla beraber spesifik kapasitans
degerlerinin azaldigi gdzlenmistir. Sekil 5.22°de goriildigii gibi farkli akim
yogunluklarinda yapilan oOlgiimler sonucunda en yiiksek kapasitans degerlerine 0.1
A/g’da ulasilmistir. Deneysel caligmalarda elde edilen GCD grafikleri ve spesifik

kapasitans degerleri bu akim yogunlugunda alinan verilere gore sunulmustur.
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Sekil 5.21. NP7 elektrotunun farkli akim yogunluklarindaki GCD egrileri
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Sekil 5.22. NP7 elektrotunun spesifik kapasitansinin akim yogunlugu ile degisimi

ZnCl: aktivasyonu ile iiretilen NP1 ve NP6 elektrotlarina ait GCD grafikleri Sekil
5.23’te verilmigstir. KOH aktivasyonu ile iiretilen NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD
grafikleri ise Sekil 5.24°te verilmistir.

Elektrotlarin GCD egrileri, diizglin ikizkenar liggen sekli ve iyi bir dogrusallik
gosterdigi zaman ideal bir siiperkapasitor davranist sunar. NP1 ve NP4 elektrotlarinin
GCD egrileri incelendiginde, ideal bir siiperkapasitorde oldugu gibi ikizkenar tiggene

yakin forma sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.23. ZnClL; aktivasyonu ile tiretilen NP1 ve NP6 elektrotlarina ait GCD egrileri, I M H;SOqelektroliti
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Sekil 5.24. KOH aktivasyonu ile tiretilen NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, I M H>SOy elektroliti
(1A7%g)

Elektrot malzemesi olan aktif karbonlarin yiizey alani ve goézenek yapisi
incelenerek spesifik kapasitans ile iliskisi incelenmistir. GCD grafiklerinden okunan
desarj siireleri ve Esitlik 3.6 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri aktif
karbonlarin yiizey 6zellikleri ile birlikte Tablo 5.6’da sunulmustur.

Dort elektrotunda spesifik kapasitans degerleri birbirine yakin olmakla beraber
NP6 ve NP7 elektrotlarinin spesifik kapasitanslar1 diger iki elektrota gore biraz daha
yiiksektir. Aktif karbonlarin yiizey alanlarma bakildiginda spesifik kapasitanslari

hakkinda yorum yapmak i¢in tek basina yeterli olmadig: goriilmektedir. Farkli kimyasal

69



aktivasyon araclar1 kullanilarak farkli gdzenek yapist ve ylizey kimyasina sahip aktif
karbon &rnekleri elde edilmistir. Uretilen bu farkli aktif karbon 6rneklerinin birbirlerine
yakin spesifik kapasitanslara sahip olduklar1 gézlenmistir. En yiiksek spesifik kapasitans,

en yliksek mikro gozenek alanina sahip NP7 elektrotunda 112 F/g olarak hesaplanmaistir.

Tablo 5.6. Farkli kosullarda iiretilen aktif karbon orneklerinin yiizey alani ozellikleri ve spesifik kapasitans
degerleri (1 M H,SOq elektroliti icerisinde)

Ornek 2 Smikro 2
SsET (M?/@) (m%/g) Smezo (m?*/g) Cs (F/g)
NP1 138491 1060,93 323,98 103
ZnClz
Aktivasyonu
NP6 1248,52 214,62 1033,90 111
NP4 774,17 718,50 55,67 105
KOH
Aktivasyonu
NP7 1182,88 1017,92 164,96 112

ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen NP1, NP6 elektrotlarinin EIS analizlerinden elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 5.25’te, KOH aktivasyonu ile iretilen NP4, NP7
elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 5.26’da verilmistir. Yiiksek frekans bolgeleri de
grafiklerde goriilmektedir.

Nyquis egrilerinde goriilen yarim dairenin ¢ap1 elektrolarin iletkenliklerini
gostermektedir. Elektrotlarin diisiik i¢ dirence sahip olmasi iletkenliklerinin daha fazla
oldugunu gosterir. Sekil 5.25 ve 5.26’dan biitiin elektrotlarin yiiksek frekans bolgelerinde
olusan yarim daire formunun birbirinden farkli oldugu goériilmektedir. NP7 elektrotunun
impedans egrisindeki yarim dairenin digerlerine gore daha biiyiik oldugu gézlenmektedir.
Bu davranig NP7 elektrotunun diger elektrotlara gore daha biiyiik i¢ direng sergiledigini

gostermektedir.
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Sekil 5.25. ZnCl; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri, I M H>SOyelektroliti
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Sekil 5.26. KOH aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri, 1 M H2SOq elektroliti

5.2.1.2. KOH elektrolitinde yapilan analizler

CV analizleri i¢in, 6 M KOH elektrolitinde (-1)-0 V potansiyel araliginda 10; 50;
100; 200 mV/s tarama hizlarinda ¢aligilmistir.

ZnCl» aktivasyonu ile iiretilen NP1 ve NP6 elektrotlarina ait CV grafikleri Sekil
5.27’de verilmistir.
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NP6 elektrotunun NP1 elektrotuna gore diisiik tarama hizinda ideallikten daha
uzak bir davranis sergiledigi goriilmektedir. Her iki elektrotta da tarama hiz1 arttik¢a akim

yogunlugu artmaktadir.

(a) b)

Sekil 5.27. ZnCl; aktivasyonu ile tiretilen elektrotlara ait CV egrileri, 6 M KOH elektroliti (a) NP1 (b)
NP6

KOH aktivasyonu ile iiretilen NP4 ve NP7 elektrotlarina ait CV grafikleri Sekil
5.28’de verilmistir.

NP4 ve NP7 elektrotlarinin CV egrileri birbirine benzemektedir ve NP1 ve
NP6’ya kiyasla ideale daha yakin simetrik ve dikdortgensel davranis gostermislerdir.
Dort farklr aktif karbon 6rneginin CV egrileri karsilastirildiginda ideal dikdortgensel

davraniga en yakin CV egrisine NP7’nin sahip oldugu goriilmektedir.

003 003

0.02

003

® .

Sekil 5.28. KOH aktivasyonu ile iiretilen elektrotlara ait CV egrileri, 6 M KOH (a) NP4 (b) NP7
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NP1, NP6 elektrotlar1 (ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen) ve NP4 ve NP7
elektrotlarinin (KOH aktivasyonu ile iiretilen) GCD grafikleri ise Sekil 5.29 ve Sekil
5.30°da verilmistir.

KOH aktivasyonu ile iiretilen NP4 ve NP7 elektrotlar1 diger elektrotlara gore daha
ideal ikizkenar bi¢ciminde sarj desarj egrileri olusturmustur. Np7 elektrotunun sarj desarj
stiresi diger elektrotlara gore oldukca yiiksektir ve Tablo 5.7°de hesaplanan spesifik

kapasitans degeri GCD egrisini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.29. ZnCl; aktivasyonu ile iiretilen NP1 ve NP6 elektrotlarina ait GCD egrileri, 6 M KOH elektroliti
(1A%g)
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Sekil 5.30. KOH aktivasyonu ile tiretilen NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, 6 M KOH elektroliti
(1A%g)

73



Esitlik 3.6.’da GCD analizlerinden okunan desarj siirelerinin kullanilmasiyla
spesifik kapasitans hesaplanmig ve aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri ile birlikte Tablo
5.7’de Ozetlenmistir.

KOH aktivasyonu ile iiretilen NP7 6rneginin spesifik kapasitans degeri 201 F/g
gibi yiiksek bir deger hesaplanirken diger elektrotlarinki daha diisiik hesaplanmistir.
Yiizey alani diger 6rneklerden daha yiiksek olmasina ragmen NP6 elektrotunun spesifik
kapasitans1 diisiik Olclilmiistiir. Mikro gozenek yapist ve ylizey alaninin spesifik

kapasitans tizerine etkisi NP7 ve NP6 elektrotlarinin sonug¢larindan goriilmektedir.

Tablo 5.7. Farkl kosullarda iiretilen aktif karbon orneklerinin spesifik kapasitans degerleri (6 M KOH
elektroliti icerisinde)

Ornek 2 Smikro 2
SsET (M?/g) (m¥/g) Smezo(m?*/g) Cs (F/g)
NP1 134891 1060,93 323,98 93
ZnClz
Aktivasyonu
NP6 1248,52 214,62 1033,9 77
NP4 774,17 718,50 55,67 84
KOH
Aktivasyonu
NP7 1182,88 1017,92 164,96 201

ZnCl aktivasyonu ile iiretilen NP1, NP6 elektrotlarinin EIS analizlerinden elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 5.31°de KOH aktivasyonu ile tiretilen NP4, NP7
elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 5.32°de verilmistir. Yiiksek frekans bolgeleri de
grafiklerde goriilmektedir.

EIS analizi yapilan dort farkli elektrotun yiiksek frekans bolgelerinde olusan
yarim daire formunun birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Sekil 5.31 ve 5.32°de NP7
ve NP6’nin impedans egrilerinde gbzlenen yarim daire ¢aplart digerlerine gore daha

diistiktiir.
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Sekil 5.31. ZnCl; aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri, 6 M KOH elektroliti

-80

0 5 10 15

I NP4

A~ e
0

0 20 40 60 80 100
Z! (ohm)

Sekil 5.32. KOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri, 6 M KOH elektroliti

5.2.2. lletkenlik Arttiric1 Cinsinin Elektrokimyasal Performans Uzerine Etkisi

Nar posasindan {iretilen aktif karbonlarla hazirlanan elektrotlarda iletkenlik
arttirict malzemenin siiperkapasitor performanst iizerindeki etkisi arastirilmistir.
Elektrotlar iki farkli iletkenlik arttirict malzeme kullanilarak hazirlanmistir: Siiper P

Karbon Siyah1 ve Asetilen Karbon Siyahi.
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Gozenek yapilart birbirinden farkli olan (Bkz. Tablo 5.4 ve 5.5), ZnCl, ve KOH
aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlar ile farkli iletkenlik arttirici malzeme karistirilarak

hazirlanan elektrotlarin analizleri yapilmastir.

5.2.2.1. H:S0q elektrolitinde yapilan analizler

CV analizleri i¢in, 1 M H2SOs elektrolitinde 0-0.8 V potansiyel aralifinda 10; 50;
100; 200 mV/s tarama hizlarinda ¢alisilmistir.

[letkenlik arttirici olarak Stiper P Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin CV grafikleri Sekil 5.33’te verilmistir.

Dort farkli elektrot 6rnegi de sulu elektrolit ortaminda ideale yakin simetrik ve
dikdortgensel davranis gostermistir. CV egrileri birbirine benzemektedir ve akim
yogunluklarinin degerleri de birbirlerine yakindir. Tarama hizinin artmasiyla beraber

elektrot yiizeyindeki akim yogunlugu da artmaktadir.
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Sekil 5.33. Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlara ait CV egrileri, I M H>SOy elektroliti (a)
NP1 (b) NP6 (c) NP4 (d) NP7
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[letkenlik arttirici olarak Asetilen Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin CV grafikleri sirasiyla Sekil 5.34°te verilmistir.

NP4 ve NP7 elektrotlarinin akim yogunluklarinin, NP1 ve NP6’ya kiyasla daha
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Biitiin elektrotlar diislik tarama hizlarinda dikddrtgensel
davraniga daha yakindir ve tarama hizi arttikca elektrot yiizeyindeki akim yogunluklar
artmaktadir. NP1 ve NP6’da tarama hizinin artmasiyla CV egrisi arasindaki alanin arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 5.34. Asetilen Karbon Siyaht ile hazirlanan elektrotlara ait CV egrileri (1 M H2SOy elektroliti) (a)
NP1 (b) NP6 (c) NP4 (d) NP7

[letkenlik arttiric1 olarak Siiper P Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin GCD grafikleri sirasiyla Sekil 5.35’te sunulmustur.

Sekil 5.35°te biitiin elektrotlarin sarj desarj egrilerinin ideal oldugu goriilmektedir.
Sarj desarj stirelerine bakildiginda spesifik kapasitanslarin birbirine yakin olmasi

beklenmektedir.
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Sekil 5.35. Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan N1, NP6 NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, 1
M H>SOqyelektroliti (1A/g)

[letkenlik arttirici olarak Asetilen Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin GCD grafikleri sirasiyla Sekil 5.36’da sunulmustur.

Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan NP1, NP6 ve NP4 elektrotlarinin GCD
egrileri ideal bir sliperkapasitore benzer davranislar gostermektedir. NP7 elektrotunda,
desarj esnasinda elektrotun i¢ direncinin artmasiyla meydana gelen ani potansiyel
diismesi (IR diismesi) goriilmiistiir. Bu potansiyel diisiis, elektrolitlerin direncine ve
karbon malzemelerin mikro go6zeneklerindeki iyon diflizyonunun i¢ direncine

baglanabilir.

Sekil 5.36’da elektrotun desarj potansiyelindeki bu degisiklik goriillmektedir. NP7

elektrotu IR diigmesine ragmen 1yi bir performans gostermistir.
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Sekil 5.36. Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan N1, NP6 NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, 1

M H>SOyelektroliti (1A/g)

GCD analizi sonuglartyla Esitlik 3.6 kullanilarak elektrotlarin  spesifik

kapasitanslart hesaplamis ve aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri ile birlikte Tablo 5.8’de

Ozetlenmistir.

NP1, NP6 ve NP4 elektrotlarinda iletkenlik arttirici olarak Siiper P Karbon Siyahi

kullanilmastyla daha yiiksek spesifik kapasitanslara ulagilmistir.

Tablo 5.8. Siiper Karbon Siyahi ve Asetilen Karbon Siyahi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin yiizey

alani ézellikleri ve spesifik kapasitans degerleri (1 M H>SOy elektroliti icerisinde)

Siiper P Asetilen
Karbon Karbon Siyahi

Siyahi y

Ornek Sper (m¥g) | Smikro (m¥g) | Smezo(m?¥g) C, (Flg) C, (Flg)
NP1 134891 1060,93 323,98 103 2
NP6 124852 214,62 1033.90 111 70
NP4 774,17 718,50 61,87 105 100
NP7 1182.88 10172 164,96 112 120

Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlarin EIS analizlerinden elde edilen

Nyquis grafikleri Sekil 5.37°de sunulmustur. Biitiin elektrotlarin impedanslarinin
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olusturdugu yarim daireler farkli genislikte olmakla beraber, en kiigiik i¢ dirence NP1’in

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.37. Siiper P Karbon Siyahu ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri, 1 M H>SOy elektroliti

Sekil 5.38’de Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlarin EIS analizlerinden
elde edilen Nyquis grafikleri verilmistir. NP1 ve NP6 elektrotlarinin yiiksek
frekanslardaki davranislar1 benzerdir ve NP4 ve NP7 elektrotlarindan daha kiigiik i¢

direncler gostermislerdir.
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Sekil 5.38. Asetilen Karbon Siyaht ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri, 1 M H>SOy elektroliti

5.2.2.2. KOH elektrolitinde yapilan analizler
CV analizleri i¢in, 6 M KOH elektrolitinde (-1)-0 V potansiyel aralifinda 10; 50;
100; 200 mV/s tarama hizlarinda ¢alisiimastir.

Iletkenlik arttirict olarak Siiper P Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve
NP7 elektrotlarina ait CV grafikleri sirasiyla Sekil 5.39°da verilmistir.

NP6 elektrotunun CV egrisi diger elektrolarin CV egrilerine goére daha yiiksek
akim yogunlugu araligindadir, ancak ideale yakin bir davranis sergilememektedir. NP4
ve NP7 elektrotlarinin CV egrileri birbirine benzemektedir ve NP1 ve NP6’ya kiyasla
ideale daha yakin simetrik ve dikdortgensel davranig gostermislerdir. Dort farkli aktif
karbon 6rneginin CV egrileri karsilastirildiginda ideal dikdortgensel davranisa en yakin

CV egrisine NP7’nin sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.39. Siiper P Karbon Siyaht ile hazirlanan elektrotlara ait CV egrileri (6 M KOH elektroliti) (a) NP1
(b) NP6 (c) NP4 (d) NP7

Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan NP1, NP6, NP4 ve NP7 elektrotlarina ait
CV grafikleri sirasiyla Sekil 5.40’ta verilmistir.

NP1 ve NP6 elektrotlarinin CV egrileri birbirine benzemekle beraber, ideallikten
uzak ve simetrik olmayan egriler gostermislerdir. NP4 elektrotu ideallikten uzak, simetrik
olmayan bir egri davranis1 sergilemistir. NP7 elektrotunun CV egrisi diger elektrotlara

gore ideale daha yakin simetrik ve dikdortgensel bir sekildedir.
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Sekil 5.40. Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlara ait CV egrileri (6 M KOH elektroliti) (a) NP1
(b) NP6 (c) NP4 (d) NP7

Iletkenlik arttirici olarak Siiper P Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin GCD grafikleri sirasiyla Sekil 5.41°de sunulmustur.

Stiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan NP1, NP6 ve NP4 elektrotlarinin desarj
stireleri birbirine yakin oldugundan Tablo 5.9°da sunulan spesifik kapasitans degerlerinin
de yakin ¢iktig1 goriilmektedir. NP7 elektrotunun desarj siiresinin ve bununla iligkili

olarak spesifik kapasitansinin yiiksek olmas1 beklenen bir sonugtur.
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Sekil 5.41. Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan N1, NP6 NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, 6
M KOH elektroliti (1 A/g)

[letkenlik arttirici olarak Asetilen Karbon Siyahi kullanilan NP1, NP6, NP4 ve NP7
elektrotlarinin GCD grafikleri sirasiyla Sekil 5.42°de sunulmustur.

Sekil 5.42°de sunulan GCD egrilerinden NP7elektrotunun daha genis bir ikizkenar
ticgen formu olusturmasiyla spesifik kapasitans degerinin daha yiiksek ¢ikmasi
beklenmistir. Tablo 5.9°daki sonuglarla Sekil 5.42°deki verilerin birbiriyle uyustugu
goriilmektedir. NP1, NP6 ve NP7 elektrotlar: ise ideal siiperkapasitorlerin sahip oldugu

diizgiin ikizkenar liggen davranis1 gostermistir.
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Sekil 5.42. Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan NI, NP6 NP4 ve NP7 elektrotlarina ait GCD egrileri, 6
M KOH elektroliti (1 A/g)
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Esitlik 3.6 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ve aktif karbonlarin
yiizey Ozellikleri Tablo 5.9°da sunulmustur.

6 M KOH elektrotunun i¢inde, Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan biitiin
elektrotlarin Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlananlara gore daha yiiksek spesifik
kapasitanslara ulastig1 gozlenmistir. En yiiksek spesifik kapasitansa 201 F/g ile NP7

elektrotu ulasmstir.

Tablo 5.9. Siiper Karbon Siyahi ve Asetilen Karbon Siyahi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin yiizey alan
ozellikleri ve spesifik kapasitans degerleri (6 M KOH elektroliti icerisinde)

Siiper P Asetilen
Karbon Karbon
Siyahi Siyahi

Ornek |  Syey(m¥g) | Smikro (m¥g) | Smezo(m¥/g) C: (F/g) C; (Flg)
NP1 134891 1060,93 323,98 93 20
NP6 1248,52 214,62 1033,90 77 75
NP4 774,17 718,50 61,87 85 79
NP7 1182,88 1017,2 164,96 201 164

Sekil 5.43’te Siiper P Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlarin EIS analizlerinden
elde edilen Nyquis grafikleri verilmistir. Yiiksek frekansta NP1 ve NP7’nin benzer
ozellikler gosterdigi gozlenmistir. NP6 en kiiclik i¢ dirence sahipken, NP4 en yiiksek i¢

direnci gostermistir.
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Sekil 5.43. Siiper P Karbon Siyaht ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri, 6 M KOH elektroliti

Sekil 5.44’te Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlarin EIS analizlerinden

elde edilen Nyquis grafikleri verilmistir. NP1 ve NP6 nin Nyquist egrileri benzerlik

gostermektedir ve diger elektrotlara gore daha diisiik i¢ dirence sahiptirler.
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Sekil 5.44. Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri, 6 M KOH elektroliti
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5.2.3. Elektrolit Cinsinin Elektrokimyasal Performans Uzerine Etkisi

Stiperkapasitorlerin  performansinin incelendigi diger parametre de kullanilan
elektrolit cinsinin etkisidir. Farkli aktivasyon kosullarinda {iretilen aktif karbonlar ile
hazirlanan elektrotlarin biitiin analizleri 1 M H>SOs ve 6 M KOH elektrolitlerinde
gergeklestirilmistir. Elektrolit cinsinin spesifik kapasitansa etkisinin incelenmesi i¢in
GCD analizlerinden aliman 0,1 A/g sabit akim yogunlugundaki spesifik kapasitans
sonuclar1 Tablo 5.10’da 6zetlenmistir.

Bazik ve asidik elektrot kullanildiginda sonuglarin birbirinden farkli oldugu
gozlenmistir. Bu sonug her bir kapasitoriin performansinin birbirinden farkli oldugunu
gostermektedir. Siiper P Karbon Siyahi ve Asetilen Karbon Siyahi ile hazirlanan NP7
elektrotlar1 disinda H>SOs elektrolitinde alinan sonuglarin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir.

En yiiksek spesifik kapasitansa (201 F/g), 6 M KOH elektrolit icinde KOH
aktivasyonu ile iiretilen, iletkenlik arttirici olarak Siiper P Karbon Siyahi kullanilan

elektrotta ulagilmistir.

Tablo 5.10. Siiper P Karbon Siyahi ve Asetilen Karbon Siyahi kullanilan elektrotlarin farkl elektrolitler
icindeki spesifik kapasitanslart

H2SO4 Elektroliti KOH Elektroliti
iletkenlik Arttirica .
Malzeme Ornek C; (F/g) C, (F/g)

NP1 103 93

Stiper P Karbon NP6 111 77
Siyahi NP4 105 o5

NP7 112 201

NP1 82 80

Asetilen Karbon NP6 70 75
Siyahi NP4 100 s
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda, ilk agsamada biyokiitle olarak segilen nar posasi ile
aktif karbonlar hazirlamistir. Nar posasindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretme
amaciyla kiitlece farkli oranlarda ZnCl, ve KOH aktivasyon aracglar1 ve farkli aktivasyon
sicakliklarinda caligmalar yapilmistir. Aktif karbonlarin yiizey karakterizasyonlart N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, FTIR, SEM ve EDX ile gerceklestirilmistir. Aktif
karbonlarin BET ylizey alanlar1 hesaplanmis ve adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
cizilmistir. ZnCl, ile 500 °C aktivasyon sicakliginda ve 1:1 (ZnCla:Nar posasi, w:w)
emdirme oraninda hazirlanan aktif karbonda (NP1 &rnegi) 1384 m?/g gibi yiiksek bir
spesifik ylizey alanina ulasilmistir. NP6 Ornegi hari¢ kalan aktif karbonlar mikro
gbzenekli katilarda goriilen Tip I izotermi ile benzerlik gdstermistir. NP6 6rnegi ise mikro
ve mezo gozenekler igeren Tip IV izotermi Ozelligi gostermistir. Hammadde ve aktif
karbonlarin FTIR sonuglar1 karsilastirildiginda 1s11 islem ve kimyasal araglarin
emdirilmesiyle yapidaki fonksiyonel gruplarin azaldigi gorilmiistir. SEM
goriintiilerinden, hammaddeye uygulanan kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemi
sonucunda mezo ve mikro gézenekli yapilarin olustugu anlasilmaktadir. EDX sonuglarina
gore, hazirlanan aktif karbonlarda hammaddeden kaynaklanan oksijen (%11-18) ve
yiiksek oranda karbon pikleri (%81-88) goriilmiistiir.

Hazirlanan aktif karbonlarin karakterizasyon analizleri sonucunda g¢aligmalara
ZnCl ornekleri i¢in 500 °C ve 1:1; 2:1 (ZnCla:Nar posasi, w:w), KOH 6rnekleri i¢cin 700
°Cve 1:1; 2:1 (KOH:Nar posasi, w:w) kosullarinda tiretilen 6rnekler ile devam edilmesine
karar verilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, secilen aktif karbon Orneklerinden
stiperkapasitor elektrotlar1 hazirlanmis ve elektrokimyasal performanslari incelenmistir.
Iletkenlik arttiric1 malzemenin spesifik kapasitans iizerindeki etkisini gdstermek amaciyla
Asetilen Karbon Siyah1 ve Siiper P Karbon Siyahi kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir.
Hazirlanan elektrotlarin H>SO4 ve KOH olmak iizere iki farkli elektrolitte dongiisel
voltametri, galvanostatik sarj/desarj ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yontemleriyle elektrokimyasal 6l¢timleri yapilmaistir.

Farkli akim yogunluklarinda alinan GCD 6l¢timleri sonucu, akim yogunlugunun
artmastyla beraber spesifik kapasitans degerlerinin azaldig1 gdzlenmistir. Bu sonuca gore
Olctimlere 0.1 A/g akim yogunlugunda devam edilmistir. Elde edilen tiim GCD egrileri

incelendiginde, egrilerin ideal bir siiperkapasitorde oldugu gibi ikizkenar liggene yakin
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forma sahip olduklar1 goriilmiistiir. Asetilen Karbon Siyah1 ve Siiper P Karbon Siyahi
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin  H2SOs ve KOH elektrolitlerinde  spesifik
kapasitanslart GCD analizlerinden yola ¢ikarak hesaplanmistir.

Hazirlanan elektrotlarin spesifik yilizey alanm1 ve mikro gozenek alanlar
incelendiginde spesifik yiizey alaninin, siiperkapasitor performansina etki eden tek
parametre olmadig1 sonucuna varilmistir. Yiiksek spesifik yiizey alan1 ve mikro gozenek
alanmin siiperkapasitor performansini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. En iyi
stiperkapasitor performansina, yliksek mikro gézenekli alana sahip elektrot malzemesi
ile, Siiper P Karbon Siyahi kullanilarak 6 M KOH elektrolitinde 201 Fg''lik spesifik
kapasitans degeriyle ulasilmistir. Ayn1 aktif karbon 6rneginin Asetilen Karbon Siyahi ile
hazirlanan elektrotunda ise 6 M KOH elektrolitinde 164 Fg''lik spesifik kapasitans
degerine ulasilmistir. Asidik ve bazik olarak kullanilan iki farkli elektrolitin etkisi
gozlendiginde ise hazirlanan elektrotlarin sulu elektrolitlerde iyi sonuglar verdigi
goriilmiistiir. Iki farkli iletkenlik arttiricimin etkisi gozlendiginde her ikisinin de
siiperkapasitor performansinin iyi oldugu sonucuna varilmistir.

Sonug olarak, tamamlanan tez ¢aligmasi kapsaminda atik nar posalar1 faydali bir
sekilde degerlendirilmis ve siiperkapasitor teknolojileri i¢cin umut verici bir elektrot

materyali olabilecegi saptanmustir.
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