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OZET

BOR KATKILI VE BiYOKUTLE TEMELLi KARBON SUPERKAPASITOR ENERJi
DEPOLAMA MALZEMELERININ GELISTIRILMESI

Aysenur KARAMUSTAFA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmant: Dr. Ogr. Uyesi Gokcen AKGUL

Uretilen enerjiyi daha sonra kullanmak iizere depolamaya enerji depolama denir. Enerji
depolamanin birden fazla ¢esidi vardir. Siiperkapasitor yiiksek enerji ve giic yogunlugu, yiiksek
cevrim Omrli, hizhi sarj/desarj ozelliklerine sahip enerji depolama sistemlerinden biridir.
Stiperkapasitorlerin enerji depolama kapasitelerinin ve enerji yogunlugunun arttirilmasi ile ilgili
elektrot malzemesi gelistirilmesi {izerine birgok ¢alismalar yapilmaktadir. Siiperkapasitor
elektrot malzemesi olarak karbon temelli malzemeler de kullanilmaktadir. Bu ¢alismada karbon
enerji depolama malzemesi, yenilenebilir biyokiitle kaynagindan gelistirilmistir. Yenilenebilir
biyokiitle olarak yerel c¢ay atiklar1 kullanilmistir. Cay atiklar1 biyokiitlesinin pirolizi ile
karbonize materyal tiliretilmistir. Karbon materyalin enerji depolama kapasitesinin artirilmasi
igin grafitizasyon, aktivasyon ve heteroatom/bor katkilama islemleri uygulanmistir. Ayrica
nitrik asit ile partikiil boyutunun gelistirilmesi ve enerji depolama O6zelliginin degisimi de
incelenmigtir. Elde edilen elektrot malzemelerinin detayli karakterizasyonlar1 yiizey alani
6l¢timii (BET), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sinimi kirinim yontemi (XRD), Fourier
doniistimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA), Pargacik Boyutu
Dagilimi yontemleriyle yapilmistir. Kapasitanslarin belirlenmesi icin {i¢ elektrotlu sistem ile
elektrokimyasal olgiimler (CV o6l¢iimii) gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
gelistirilen BC-B-Y-KOH2-B2 materyalinin 69,3 F/g ile en yiiksek yar1 hiicre enerji depolama
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Grafitizasyon, aktivasyon ve katkilama islemleri ile
amorf yapinin gelistirilip enerji depolama kapasitesinin artirilabilecegi ve yenilenebilir ¢ay atig1

biyokiitlesinin enerji depolama materyali olarak kullanilabilecegi gdsterilmistir.

2021, 69 sayfa
Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Cay Atiklari, Bor, Siiperkapasitor, Enerji Depolama



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BORON DOPED AND BIOMASS BASED CARBON
SUPERCAPACITOR MATERIALS

Aysenur KARAMUSTAFA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Master Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Gok¢en AKGUL

Storing the produced energy for later use is called energy storage. There are various
types of energy storage systems. Supercapacitor is one of the energy storage systems with high
energy and power density, high cycle life, fast charge / discharge features. Many studies have
been carried out on the development of electrode material to increase the energy storage
capacity and energy density of supercapacitors. Carbon-based materials are also used as the
supercapacitor electrode material. In this study, the carbon energy storage material has been
developed from a renewable biomass resource. Local tea wastes were used as renewable
biomass. Carbonized material was derived by pyrolysis of tea waste biomass. Graphitization,
activation and heteroatom / boron doping processes have been applied to increase the energy
storage capacity of the derived carbon material. In addition, the improvement of particle size
with nitric acid and the change of energy storage properties were also investigated. Detailed
characterizations of the obtained electrode materials were made by Brunauer—-Emmett—Teller
(BET), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis (XRD), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric analysis (TGA), particle size
distribution methods. Electrochemical measurements (CV measurement) were carried out with a
three-electrode system to determine capacitances. It was observed that developed BC-B-Y-
KOH2-B2 material has the highest half cellenergy storage capacity with 69,3 F / g. With
graphitization, activation and doping processes, it has been shown that the amorphous structure
can be improved, energy storage capacity can be increased and renewable tea waste biomass can

be used as energy storage material.

2021, 69 pages

Keywords: Biomass, Tea Waste, Boron, Supercapacitor, Energy Storage
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Enerji, modern ekonomilerin anahtar pargalarindan bir tanesidir. Yasam
standartlarinin artmasi, gelismis ekonomiler, sosyal ve ekonomik kalkinma i¢in enerji
gereklidir. Modern hayatin, teknolojinin ve sanayinin gelismesi ve niifusun artmasi ile
de enerji ihtiyact artmaktadir (Jacobson ve Delucchi, 2011)

Giiniimiizde enerji ihtiyaci birincil olarak petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil
kaynaklar kullanilarak saglanmaktadir. Ancak bu kaynaklar sonsuz degildir ve
glinimlizde rezervleri giderek azalmaktadir. Yakin bir gelecekte tlikenecegi
ongoriilmektedir (Abas vd., 2015). Diger yandan bu kaynaklarin kullanimi sonucu
olusan sera gazlari diinya iklimine dolayisiyla iiretim sektorlerine ve insan sagligina
zarar vermektedir (Krane, 2017). Iklim degisikligine neden olan fosil kaynakli
emisyonlarin en bariz etkisi Covid-19 salgini sirasinda da goriilmiistiir (Bogdan, 2020).

Fosil kaynaklarin giderek tiikendigi ve sebep oldugu iklim degisikliginin
etkilerinin 1iyice hissedildigi giiniimiizde yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi ve enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi, hem
insanoglunun artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi hem de iklim degisikligi ve cevre
kirliligine neden olan negatif faktdrlerin azaltilmasi icin cok ©Onemlidir. Icinde
bulundugumuz yiizyilin fosil enerji devrinin kapanmaya dogru gidecegi bir donem
olacagi soylenebilir (Kaberger, 2018).

Yenilenebilir enerji dogal siiregclerden meydana gelmektedir. Dogal kaynaklar
tikenme hizindan daha kisa siirede kendini yenileyebilmektedir; riizgar, giines,
biyokiitle, dalga gibi. Bu kaynaklar modern hayatta kullanilan elektrik enerjisi gibi
enerji tlirlerine cevrilebilirler ve dogay1 kirletmeyen enerji kaynaklaridir. Havadaki
rizgarin hareket giiciinden, barajlarda depolanan suyun potansiyelinden, giinesin solar
etkisinden, biyokiitlenin temelde karbon potansiyelinden faydalanilarak enerji
uiretilmektedir (Biarent, 2010).

Enerji, cihazlarda {iretildigi anda harcanarak kullanilabildigi gibi depolanarak
herhangi bir iletim-dagitim kanalina bagli olmadan tasinabilir sekilde de kullanilabilir
(Kozak ve Kozak, 2012). Enerji alanindaki uygulamalarda enerjinin iiretimi kadar

depolanmasi da gliniimiiziin 6nemli aragtirma konularindandir (Bullich-Massagué vd.,
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2020). Ozellikle yenilenebilir kaynaklarla iiretilen enerji sezonluk, aylik, giinlik ve
hatta anlik bile farkli olabilmektedir. Bu siirekli degisim enerjiye verimli sekilde ulagimi
engellemektedir. Enerji stirekliliginin ve tasinabilirliginin saglanmasi igin enerjinin
depolama sistemleri ile depolanmasi gerekir. Siirdiiriilebilir, temiz ve yenilenebilir

enerjiye erismek i¢in enerji doniisiimii ve depolamasi dnemli rol oynamaktadir.

1.2. Enerji Depolama

Gliniimiizde gii¢ sistemlerinde kullanilan bir¢ok enerji depolama sistemleri vardir.
Enerji depolamanin bir¢ok ¢esidi vardir (Sekil 1). Bunlar sistemin kurulacagi cevre,
depolama kapasitesi, boyutu, sistem omrii ve maliyeti gibi bircok faktére bagli olarak
degisiklik gosterir. Genel olarak elektriksel enerji depolama, termal enerji depolama ve

mekanik enerji depolama seklinde ti¢ basliga ayrilabilir (Kozak ve Kozak, 2012).

Enerji
depolama
|
elektriksel termal mekanik
enerji enerji enerji
depolama depolama depolama
n . duyulur | sikigtirilmig
bateriler enerji hava
. hazneli/pom
klnmgial gizlienerji =  pah
P sistemler
| kapasitorler N
(stiper-ultra) volanlar

— yakat pilleri

Sekil 1. Enerji depolama cesitleri

Mekanik enerji depolama, bir cismin hem hareketinden hem de konumundan
dolay1 sahip oldugu enerjinin kisa veya uzun siireli depolanmasidir. Hazneli pompali
sistemler, sikistirilmis hava ve volanlar birer cesididir. Ornegin hazneli/pompali
sistemlerde enerji nehir veya gdlden saglanan hidro enerji, yiiksek bir yere depolanir.

Daha sonra enerji ihtiyaci oldugu durumlarda yiiksek bir yere depolanan su asagiya
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dogru akitilarak tiirbini ¢evirme vasitast ile elektrige cevrilir. Sikistirilmig hava
depolamada da benzer olarak depolanan potansiyel enerji kinetik enerjiye cevrilir.
Volanlar ise mekanik sistemlerde darbeli ¢alisan yiiklerde tahrik giicliniin fazla oldugu
periyotlarda fazla enerjiyi tizerine alan ve ihtiya¢ aninda bu enerjiyi yiike aktararak yiik
dengelemesi yapan bir makine elemanlaridir (Kocaman, 2013).

Termal enerji bir maddenin sicakligi ve/veya fazinin degisimi sirasinda depolanan
1sitma, sogutma, erime, katilasma ve buharlasma yoluyla depolanan enerjidir. Bu
degisim duyulur veya gizli olarak gerceklesebilir ve ortaya ¢ikan enerji kullanilabilir
(Yilmazoglu, 2010).

Elektrik enerjisi depolamada genellikle kimyasal piller, lityum-iyon piller ve
bateriler gibi elektrokimyasal c¢evrim sistemleri, yakit hiicreleri ve kapasitorler
kullanilmaktadir (Berrueta ve Urstia, 2019). Genel olarak siiperkapasitor,
elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler (EDLC) seklinde adlandirilan kapasitorler,
yiikksek giic yogunlugu, hizli sarj ve desarj ozellikleri olan enerji depolama araglari,
mobil araglardan devasa boyutlu elektrikli araglara kadar genis dlgekte uygulama alam
bulmaktadir. Pil ve bataryalara gére daha fazla sarj/desarj dongiisii, yiiksek ve hizl gii¢
yogunlugu, genis ¢alisma sicakligi, diisiik i¢ direng gibi 6zelliklere sahiptirler (Sekil 2).
Stiperkapasitorler; fiziksel prensipleri, elektrolit, elektrot materyalleri, enerji depolama
mekanizmalari, modelleme, dizayn, fabrikasyon ve uygulamalart konusunda ¢okga
aragtirmalar yapilan giincel enerji depolama teknolojilerindendir (Berrueta ve Ursua,
2019). Malzeme ve teknoloji gelistirilmesi alaninda siiperkapasitor arastirmalari dnemli

yere sahip olacaktir.

Kapasitor

Spesifik giic (W/kg)

Elektrokimyasal
kapasitor

-Batar a
==

0.01 01 05 1 S 10 50 100 500 1000
Spesifik enerji (Wh/kg)
Sekil 2. Ragon diyagrami (Christen ve Carlen, 2000)
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1.3. Siiperkapasitorler

Siiperkapasitorler elektrik enerjisini elektrik alan1 olarak depolayan sistemlerdir.
Temel olarak iki iletken plaka ve arasinda yalitkan/iyon geg¢irgen malzeme igerirler
(Sekil 3). Kapasitore gerilim uygulandigi zaman iki levha birbirine zit sekilde elektrik
yiikii ile yiiklenir ve bir elektrik alan1 olusur. Levhalar arsinda bulunan ayirici ile

levhalarin temas1 onlenir ve kutuplasma saglanir.

a) b)
iletken Plakalar
E
—
Poditi YOKIU d | Negars vomc
Plaka B Plaka

S—
i —_—
ﬁ -
Dielektrik i
Malzeme )
ﬁ 2

Eloktrik Alan L

Sekil 3. a) Kapasitor yapisi, b) elektrik alan olusumu (URL-1)

Stiperkapasitorler ile enerji depolama (+) ve (-) yiiklenmis 2 adet gdzenekli
elektrot arasinda iyonlardan olusan elektrolit ortam ile saglanmaktadir. Elektrolitin
yiikiine gore zit yliklii iyonlar elektrot yiizeyine dogru hareket ederek bir ¢ift tabaka
olusturur (double layer). Her iki yiik, aradaki iyon gegirgen dielektrik tabaka ile
birbirinden ayrilir. Yiik depolama mekanizmasi bu ¢ift tabaka yliklenmesinin bir

etkisidir (Sekil 4).

Separator Separator
@
r e R
I csar) ® I@.
) P I
Sarj ol
@
I ol e
G,
Negatif elektrot
Elektrolit
Pozitif elektrot

Sekil 4. Kapasitor sarj-desarj (Sharma ve Bhatti, 2010)
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Sarj aninda elektrot (elektronik iletken) ve elektrolit (siv1 iyonik iletken ) arasinda
faz st olugsmaktadir. Olusan bu faz smir1 Helmholtz katmani olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 5). Elektrot bolgesine en yakin olan tabaka i¢ Helmholtz
tabakasi1 olarak adlandirilir. Cozeltiye dogru olan, i¢ kisimda ¢6ziicii molekiiller ile
sarilmis ve elektrot ylizeyindeki yiikiin tersi yiik biriken tabaka ise dis Helmholtz olarak
adlandirilmaktadir. Bu iki tabaka ardindan gelen ve iyonlarin elektrot yiizeyine belirli
kuvvetle hareket ettigi tabaka ise difiizyon tabakasi olarak adlandirilmaktadir. Cift
tabakada yiikiin ylizey yogunlugu, uygulanan potansiyelle birlikte anyon ve katyonlarin

adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine baglidir.

ic Helmholtz
tabalcasi
'
+ L
TPe_ B
i T O
y e © | &
Ve g o ®
T 5% shnyoRrabakas
I
* ¢ ©
A r
+ % O
o
o
dis Helmholzt
tahalkasi potansivel degisimi

Sekil 5. Elektrokimyasal ¢ift tabaka ve Helmholtz tabakasi olusumu (Liu vd., 2019)

Stiperkapasitorlerde enerji depolama, ¢ift tabaka disinda pseudokapasitif ve
faradayik davraniglarla da olabilir. Pseudokapasitanslar kismen tersinir olmayan
elektrokimyasal reaksiyonlar1 da igerir. Faradayik kapasitanslarda ise bateri tipi tersinir
redox reaksiyonlar1 onemlidir. Pseudo ve faradayik kapasitor tipinde elektroaktif
materyal reaksiyonlar etkindir.

Elektrotlarda her iic davranis1 birbirinden keskin c¢izgilerle ayirmak miimkiin
olmayabilir. Cift tabaka davranis, katkisi az olmakla birlikte diger iki tiir kapasitansta da

gozlenebilir.
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Stiperkapasitorler anot ve katottaki mekanizmaya gore de siniflandirilabilirler:
Simetrik siiperkapasitorler her iki elektrotta ayn1 tiir materyal kullanilan kapasitorlerdir.
Enerji ve giic yogunluklar1 diisiik olmakla birlikte uzun Omirlii ve ucuzdurlar.
Asimetrik stiperkapasitorlerde iki farkli kapasitor benzeri materyal kullanilir. Giig ve
enerji yogunluklar1 fazla ancak maliyetleri yiiksektir. Hibrit siiperkapasitorlede ise
kapasitor benzeri ve faradayik materyallerle elektrotlar hazirlanir, enerji yogunlugu
yiiksektir.

Stiperkapasitorlerde elektrik yiikiinii tasiyan elektrolitler organik, sulu veya iyonik
tiir olabilir. Organik elektrolitlerin bozunma potansiyellerinin yiiksek olmasi (~3V) bir
avantaj olmakla birlikte mikro gozenekli elektrotlar i¢in uygun degildir, viskoziteleri
cogu zaman bir sorun teskil etmektedir ve toksik olabilirler. Suyun bozunma voltaj
1,23 V oldugu igin sulu elektrolitlerin kullanim potansiyeli siirlidir. Sulu elektrolitler
hem ucuz, hem de mikro gozenekli elektrotlar i¢in uygundur ve iyon taginimi hizlidir.
Iyonik sivilar ise sulu elektrolitlere alternatif olabilirler ve organik solventlerin
avantajlarini gosterebilirler (~4.0V). Ancak giincel maliyetleri yiiksek oldugu igin tercih
edilmemektedir (Xia vd., 2017). Bunlarin disinda solvent-free kati hal (solid state)
stiperkapasitorler {izerine caligmalar da yapilmaktadir (Ye vd., 2020). Bu tir
elektrolitlerin redoks reaksiyonlar1 ile kapasitansa psddokapasitif ve faradayik olarak
katkis1 olabilmektedir. Uygun elektrolit se¢imi enerji yogunlugunu arttirmakla kalmaz

i¢ direncin azalmasi, spesifik gii¢ artig1 ve desarj siiresinin azalmasina da yardimci olur.

Stiperkapasitorler
|

| | |
Mekanizmay Di i Elektrolite

. 1zayna gore ..

a gore gore

— Cifttabaka [— Simetrik [ Organik
— Pseudo |~ Asimetrik — Sulu
— Faradayik —  Hibrit L  Iyonik

Sekil 6. Siiperkapasitor gruplart
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Kapasitor gesitleri Sekil 6’da verilmistir. Siiperkapasitorlerin baterilere gore
dezavantaj1 spesifik enerjilerinin diisiik olmasidir ancak spesifik giicleri yiiksektir. Sarj-
desarj dongiileri hizli ve calisma sicaklik araligi da yiiksektir. Spesifik gii¢ ve enerji

Esitlik 1 ve 2’de tanimlanmaktadir (Balakrishnan ve Subramanian., 2014).

E;=CxV2%/(2) 1)
P, =V2/(4 x ESR) (2)

Burada E, spesifik enerji, P, spesifik gii¢, C kapasitans, V voltaj, ESR i¢ direnci
gosterir. Buradaki esitliklerden de goriilecegi iizere kapasitansi veya ¢alisma voltajini
artirmak, enerji yogunlugunu artirir. Voltaj, elektrolide bagl iken kapasitans artirimi
elektrot materyaline baglidir. Bu yiizden 6zellikle elektrot malzemelerinin gelistirilmesi,
stiperkapasitor arastirmalari agisindan onemli yere sahiptir.

Stiperkapasitorlerdeki performansi etkileyen en 6nemli parca elektrotlardir. Enerji,
elektrot-elektrolit ara yiizeyinde depolandigi igin elektrot materyali siiperkapasitorlerin
kalbini olusturur.

Elektrot materyali olarak metal oksitler, polimerler ve karbon esasli malzemeler
kullanilir (Afif vd., 2019; Pan vd., 2019) . Metal oksitler ve polimerler, yiiksek
kapasitans 6zelligi gdstermesine ragmen, diislik yiizey alani, zayif iletkenlikleri ve zayif
kararliliklar1 gibi negatif ozellikleri nedeniyle ticarilesmenin Oniinde 6nemli engel
olusturmuslardir. Karbon esasli malzemeler ucuzluk, kolay bulunurluk, kimyasal
kararlilik, yiliksek kapasitans ve yliksek sicakliklarda calisabilme gibi o6zellikleri

acisindan tercih edilirler.

1.4. Elektrotlar

Stiperkapasitor elektrot materyalleri, kullanilan malzeme ve yilik depolama sekli
bakimindan gruplara ayrilabilir (Sekil 7).

Metal oksitler elektrot iizerinde redoks reaksiyonlari gergeklestirerek yiik
depolama gergeklestirirler. Yiiksek iletkenlige, uzun ¢evrim Omriine sahiptirler
(Balakrishnan ve Subramanian, 2014). Bu tip materyalle iiretilen elektrotlar geleneksel
elektrotlara gore daha verimli enerji depolama kapasitesi ve yiiksek spesifik kapasitans

ozelligi gosterirler.
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fletken polimerler elektrot-elektrolit ara yiizeyinde redoks davranislari
sergileyerek enerji depolama oOzelligi gostermektedirler. Diisiik maliyet, genis ¢alisma
potansiyel aralifi, diisiik seri direng, ayarlanabilir redoks aktivitesi, yiiksek kapasitans
gibi zelliklere sahiptirler. Iletken polimerlerin bu 6zellikleri siiperkapasitor elektrot
materyali gelistirmek i¢in uygun bir aday olmasin1 saglamaktadir (Vangari vd., 2013).

Kompozit malzemeler hibrit siiperkapasitorlerde kullanilmaktadir. Karbon esash
malzemeler ile metal oksit veya iletken polimerlerin birlesimini igermektedir.
Malzemelerin kombinasyonu ile elektrolitin elektrot yiizey alanina erisimi
kolaylastirilarak spesifik kapasitans degeri arttirilabilmektedir (Samantara ve Ratha,
2018).

Elektrotlar

Faradayik Karbon
materyaller materyaller

Kompozitler

iletken
polimerler

metal
— oksit/hidroksit
ler

Sekil 7. Elektrot materyalleri (Wang vd., 2012)

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesinin gézenek boyutunun elektrolit cinsine
uygun olmas1 gerekir (Sekil 8). Sulu asit elektroliti kullanildiginda gézeneklerin mikro
boyutlu (<2nm) olmasinin yiiksek enerji yogunlugu saglayacagi bildirilmistir (Afif vd.,
2019). ideal gbzenek boyutunun 3 nm civarinda olmasi tercih edilir ki iyonlarin
diflizyonu ve dolayisiyla siiperkapasitoriin sarj-desarj zamani1 ¢ok uzun veya c¢ok kisa
olmaz (Moseley ve Garche, 2015). Ancak mezo-gozeneklerin varliginin hizli iyon
transferini ve iyonlarin gézeneklere girisini artiracagi ve dolayisiyla enerji depolamayi

artiracagini bildiren ¢alismalar da mevcuttur (Moussa vd., 2018).
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Sekil 8. Elektrolit-elektrot gdzenegi etkilesimi (Berrueta ve Ursta, 2019)

Stiperkapasitorlerde goézenekli elektrotlar yiliksek performans icin olmazsa
olmazlardandir. Elektrot materyallerinde yiizey alani biiylidiik¢e enerji depolama
kapasitesi artar ancak yiiksek yiizey alani, yliksek kapasitans i¢in tek basina yeterli
degildir. Iyonlarin yiizeye adsorpsiyon-desorpsiyonu ile gozenekli ve yiiksek yiizey
alanli elektrotlardaki kapasitansin, metal film kapasitorlere gore daha fazla oldugu
bildirilmistir (Liu vd., 2019; Moseley ve Garche, 2015). Esitlik 3’de kapasitansin

parametreleri verilmistir.

C=A= A 3)

SAV 2+xV«m+xEW

Esitlik 3’te C kapasitans, A elektrotun yiizey alani, SAV potansiyel degisimi, V
tarama hiz1 voltaji, m elektrot kiitlesini, EW ise potansiyel pencereyi ifade etmektedir.
Cogu elektrot malzemelerinde enerji yogunlugu diisiikk oldugundan yiiksek giic
yogunlugundan 6diin vermeden enerji yogunlugunu artirmak i¢in kompozit materyaller

gelistirilmektedir (Samantara ve Ratha, 2018).
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1.5. Karbon Elektrotlar

Bircok materyal siiperkapasitor elektrot materyali olarak arastirilmaktadir.
Bunlarin arasinda karbon materyaller, yiiksek yiizey alani ve gozenek ozellikleri,
kontrol edilebilir gdzenek boyutu, yiiksek elektriksel iletkenlik, birka¢ milyon sarj-
desarj dongiistinde dahi stabil ve kararl1 olmas1 gibi 6zellikleri nedeniyle siiperkapasitor
uygulamalarinda esas malzeme olarak diistiniilmektedir. Ayrica kapasitorler igin gerekli
olan iyonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon mekanizmalari i¢in oldukg¢a iyi bir tasiyici
(host, support) gorevi gormektedir. Karbon dogada bol bulunmasi, ucuz olmasi,
kimyasal kararliligi, iyi dongiisel kararlilik, potansiyel olarak yiiksek ¢alisma voltaji,
yiiksek sicakliklara dayaniklilik, ¢evre dostu olmasi gibi 6zelliklere sahip oldugu icin de
stiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilir (Lu vd., 2015).

Karbon malzemelerde ylizey fonksiyonel gruplarinin varligi kimyasal sorpsiyona
olanak saglar ve 1slanabilirlik (wettability) oranini artirarak iyonlarin gdzeneklere
difiizyonunu ve hatta kristal yapida ara tabakalara niifusunu (intercalation) kolaylastirir
(Sekil 8).

Karbon tabanli siiperkapasitor elektrotlart  denildiginde karbon nano-
materyallerden bahsedilir (Hou vd., 2020). Karbonun farkli kristal ve gdzenek yapisina
sahip birgok allotropu bulunmaktadir; grafit, grafen, elmas, karbon fiber, aktif karbon,
karbon siyahi, karbon nanotiip, fulleren gibi (Sekil 9) (Jiang vd., 2013). Her bir

allotropun gosterdigi farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, karbon siiperkapasitorleri de

cesitlendirmektedir.
Karbon
elementinin
allntrflplarl
Elnl'las Gralifit FulIe:l'enler Karbon Nano Gralfen
d’_‘ﬁ"’?ep 4
o, T g
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Sekil 9. Karbonun bazi allotroplar1 (URL-2)

Karbon nanotiip siiperkapasitdr uygulamalarinda elektronik, mekanik, optiksel ve

kimyasal karakteristigi bakimindan avantajlidir. Karbon aerojeller gozenekli, nano
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pargacik agli karbon yapisindan dolayr bir baglayict madde kullanmadan elektrotlarda
kullanilabilir. Elektrotlarin esdeger direngleri diistiktiir. Grafit, yiiksek termal
kararliliga, elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir. Fullerenler basinca dayamiklidirlar
ve katkilanma ile elektriksel iletkenligi arttirilabilmektedir (Klupp vd., 2016). Grafen,
son zamanlarin popiiler karbon materyali olarak siiperkapasitdr uygulamalarinda ¢okca
arastirtlmaktadir (Candelaria vd., 2012). Giiglii kovalent baglara sahip, oldukga kuvvetli
bir malzemedir. Metal ve yan iletkenlerin arasinda belirgin 6zellikleri sayesinde
ayarlanabilir bant arali§1 sunar, elektron/bosluk transferini destekleyerek, korozyon
direncini arttirmaktadir.

Bu tiir 0-2 boyutlu karbon materyallerin hazirlanma prosediirleri karmasik ve
maliyetleri yiiksek olabilir (Tiwari vd., 2016). Dolayisiyla daha ucuz olan aktif karbon
gibi 3 boyutlu karbon materyaller de siiperkapasitér uygulamalarinda arastirilmaktadir
(Ayinla vd., 2019). 3 boyutlu karbonlarin dezavantaji ise elektriksel iletkenlik ve
gbzenek yapisinin daha diisiik boyutlu karbonlara gore istenilen seviyede olmamasidir.

Bu dezavantaj, karbonun ¢esitli modifikasyonlar ile giderilebilmektedir (Liu vd., 2019).

1.6. Yenilenebilir Karbon

Elektrot yapiminda kullanilan temel karbon malzemelerin ¢ogu fosil kaynaklidir.
Fosil kaynaklarin rezervlerinin giderek azaldig1 ve ¢evresel etkileri diislintildiigii zaman
sliperkapasitor karbon elektrotlarinin gelistirilmesinde yenilenebilir karbon 6nem
kazanmaktadir. Yenilenebilir tek karbon kaynagi biyokiitledir.

Biyokiitleden tiiretilen gézenekli karbon; ucuz, bol bulunur, siirdiiriilebilir, boyut-
elektriksel iletkenlik ve ylizey alani ayarlanabilir, elektrokimyasal stabilite gibi
ozellikleri nedeniyle siiperkapasitér uygulamalari i¢in iyi bir aday olabilir (Yang vd.,
2019). Ayrica, bu karbonun aktif merkezlerinin ve yiizey fonksiyonel gruplarinin
bulunmasi, elektrolitin materyale iyi sekilde islemesini (impregnation) de saglar (Chen
vd., 2017).

Biyokiitleden karbon tiiretmek i¢in karbonizasyon gergeklestirilir. Bunun ig¢in
havasiz veya ¢ok az hava iceren ortamda isitarak piroliz islemi-kuru karbonizasyon
seklinde yapilabilecegi gibi, hidrotermal kosullarda sulu ortamda da karbonizasyon
gerceklestirilebilir. Kuru karbonizasyonda elde edilen karbon iiriin oran1 daha fazladir

ve tiiretilen karbon biyokomiir (biochar) olarak adlandirilir. Saf karbon degildir,
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icerisinde mineraller, yapisinda H, O gibi elementler mevcuttur, ¢ogunlukla amorf bir
yapiya sahiptir ve elektriksel iletkenligi disiiktiir (Sizmur vd., 2017).

Biyokomiir, tiiretildigi haliyle siiperkapasitor uygulamalar i¢in genellikle uygun
degildir. Amorf yapis1 piroliz sirasinda veya piroliz sonrasinda grafitizasyon araglar1 ve
1s1 ile diizenlenir, fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile siiperkapasitor uygulamalari igin
istenilen yiizey alani, gozenek yapist veya diger Ozellikler kazandirilabilir (Yang vd.,
2019).

Grafitizasyon, amof bir yapinin fiziksel ve/veya kimyasal yontemlerle (piroliz,
Modifiye Hummers gibi) grafitik bir yapiya doniistiiriilme siireci olarak tanimlanabilir.
Demir ve bor gibi metal/metal bilesikleri, amorf karbon yapisinin grafitize olmasini da
saglamaktadir (Li vd., 2018). Atom numarasi karbona yakin oldugu igin bor, tercih
edilen bir elementtir (Niu vd., 2013). Bor atomu yiik transferini ve karbonun termal
kararliligini iyilestirir, karbon materyalin yapisal diizenlenmesini saglar (Zhan vd.,
2016).

Fiziksel aktivasyon; karbonizasyon sirasinda veya sonrasinda genellikle
karbondioksit veya buhar yardimi ile yiizeyin aktive edilmesi, gdzenekliligin ve yiizey
alanmin gelistirilmesi i¢in yapilir. Gozenekli yap1 elektrolit diflizyonunu artirmakla
kalmayip elektrot malzemesinin elektriksel iletkenligini de gelistirmektedir (Wang vd.,
2017). Metal kloritler, biyokiitle kaynakli karbon malzemelerin mikro gozenek
yapilarini gelistirmede kullanilmaktadir.

Kimyasal aktivasyonda piroliz 6ncesi-siras1 veya sonrasinda gesitli kimyasallarla
gbzenek yapis1 ve yiizey fonksiyonel ozellikleri gelistirilebilir Karbon malzemeler
kimyasal aktivasyon sonucunda yiiksek yiizey alanina sahip, gozenek dagilimi diizenli
yapilar gosterebilmektedirler (Gao vd., 2017).

Karbon yapisina heteroatom (nitrojen (N), bor (B), fosfor (P), siilfiir (S), oksijen
(O) vb.) katkilamanin da elektrokimyasal enerji depolamay1 artirdigi gosterilmistir (Li
vd., 2020). Heteroatom katkilama, yapidaki elektrokimyasal aktif alanlar1 yani etkin
depolama alanlarin1 ve difiizyon kinetik seviyesini artirir, karbon tabakalar arasindaki
mesafeyi artirir. Dolayisiyla enerji  depolama kapasitansina ek faradayik etki
(pseudokapasitans) veya adsorpsiyon-desorpsiyon etkisi ile katkida bulunur. Tek atom
yerine iki veya daha fazla atomun es olarak katkilanmasi (co-dopping), sinerjik olarak
enerji depolama kapasitesini iyilestirebilmektedir. Diger yandan biyokiitleden tiiretilen

biyokomiir karbonunda biyokiitle tiirlerinin yapisinda bolca bulunabilecek N, P, S gibi
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atomlar da kendiliginden katkilama (self-doping) saglayabilir.

1.7. Bor Katkilama

Heteroatom katkilama (doping), karbon malzemenin bir¢ok 6zelligini gelistirir;
1slanabilirlik, elektrokimyasal aktivite, elektronik 6zellikler, elektrokimyasal aktif yiizey
alani, pseudokapasitif 6zellik, i¢ yapida band araligi, elektriksel iletkenlik, iyonlarin
islemesi-difiizyonunu gibi (Qian vd., 2020).

Bor katkilamada bor atomlar1 karbon g¢erceve yapisina trigonal yapida girer ve
elektron akseptorii roliiniin olusmasimni saglar. Degerlik elektronu +3 ile iletkenlik
bandinda fermi seviyesinin iletkenlik bandina kaymasini saglar (p-tipi iletkenlik). Bu da
elektron transferinin sadece karbon atomlari tarafindan degil katkilanan bor ve karbon
atomu arasinda olusan iletkenlik bandlar ile de gerceklesmesini saglar ve elektriksel
iletkenligin kontrol edilebilirligini artirir. Elektronik yapidaki bu degisim, karbonun
elektrokimyasal enerji depolamasini ve diflizyon kinetigini iyilestirir. Ayrica oksijen
kemisorpsiyon prosesinde katalitik etki gosterebilir; karbonun yiizeyindeki oksijen
iceren fonksiyonel gruplarla redoks reaksiyonlarini katalitik olarak iyilestirir, depolama
alanlarini zenginlestirir. Bor, amorf karbon yapisinin grafitik diizenlenmesinde de etkili
bir katalizordiir.

Guo vd. (2018) nisastadan tiirettikleri karbona bor ve azotu es zamanl
katkilamislar ve bu katkilamanin siliperkapasitor malzemesinde faradayik kapasitansi
artirdigini gostermislerdir.

Liu vd. (2015) yenilenebilir karbon kaynagi kavak agaci talagindan drettikleri
gbzenekli karbona bor katkilamis ve polianilin (PANI) pseudokapasitif elektroduyla
birlikte kullanmiglardir. Tek basina PANI ile 290 F/g kapasitans elde edilirken bor
katkilt karbon ilaveli elektrodun kapasitesi 421 F/g’a kadar ¢ikmustir. Karbonun
gozenekliligi, borun karbon yapisinin grafitizasyonuna katkis1 ve kompozit materyale
sinerjetik etkisi, bu artisin ger¢eklesmesine neden olmustur.

Zhang vd. (2017) bor ile modifiye edilmis fenolik reginenin mezo yapili
oldugunu, hidrojen baglama yeteneginin yliksek oldugunu ve fermi seviyesinin
azaldigin1 gostermistir. Bu da kapasitansin artmasimi saglamistir. Xin vd. (2017),
siklodekstrine bor katkilanarak tiiretilen mezo gdzenekli karbon malzemenin

adsorpsiyon oOzelliklerinin giiglii oldugunu raporlamiglardir. Yenilenebilir karbon
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kaynag1 biyokiitleden karbon tiiretilmesi ve bor heteroatom katkilanarak enerji
depolamadaki kapasitesinin belirlenmesi hakkinda ¢alismalar giincel olmakla birlikte

siirlidir.

1.8. Elektrokimyasal Enerji Depolamanin Degerlendirilmesi

Stiperkapasitorlerce  depolanan enerji miktarinin  hesaplanmasi, elektrot
materyalinin gosterdigi diren¢ ve sarj-desarj dongiisiinliin karakterizasyonu ig¢in
elektrokimyasal analizler yapilir. Bunlar baglica dongiisel voltametri (CV),
galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisidir (EIS).

CV analizi, enerji depolama mekanizmalarinda kullanilan malzemede depolanan
yiik hakkinda bilgi veren bir 6l¢iim sistemidir. Elektrot sisteminde bulunan ¢alisma ve
referans elektrodu arasinda uygulanan dogrusal potansiyel ile akim degisiminin
Olgiilmesi ile elde edilmektedir (Moseley ve Garche, 2015). Malzemelerin gram, cm?
veya cm®iinde Farad olarak kapasitanslarini ifade etmektedir. ideal bir kapasitor
dikdortgen bir c¢evrim gostermektedir. Olusan c¢evrim egrileri aktif elektrot
malzemesinin gézenek yapisi ve islevselligi, yiik yayilimi, iyon difiizyonu vb. hakkinda
da bilgi vermektedir (Samantara ve Ratha, 2018).

GCD, depolama sistemlerinin seri diren¢ kullanilarak yiik depolama 6zellikleri
hakkinda bilgi veren bir elektrokimyasal analiz cesididir. Ol¢iim, potansiyel uygulanan
sabit bir akimla zamanm bir fonksiyonu olarak degismektedir. Ol¢iim sonucunda
sarj/desar] egrisi elde edilmektedir. Olusan egriler ile depolama sisteminde kullanilan
aktif elektrot malzemesinin gbézenek yapisi, iyon tasinimi ve kapasitif davranisi
yorumlanabilmektedir (Samantara ve Ratha, 2018).

EIS kiiciik genlikli AC sinyali uygulanarak elde edilen frekansin olusturdugu
grafiklerle yorum yapilan bir analiz teknigidir. Bu Ol¢lim yontemi ile elde edilen
empedans  spektrumlarindan siiperkapasitorlerin  seri diren¢ (ESR)  dl¢limii
yapilabilmekte ve cihazin 6zgiil giicli hesaplanabilmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen
grafiklerden kullanilan aktif elektrot malzemesinin i¢ direnci, gozenek yapisi iyon
erisimi vb, yorumlari yapilabilmektedir (Samantara ve Ratha, 2018).

Elektrokimyasal karakterizasyonlar iki veya i¢ elektotlu sistemler ile
belirlenebilir. Ug elektrotlu sistemler ile daha hassas olciimler gerceklestirilebilir.

Elektrotlar, calisma elektrotu, referans elektrot ve yardimci elektrottur. Bir
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potantiyostat/galvanostat ile istenilen Kkarakterizasyonlar gergeklestirilir. Karbon
partikiilleri, aralarinda elektriksel iletkenligi de saglamak iizere PTFE, PVDF, NMP gibi
iletken bir baglayic1 ile birlestirilir ve preslenerek veya ince tabakalar halinde

kapasitorlerde uygulanir.

1.9. Literatiir Ozeti

Siiperkapasitdr kesfi tarihsel olarak 1800’lii yillara dayanmaktadir. Ilk
stiperkapasitor 1957 yilinda H.I Becker tarafindan karbon elektrot kullanilarak g¢ift
katman tizerinde depolama olarak tasarlanmistir. Anot ve katot uglar1 elektrolit i¢erisine
batirilmis Becker’in ilk siiperkapasitorii bataryaya benzemistir (Samantara ve Ratha,
2018).

2000-2010 willar1 arasinda farkli enerji depolama aygitlar1i gelistirilmeye
baslanmis ve nanoyapili seramik oksit malzemeler {izerine bircok makale yayimlanip
patent alinmistir (Tablo 1). Giiniimiizde de siliperkapasitor iiretimi i¢in farkli yollar
denenerek, giic ve enerji yogunlugu ve depolama kapasitesi yiiksek, yenilenebilir,

stirdiiriilebilir malzemelerle elektrotlar gelistirilmektedir.

Tablo 1.Siiperkapasitor gelisiminin tarihsel asamalar1 (Moseley ve Garche, 2015)
Yillar Olaylar

1957 H.I Becker ilk siliperkapasitorii liretti.

1960-1970 1970 yilinda siiperkapasitor teknolojisini gelistiren D.Boos, patentini
aldi.

1970-1980 1978 yilinda NEC, siiperkapasitorii ticarilestirdi. 1980 yilinda
SOHIO Maxcap adinda ¢ift katmanl kapasitor gelistirdi.

1980-1990 Rusya ilk asimetrik siiperkapasitorii piyasaya siirdi. 1990 yilinda
ELIT, iki aktif karbon elektrot ve potasyum hidroksit ile simetrik
stiperkapasitor iizerine odaklanmaya bagladi.

1990-2000 1996 yilinda NEC, FG serisi, yiiksek giiglii FT serisi ve FC serisi

gibi yeni lrilinler tanitt1.

Yenilenebilir biyokiitle temelli karbon malzemeler, elektriksel ve fiziksel

ozelliklerinden dolay1 siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
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Biyokiitle temelli karbon malzemenin siiperkapasitor uygulamalar ile ilgili giincel bazi
calismalar agagida 6zetlenmistir ve Tablo 2°de de verilmistir.

Qiu vd. (2018) enerji ve gii¢ yogunlugu yiiksek biyokomiir temelli siiperkapasitor
elektrot materyali liretmeyi amaclamislardir. Aktif elektrot materyali olarak misir
samanini (piiskiilii) kullandilar. Misir samani piroliz yontemi kullanilarak biyokomiire
dontistiiriilmiis ve KOH ile aktiflestirilmistir. Bu aktivasyon, karbon yapisinda bulunan
mikro gézenekleri 6nemli Olglide gelistirmis, bu da kapasitansi artirmistir. Sonug olarak
misir samanindan 327 F/g kapasitans Ozelligine sahip 120 bin sarj-desarj c¢evrimi
yapabilen elektrot materyali tiiretilmistir.

Zhang vd. (2014) akaga¢ tahtasinin 750 °C’de 2 saat boyunca azot atmosferi
altinda pirolizi sonucu elde edilen biyokomiirii sliperkapasitor elektrot materyali olarak
kullanmiglardir. Akagac tahtasindan elde edilen biyokdmiir ile tiiretilmis elektrot ile 32
F/g spesifik kapasitans ve 2600 sarj-desarj ¢evrimi elde edilmistir.

Jiang vd. (2013) ginkgo kabugu ile grafitize edilmis ginkgo temelli aktif karbon
materyali liretmislerdir. Ginkgo kabugu 600 °C sicaklikta azot atmosferi altinda 1 saat
boyunca tutularak piroliz edilmistir. Daha sonra elde edilen malzeme KOH ile aktive
edilen ginkgo kabuklu aktive edilmis karbona kobalt nitrat emdirilerek 900°C de 2 saat
boyunca azot atmosferi altinda sicaklik ile muamele edilmistir. Yapilan
karakterizasyonlar sonucu 178 F/g spesifik kapasitans, iyi elektrik iletkenligi ve yliksek
yiizey alanina sahip elektrot materyali elde etmislerdir.

Jiang vd. (2013) kirmizi sedir tahtasindan 750°C’de piroliz ile yiiksek karbon
igerikli diizenli gozeneklere sahip materyal elde etmislerdir. 14 F/g kapasitansa sahip
olan biyokomiir, seyreltik nitrik asit ile muamele edildigi zaman spesifik kapasitans
degerinin 7 kat arttig1 gozlemlenmistir (115 F/g).

Oliveras-Marin vd. (2009) kiraz ¢ekirdeklerinden siiperkapasitoér elektrot
materyali lretmislerdir. Piroliz oncesi seyreltik H,SO4 ve cesitli sivi soliisyonlarla
(KOH, ZnCl,, H3PO,4) aktive edilen biyokiitle, azot atmosferi altinda 400-900 °C
arasinda piroliz edilerek biyokdmiire doniistiiriilmiistiir. Olciimler sonucu KOH ile
aktive edilmis Orneklerin gbozenek boyutlariin daha iyi gelistigi, elektriksel
iletkenliginin daha iyi oldugu ve H,SO4 sivi elektrolitte 120 F/g enerji depolama
kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir.

Inal vd. (2015) ¢ay atiklarmin K,COs, H3POy ile kimyasal aktivasyonu, azot

atmosferi altinda 450°C’de 1 saat boyunca karbonizasyonu sonucunda mikro-mezo
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gozenekli aktif karbon tiliretmis ve siliperkapasitor elektrot uygulamasinda
kullanmiglardir. Olusturulan aktif karbonun goézenek yapisi ve yiizey islevselliginin
elektrokimyasal performans iizerine etkisi degerlendirilmistir. Farkli kimyasallarla
aktive edilen elektrotlarin her ikisinin de ¢evrim stabilitesinin iyi oldugunu ve sirasiyla
203 F/g ve 89 F/g kapasitif performans gosterdigini belirlemislerdir.

Peng vd. (2013) cay atik yapraklarimi kullanarak siiperkapasitor elektrot
malzemesi Uretmislerdir. Cay yapraklarini 6nce kaynamis su igerisinde islatmislar,
1slatilmis cay yapraklarini kurutmuslar ve argon atmosferinde 600°C ‘de 2 saat boyunca
karbonize etmislerdir. Karbonize edilmis cay atiklarim1 karbon/KOH kiitle orani 1:4
olacak ¢oOzeltide emdirme islemine tabi tutmuslardir. KOH ile aktive edilmis cay
yapraklarini 800°C’de 1 saat boyunca tekrar karbonize etmislerdir. Karbonize
materyalin yiiksek ylizey alanina sahip, gézenekli ve amorf benzeri bir yapiya sahip
oldugunu belirlemislerdir. Sivi KOH elektrolit icerisinde yapilan 6lgiimlerde kapasitif
davraniginin 330 F/g oldugunu o6l¢mislerdir. Diisiik maliyetli enerji depolama
aygitlarinin gelistirilebilecegini belirtmislerdir.

Misir koganin1 mikrodalga ve yavas piroliz yontemlerini kullanarak biyokdmiire
doniistiiren Jin vd. (2014), biyokémiir yavas pirolizin elektrokimyasal 6zellikleri daha
fazla iyilestirdigini gozlemlemislerdir. Elektrokimyasal 6lglimler sonucunda 245,5 F/g
spesifik kapasitans elde etmislerdir.

Chen vd. (2015), bambu biyokiitlesinden kimyasal aktivasyon (KOH ile) ve
karbonizasyon ile islenmemis bambudan daha yiiksek BET ylizey alanina sahip
materyal elde etmislerdir. Yan vd. (2014), fiziksel aktive edilmis karbon malzemelerin,
kimyasal aktive edilmis olanlara goére daha diisiik yiizey alanina sahip olduklarini
belirtmislerdir.

Bunun gibi literatiirde antep fistigi kabugu (Goldfarb vd. 2017), toz seker
(Harmas vd., 2017), piring kabugu (Teo vd., 2016), muz lifi (Subramanian vd., 2007),
cekirdek kabugu (Li vd., 2011) gibi ¢ok farkli biyokiitle kaynaklari kullanilarak
yenilenebilir siiperkapasitor karbon elektrot materyalleri tiiretilmis ve enerji depolama
kapasiteleri belirlenmistir (Tablo 2). Karbonize materyallere bor gibi heteroatom
katkilamanin da gozenek yapisin1 gelistirdigi, elektriksel iletkenligi artirdigi ve
kapasitanslar iyilestirdigi yayimlanmistir (Han vd., 2019; Guo ve Gao, 2009; Wang
vd., 2008; Thirumal vd., 2016; Niu vd., 2013).

Bu calismada yerel ¢ay fabrika atiklarimin pirolizi ile karbonize materyalin
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tiiretilemesi ve bor ile katkilanmas1 sonucu enerji kapasitesi gelistirilen siiperkapasitor
elektrot malzemesi elde edilmesi amacglanmigtir. Grafitizasyon, aktivasyon ve bor
katkilama basamaklar1 ile cay atiklar1 biyokiitlerinden elde edilen karbon materyalin
enerji depolama 6zelliginin gelistirilebilecegi belirlenmistir. Béylece yerli, yenilenebilir
biyokiitle enerji kaynagi kullanilarak enerji depolama materyallerinin/sistemlerinin

gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Tablo 2. Bazi ¢alismalarda karbon materyalin enerji depolama miktarlari

C Aktivasyon Sgget Kapasitans .
Biyokiitle Metodu (mYg)  (Flg) Elektrolit Referans
Tahta KOH 2925 259 KOH  Chenvd. 2015
Aygicegi KOH 1162 244 KOH ,
tohumu CO2+KOH 2500 311 Koy Livd.2011
Atik kagit ~ KOH 526 180 KOH  Kalpana vd., 2009
Balik pulu  KOH 2273 168 KOH  Chenvd., 2010
Misir KOH 2790 327 KOH  Qiuvd., 2018
puskiili
HsPO, 1327 117
Atik ¢ay K,COs 1127 199 H,SO, Inal vd., 2015
Beyaz seker ZnCl, 2100 125 - Harmas vd., 2017
Antep
fistig1 KOH 1900 45 Li-tuz Goldfarb vd.,2017
kabugu
Kiraz 1100- Oliveras vd.,
cekirdegi RO 1300 230 M504 5509
Piring KOH 2696 147 KOH  Teovd. 2016
kabugu
. 2936- Balathanigaimani
Misir tanesi  KOH 3420 257 KOH vd., 2008
e KOH 1097 66 Subramanian vd.,
Muz Iifi ZnCl, 686 74 NazS0s 5597
Pamelo KOH 1181 190 KOH  Hanvd. 2019
kabugu
Karbon KOH 894 268 KOH Guo ve Gao, 2009
2"”‘& KIT- oH 956.8 267.8 KOH  Gaovd. 2016
Grafittozu  H,SO. i 113 H,S0. ;girgma' vd.,
Grafittozu  KOH 091 1725 KOH  Niuvd., 2013
Grafen oksit  KOH 466 200 KOH  Hanvd. 2013

29



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu tezde cay fabrikasinda son iiriin olarak ortaya c¢ikan cay atiklar1 biyokiitlesi
kullanilarak yenilenebilir karbon tiiretilmesi, karbon yapisinin grafitizasyon, aktivasyon
ve heteroatom-bor ile katkilanarak gelistirilmesi ve enerji depolama kapasitelerinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Calismalar genel olarak 3 asamada gergeklestirilmistir
(Sekil 10):

e Yerel bir ¢ay fabrikasindan elde edilen ¢ay atiklar1 biyokiitlesinin grafitizasyon
ajanlar1 (bor ve demir) impregnasyonu ile pirolizi

e Elde edilen karbon iiriiniin gdzenek yapisinin aktivasyon ile gelistirilmesi

e Karbon materyale bor katkilama

Ayrica gozenek yapisinin HNOj ile gelistirilmesi ve kapasitif davranist da incelenmistir.

Piroliz Gozenek yapisinin
+
- — . ve — . = Bor katkilama
Grafitizasyon ylzey alaninin gelistirilmesi
Cay atiklari FeveB KOH

(TW)

Gozenek yapisinin
ve
| ylzey alaninin gelistirilmesi
i HNO3 muamele
+
piroliz

Piroliz

Sekil 10. Deneysel akis semasi

Cay fabrikas1 son iriinii olan ve gaym islenmesi sonucunda ortaya ¢ikan ¢ay
atiklar1 biyokiitlesi yenilenebilir karbon kaynagi kullanilmustir (Sekil 11). Enerji
depolama karbon materyali bu biyokiitlenin karbonizasyonu ile tiiretilmistir. Bunun i¢in
cay atiklar1 ogitiiliip (Spice&HerbGrinder 1C-04A) 0,5 mm elekten gegirilmistir ve
etivde kurutulmustur ve TW olarak adlandirilmistir. Yapist gelistirilmis karbon
materyal tiiretmek ve elektrokimyasal Ozelliklerini/enerji depolama kapasitesini

belirlemek i¢in izlenen deneysel yol, asagida agiklanmaktadir.
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2.1. Grafitizasyon, Gozenek Gelistirme ve Bor Katkilama

TW numunesinin bir kismi grafitizasyon islemine tabi tutulmustur; agirlik¢a 2:1
oraninda (TW : metal tuzu) grafitizasyon ajanlar1 olan FeCl; veya H3BO3; TW’ye su
yardimi ile impregne edilerek tekrar kurutulmustur TW-Fe ve TW-B). Kuru 6rnekler
Sekil 12a’da goriilen piroliz sisteminde 850 °C’de 1 saat alikonma siiresinde ve azot
inert atmosferinde (1 L/min) Sekil 12b’de verilen 1sitma programina goére piroliz

edilmistir. Tiiretilen numuneler BC-Fe ve BC-B olarak adlandirilmistir.

Sekil 11. Cay fabrikas1 son iiriin atiklar

Piroliz tinitesi; firm (Protherm RTR 11/100/500) , azot gazi besleme ve sogutucu
tinite kisimlarindan olusmaktadir (Sekil 12a). Tiretilen karbon numunler (BC-Fe ve
BC-B) pulverizor ile (Fritsch-Pulverisette 9) 750 rpm’de 2 dk o6giitiilmiistiir. Karbon
numunelerdeki grafitizasyon ajanlarini uzaklagtirmak i¢in numuneler 6M HCI ve 6M
HF ile yikanmistir. Su ile de yikanan ve nétralize edilen numuneler kurutulmustur ve
BC-Fe-Y ve BC-B-Y olarak adlandirilmistir.

BC-Fe-Y ve BC-B-Y karbon malzemelerinin gozenek yapilarmin gelistirilmesi
KOH ile yapilmistir. Dogru aktivasyon oranini belirlemek i¢in Oncelikle BC-Fe-Y
numunesi agirlikga ¢esitli oranlarda (BC-Fe-Y: KOH (w/w) 1:4, 1:2, 4:1) KOH ile
muamele edilmis ve numuneler 85 °C’de etiivde kurutulmustur. Numuneler isitma
programi Sekil 12c’de verildigi gibi 850 °C’de azot atmosferinde tekrar piroliz
edilmistir. 4:1 orani ile hazirlanan numune piroliz sonrasi hemen yanmustir. Diger
numuneler once seyreltik asit ile notralize edilmis ve su ile yikanarak kurutulmustur.
Bunlardan 1:4 oranli numunesi BC-Fe-Y-KOH1, 1:2 oranli numunesi de BC-Fe-Y-

KOH2 olarak adlandirilmigtir. Numunelerin yiizey alan1 Ol¢iimlerinden edinilen
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sonuglara gore 1:2 oraninda aktivasyonun uygun oldugu belirlenmis ve BC-B-Y

numunesinden sadece BC-B-Y-KOH2 hazirlanmistir.

900

800 +

700

600

500 +

o
= 400
300 -
200 1
100 4
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)
1000
800 -
600 -
()
<
= 400
200 -
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
t (dk)
c)

Sekil 12. a) Piroliz initesi, b) grafitizasyon pirolizi isitma programi, c)KOH ile
muamele pirolizi 1sitma programi
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BC-M-Y-KOH2 (M; metal Fe veya B) numunelerine bor katkilamak i¢in BC-M-
Y-KOH2 : H3BOj3 orani agirlikga 1:1 ve 2:1 olacak sekilde H3BO3’iin doymus ¢ozeltisi
ile numuneler impregne edilmis ve 80 °C’de etiivde kurutulmustur. Kuru numuneler
200 °C’de hava atmosferinde 1 saat siire ile 1sitilarak aktive edilmistir. Numuneler BC-
Fe-Y-KOH2-B1, BC-B-Y-KOH2-B1, BC-Fe-Y-KOH2-B2, BC-B-Y-KOH2-B2 olarak
isimlendirilmistir.

Bir kissm TW numunesi grafitizasyon olmadan gozenek yapisi gelistirilerek
karbonize materyale dondstiiriilmiistiir. TW numunesi 850 °C’de Sekil 12b’de verilen
1sitma programina uygun olarak piroliz edilmistir (BC). Pulverize edilen BC, 1M HNO3
ile karistirilarak 75 °C’de 1sitic1 tabla tizerinde 2 saat 1sitilmistir. Siiziilmeden kurumaya
birakilan numune 850 °C’de tekrar piroliz edilmistir. Daha sonra su ile yikanan ve

nétralize edilen numune kurutulmus ve BC-HNO3 olarak adlandirilmistir.

2.2. Yapisal Karakterizasyonlar

Tiiretilen karbon materyaller; yiizey alani-BET (QuantachromeAutosorb 1C and
Quantachrome Asi Qwin™), partikiil dagilimi (Malvern Mastersizer 3.60, refreksif
indeks 1,746 olarak kabul edilmistir), X 1s1n1 deseni XRD (PANalytical/Empreyan X-
ray diffractometer non-monochromatographic Cu Kal-radiation (45 kV, 40 mAA =
1.54 A®)), morfolojik goriintiileme SEM (taramali elektron mikroskobu Jeol JSM-
6610), termogravimetrik analiz TGA (NETZSCH STA 449F3), Fourier Doniisiim
Kizilétesi Spektroskopisi FTIR ( Varian/660-IR) ile detayli olarak yapisal karakterize

edilmistir.

2.3. Elektrokimyasal Analizler

Numunlerin kapasitans 06zellikleri potantiyostat / galvanostat (IviumVertex)
kullanilarak yapilan dongiisel voltametri (CV) dlgiimleri ile belirlenmistir. Ug elektrotlu
sistemde sayim elektrodu (CE) platin tel, referans elektrodu (RE) Ag/AgCl elektrot ve
calisma elektrodu (WE) camst (glassy) karbon elektrot (0,071 cm?)’dur (Sekil 13).

Karbon materyallere agirlikga %20 baglayict materyal PTFE eklenmis ve az
miktarda metanol ile igne uglu sonikatdr araciligiyla iyice karistirilmistir. Numune,

calisma elektrodu ylizeyine damlalikla damlatma yontemi ile yerlestirilmistir. Kuru
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numunenin elektrot yiizeyindeki agirhigr tartim ile belirlenmistir. Diizenek
hazirlandiktan sonra 1M H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde 10-500 mV/s tarama araliginda 0-

0,8 V potansiyel penceresinde voltamogramlar elde edilmistir. Her bir 6l¢iim 2 elektrot

ile tekrarlanmustir.

a) ' b)
Sekil 13. a) ii¢ elektrotlu diizenek, b) potantiyostat/galvanostat sistemi
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3. BULGULAR

3.1. Yapisal Karakterizasyonlar

Cay atig1 biyokiitlesinden gelistirilen karbon materyallerin yapisal 6zellikleri ve

gelisimleri detayli olarak belirlenmistir.

3.1.1. BET Analizleri

Cay atig1 biyokiitlesinden gelistirilen karbon materyallerin yiizey alan1 6zellikleri
Tablo 3’de verilmistir. Akgiil vd. (2018)’nin yaptig1 ¢calismada ¢ay atiklarindan tiiretilen
islenmemis biyokomiiriin ylizey alan1 5,7 m?/g olarak verilmistir. Bu ¢aligmada bor ve
demir impregnasyonu ile yiizey alanlar1 gelistirilmistir. Demir ve bor bilesiklerinin
karbondan uzaklastirllmast ve KOH ile aktivasyonu yiizey alanlarin1 1000 m?g’in
lizerine gelistirmistir. Metal bilesiklerinin biyokdmiir ylizeyinde bulunmasi gézenek
yapilarinin tikanmasina neden olabilir. Bu etki daha az bor katkilanan son iiriinler BC-
M-Y-KOH2-B2 numunelerindeki yiizey alani degisimlerinde de gozlenmektedir. KOH
ile ylizey alan1 gelisimi 1373 m?%g’a kadar ¢ikmistir. Yiizey alanlarinin degisimi iizerine

grafitizasyon, aktivasyon ve bor katkilamanin etkileri Sekil 14°de de goriilebilir.

Tablo 3. Numunelerin yiizey alanlari

Numune Dis Mikro Ortalama Ortalama
yiizey  gozenek yiizey gozenek
alam alam (m?/g) alam capi (A°)
(m*/g) (m*/g)

BC-Fe 50,3 17,1 67,4 23,9

BC-B 7,4 0 7,4 122,2

BC-Fe-Y 112,1  467,3 579,4 13,9

BC-B-Y 146,8 147,3 294,1 2,9

BC-Fe-Y-KOH1 2164 9136 1130,0 12,2

BC-Fe-Y-KOH2 223,0 1093,5 1316,5 12,0

BC-B-Y-KOH2 369,1 1003,7 1372,7 12,1

BC-Fe-Y-KOH2- 87,0 31,6 118,7 28,1

Bl

BC-Fe-Y-KOH2- 117,6 240,2 357,7 26,0

B2

BC-B-Y-KOH2-B1 1741 54,4 228,5 22,3

BC-B-Y-KOH2-B2 197,3 87,6 2849 19,9

BC-HNO3 56,5 138,9 195,4 14,9
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T™W | 12,7 m¥g

Grafitizasyon

H3BO3 FeCl3

7,4 m¥e | BC-B BC-Fe | 67,4 m¥g
2941 m¥g | BC-B-Y BC-Fe-Y | 579,4 m¥g

Aktivasyon

BC-B-Y-KOH2 BC-Fe-Y-KOH1 BC-Fe-Y-KOH2

1372,7 m¥g 1130,0m¥g 1316,5 m¥/g
B katkilama

BC-B-Y-KOH2-B2 BC-B-Y-KOH2-B1 BC-Fe-Y-KOH2-B1 BC-Fe-Y-KOH2-B2
284,9 m¥g 2285 m¥g 118,7 m¥g 357,7 m¥g
T™W

Piroliz, 850 °C, 1h, 1 L/min N2

BC

1 M HNO3 muamele, Piroliz, 850 °C, 1h, 1 L/min N2

¥

BC-HNO3

195,4 m?¥/g

Sekil 14. Grafitizasyon, aktivasyon ve bor katkilamanin numunelerin yiizey alanlarina
etkisi

3.1.2. Partikiil Dagilimlar:

Biyokomiir numunelerindeki yilizey alanlarinin gelisiminin partikiil boyutlarina
etkisi Sekil (15-16)’da ortalama yiizey alani en kiigiik olan BC-B ve en yiiksek olarak
belirlenen BC-B-Y-KOH2 numuneleri i¢in verilmektedir. Yiizey alanlarinin gelisimi ile
kiimiilatif hacmin azaldig1i yani o boyutlardaki parcacik sayilarmin azaldigi

goriilmektedir. Partikiil dagilimi analizi tim numuneler i¢in ~10 pm civarinda bir
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dagilim  gostermistir.  Pargacik  olarak  numuneler homojen  partikiillerden
olusmamaktadir.
6 i e 100
. .
J 4 2
_ & :
g 3
@ (& >°
E _ ) 0
g [ £
2 4
[ s s e s s e Ii1|| T T TTTTI T T
0,01 01 1.0 10,0 100,0 1.000,0 10.000,0
_ Size Classes (pm) .
Sekil 15. BC-B numunesinin partikiil dagilim grafigi
&7 2 T —100
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Sekil 16. BC-B-Y-KOH2 numunesinin partikiil dagilim

3.1.3. TGA Analizleri

Termogravimetrik analizler ile numunelerdeki

mineral-metal bilesiklerinin

oranlar1 belirlenmistir. Cay atig1 biyokiitlesinin kiil i¢erigi %4 civarmdadir (Akgil vd.,

2018) Sekil 17°de goriildiigii gibi metal bilesikleri impregne edilmis BC-B ve BC-Fe
numunelerinde sirasiyla cogunlukla %48,7 B, %36,4 Fe bilesikleri mevcuttur (kiil
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icerigi dahil). Bu numunelerin asit ile yikanmasi sonucu yiizeysel mineraller
uzaklagtirilmastir.

TGA analizi sirasinda numunelerde var olabilecek nem 100 °C civarinda
uzaklasmaktadir. BC-Fe ve BC-Fe-Y numunelerinin termal kararliklarinin kismen BC-
B ve BC-B-Y’ye gore diisiik oldugu gortilebilir. Numuneler genel olarak 500 °C’den

sonra bozunmaya baglamaktadir.

100
90 -
80 -
70
= 60
S ]
g 50
:45" i
X 40
0] |——BC-B
1 — BC-B-Y
20 BC-Fe
10 - —— BC-Fe-Y
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 17. Metal impregne edilmis ve yitkanmig numunelerin TGA verileri

Yiizey alan1 KOH ile gelistirilen numunelerde B ile isleme tabi tutulmus karbonun
termal kararlihiginin Fe ile isleme tabi tutulmus karbona gore kat be kat daha fazla
oldugu gozlenmistir (Sekil 18-19). Bu karbonlara bor katkilanmasi ile Fe ya da B ile
isleme tutulmasi farketmeksizin benzer bozunma egrileri vermistir (Sekil 20). Fe ve B
oranlar1 ise BC-Fe-Y-KOH2-B1 ve B2 igin %50 ile %41 civarinda iken, BC-B-Y-
KOH2-B1 ve B2 i¢in %30 ile %20 civarindadir (kiil icerigi dahil). Ayni impregnasyon

oranlarinda agirlik¢ca uygulama sonucu bu farkliliklar ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 18. KOH ile yiizey alan1 gelistirilmis numunelerin TGA verileri

100
80
> 60
Q\,
Q@
5
N2 40
— BC-Fe-Y-KOH2-B1
20 — BC-Fe-Y-KOH2-B2
] BC-B-Y-KOH2-B1
—— BC-B-Y-KOH2-B2
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 19. Bor katkili numunelerin TGA verileri
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Sekil 20. Fe (a) ve B (b) ile isleme tabi tutulmus numunelerin kendi i¢inde TGA verileri

Sekil 20’de ise Fe ve B ile isleme tabi tutulmus numunelerin kendi i¢inde TGA
verileri verilmektedir. Karbon yapisinin grafitizasyon, gozenek gelistirme ve bor
katkilama ile gelistirilmesi genel olarak termal kararliligi artirmaktadir. Bu kararlilik
bor ile isleme tabi tutulmus biyokomiirde bir miktar daha fazladir ve BC-B-Y-KOH2
numunesi genel 6zelliklerden farkl bir egilim gdstermistir.

BC-HNO3; numunesinin TGA grafigi Sekil 21’de verilmistir. BC-HNO;
numunesinin mineral icerigi %5 civarindadir. Su kaybindan sonra hizli bir kiitle kaybina

ugramis ve 500°C’den sonra bozunmaya baslamstir.

100 S
—— BC-HNO3

80
—~ 60
S
Q@
5
X 40

20

0 T

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 21. BC-HNO; numunesinin TGA grafigi
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3.1.4. FTIR Analizleri

Sekil 22°de goriildiigii gibi metal katkili numuneler 3400 cm™ civarinda genis bir
band goOstermistir. Numunelerde genel olarak oksijen igeren gruplarin gerilimleri
goriilmektedir; C-O, O-H gibi. Yikama islemi sonrasinda B ve Fe numunelerinde
gerilmelerinin kayboldugu gézlemlenmistir. 1500-1750 cm™ bant bolgesi karboksilik
asitlerini, C-C, C-O gerilmelerini gostermektedir (inal vd., 2015). 2300 cm™ civarindaki
pik ise, oksijen igeren gruplardan kaynaklidir. Tiim numunelerin yiizeyde oksijen
gruplarinca zengin oldugu sodylenebilir. KOH ve HNOj3 ile muamele oksijen gruplarini

daha da zenginlestirmis olabilir.

—— BC-Fe-Y
—— BC-Fe
—— BC-B-Y
——BC-B : i

Normalize yogunluk

[oH] - c=0 v g

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 22. Metal impregne edilmis ve yikanmis numunelerin FTIR verileri
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—— BC-B-Y-KOH2
\ —— BC-Fe-Y-KOH2
! —— BC-Fe-Y-KOH1

Normalize yogunluk
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T T T T T T T T T T T 2 T T T
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Sekil 23. KOH ile yiizey alani gelistirilmis numunelerin FTIR verileri

—— BC-Fe-Y-KOH2-B2

—— BC-Fe-Y-KOH2-B1
—— BC-B-Y-KOH2-B2 !
—— BC-B-Y-KOH2-B1 | !
= PLbrROnet

Normalize yogunluk

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 24. Bor katkili numunelerin FTIR verileri
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Sekil 25. BC-HNO3 numunesinin FTIR grafigi

3.1.5. XRD Analizleri

X-Ism1 Kirinim Yontemi her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. XRD
analizi optik mikroskobik yontemler ile kesin olarak tanimlanamayacak nitelikte olan
dogal  minerallerin  tanimlanabilmeleri  i¢cin  uygulanmaktadir. Olgiimler
PANalytical/Empreyan cihaziyla yapilmstir.

Tiiretilen karbon numunelerin XRD ile kristal yapilar1 incelenmistir. BC-B
20=24° (002) ve 44° (100) pikleri goriilmektedir (Sekil 26). HCI ve HF ile yikama
islemi sonrasinda piklerin siddetlerinde azalmalar meydana geldigi gézlemlenmistir.
BC-Fe’de demir oksit bilesiklerinden kaynaklanan bir¢cok pik goriilmiistiir. Ancak
yikama islemi sonucu bu pikler kaybolmus ve karbon pikleri belirgin hale gelmistir.
KOH ile aktiflesme sonucu BC-B-Y-KOH2 numunesinde kristallesme daha fazla
gerceklesmis ve farkli tiir karbon yapilart ortaya ¢ikmustir (Sekil 27). Bu numunedeki
yapt diizenlenmesi digerlerinden farkli olarak gelismistir. KOH’un BC-B-Y-KOH2
numunesinin kristal yapisinin diizenlenmesine etkisi oldugunu bellidir ancak yap1

diizenlenmesinde bunun sadece bor ile grafitize edilen karbonda gergeklestigi
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goriilmiistiir. Diger yandan bu etki BC-B-Y numunesinde bariz olarak goriilmemektedir.
Bor ile grafitizasyon ve sonrasinda aktivasyon ile gerceklesen bu farklilik daha sonra
bor katkilanmasi ile yine amorf yap1 baskin olmustur. BC-B-Y-KOH2 yapisinda grafitik
diizenlemeler oldugu 6ngorilmektedir (Drewniak, 2016). Amorf yapilarda gozelenen 24
°(002) ve 44 ° (100) karbon piklerinden farkli olarak ve 30-45 ° sirastyla (220), (104),
(311), (100) baskin pikleri ortaya ¢ikmistir (Gonen, 2016).
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—BC-Fe
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Sekil 26. Metal impregne edilmis ve yikanmig numunelerin XRD verileri
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Sekil 27. KOH ile ylizey alan1 gelistirilmis numunelerin XRD verileri

BC-M-Y-KOH2-B1 ve B2 numunelerinin XRD grafikleri Sekil 28’de verilmistir.
Genel olarak amorf yapilar baskin olmakla birlikte 15 © ve 30 °’de grafitik pikler de
goriilmektedir 26= 30° (002) ve 15° borik asidin karakteristik tepe noktasini temsil

etmektedir (Gonen, 2016). BC-HNO3 numunesi de amorf yap1 gostermektedir (Sekil
29).
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Sekil 28. Bor katkili numunelerin XRD verileri
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Sekil 29. BC-HNO3 numunesinin XRD grafigi
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3.1.6. SEM Analizleri

Numunelerin morfolojik goriintiilleri (SEM), Sekil 30°da verilmektedir. Demir
katkil1 BC-Fe, BC-B ve bunlarin yikanmis halleri BC-Fe-Y ve BC-B-Y numunelerinin
diizensiz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. BC-Fe-Y numunesinin farkli oranlarda
KOH ile aktivasyon islemi sonrasi 6zellikle KOH2 muamelesinde yapisal ¢okmeler
bariz sekilde gézlenmistir (Sekil 31). Bu etki, BC-B-Y-KOH2 numunesinde grafitik
diizenlenmeyi ortaya c¢ikarmistir. Bor katkilanmasi ile diizensiz yap1 tekrar baskin
olmustur (Sekil 32). EDS grafiklerinde bor bilesiklerinin yiizeyde dagilimi da
goriilmektedir. Genel olarak grafitizasyon isleminden itibaren Fe ve B ajanlarinin
yizeyde islem yaptigi soylenebilir. BC-HNO3; numunesinde de diizensiz yapi
gozlenmektedir (Sekil 33).

BC-Fe-Y BC-B-Y

Sekil 30. Metal impregne edilmis ve yikanmis numunelerin SEM goriintiileri
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BC-B-Y-KOH2

Sekil 31. KOH ile yiizey alan1 gelistirilmis numunelerin SEM goriintiileri
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SEl  15kV x10,000 1pm SEI x10,000 1pm

SEI x10,000 1pm — SEI x10,000 1um S—

EDS Layered Image 4 EDS Layered Image 3

50pum

BC-B-Y-KOH2-B1 BC-B-Y-KOH2-B2

Sekil 32. Bor katkili numunelerin SEM goriintiileri
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SEI x10,000 1pm

Sekil 33. BC-HNO3z; numunesinin SEM goriintiisii

3.2. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

CV, ii¢ elektrotlu bir sistemdeki ¢alisma ve referans elektrotu arasinda dogrusal
olarak degisen bir potansiyelin uygulanmasidir. Uygulanan potansiyeldeki degisiklikler
tarama hizi olarak adlandirilmaktadir. 3 elektortlu sistemde CV Ol¢iimii ¢ift katmanli ve
kapasitif olmayan ancak kapasitif davranisi sergileyen malzemeyi ayirt etmek ve
stiperkapasitorlerde depolanan yilik hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilan bir analiz
cesididir. Elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in (IVIUM galvanostat/potantiyostat) 3 elektrotlu
sistem kullanilmustir. 3 elektrotlu sisteminde ¢alisma elektrotu (aktif elektrot
malzemesi), referans elektrot (Ag/AgCl) ve yardimer elektrot (platin tel) kullanilmistir.
Olgiim sirasinda her bir numune igin 2 adet calisma elektrotu kullanilmustir. Calisma
elektrotu hazirlamak igin aktif elektrot malzemesi PTFE ile birlestirilip elektrot
yiizeyine tutturulmustur. Elektrotlar 6l¢im baslamadan 6nce elektrolit ( 1M H2SO,)
igerisine daldirilmistir. CV ¢aligsmalar1 0 V ile 0,8 V potansiyel araliginda gesitli tarama
hizlarinda (10, 20, 50, 100, 250, 500 mV/s) yapilmustir.

Numunelerin CV 6lgiimleri Sekil 34-38 de verilmistir. Ideal bir kapasitor

dikdorgen seklinde bir ¢evrim sergilemektedir. Cevrimde sapmalar meydana gelmesi
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elektrot malzemesinin i¢ yapsindaki aksakliklardan kaynaklanabilir. Cevrim sonrasi
olusan voltamogramlarin alanlar1 hesaplanarak Esitlik 3’e gore kapasitanslar
Coulomb/Volt yani Farad (F) olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada her bir numunenin
agirhigina orani ile kapasitanslar F/g olarak hesaplanmistir. CV 06l¢limleri sonucu
hesaplanan kapasitans degerleri Tablo 4 ve 5’de verilmistir. CV’ler 10-500 mV/s tarama
hizlarinda olgiilmiistiir. Malzemelerin genel olarak diisiikk tarama hizlarinda daha iyi
kapasitif performans sergiledikleri gozlemlenmistir. Aktivasyonda KOH oraninin
azaltilmasi ile genel olarak kapasitansta azalma meydana geldigi gézlemlenmistir. Bor
katkilanmas1 ile kapasitansta tekrar artma meydana gelmistir. BC-B ve BC-B-Y
numuneleri tipki Fe katkili numunelerde oldugu gibi diisiik tarama hizlarinda yiiksek
kapasitans gostermistir. Bor katkilanmasi sonucu BC-B-Y-KOH2-B2 10 mV/s tarama
hizinda 69,3 F/g’lik kapasitansgostermistir.

0,0025 0,0006
0,0020 4 BC-B BC-Fe
0,0004
0,0015
0,0010 e 0,0002
/ . 1
0,0005 /
< 00000 e T < 10,0000 -
£ e // <
000054 A - — 00002 ——10mV/s
20,0010 el T omvie ' ——20mV/s
—— 50mV/! ——50mV/s
-0,0015 mVIs
’ —— 100mV/s -0,0004 100mV/s
-0,0020 —— 250mV/s —— 250mV/s
—— 500mvis —— 500mV/s
-0,0025 T T T T T -0,0006 . T T T T
0,0 0,2 0.4 06 08 0,0 0,2 04 0,6 08
mVv mV
0,0008 0,0012
BC-Fe-Y BC-B-Y
0,0006 | —— 10mV/s
——20mV/s 0,0008
——50mV/s
0,0004 | —— 100mV/s
—— 250mV/s 0,0004
0,0002 L—— 500mV/s
< « 10,0000
€ 0,0000 £
——10mV/s
-0,0002 -0.0004 1 ——20mV/s
——50mV/s
-0,0004 - -0,0008 ——100mV/s
—— 250mV/s
——500mV/s
-0,0006 T T T T T -0,0012 T T T T T
0,0 0.2 04 06 0.8 0,0 0,2 04 0,6 08
mV mv

Sekil 34. 10-500 mV/s tarama hizlar aralifinda metal impregne edilmis ve yikanmis
numunelerin CV egrileri
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Sekil 35. 10-500 mV/s tarama hizlar aralifinda KOH ile yiizey alan1 gelistirilmis

numunelerin CV egrileri
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Sekil 36. 10-500 mV/s tarama hizlar1 bor katkili numunelerin CV egrileri
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Sekil 37. 10-500 mV/s tarama hizlart BC-HNO3; CV egrileri

Tablo 4. Fe muamele edilmis numunelerin 10-500 mV/s tarama hizlar1 araliginda
kapasitans degerleri

Kapasitans (F/g)

Tal:laz‘rl“a BC.Fe BC.pey BC-Fe-Y- BC-Fe-Y- BC-Fe-Y- BC-Fe-Y-
KOH1 ~ KOH2  KOH2-B2 KOH2-B1
(mV/s)
10 3,0 11 48,4 4.6 10,6 28,6
20 2,2 1,0 43,6 6,9 7,2 26,2
50 17 0,8 31,9 7,2 4,8 20,5
100 1,6 0,6 23,2 8,6 4,1 15,8
250 15 0,8 14,0 10,2 5,0 9,7
500 1,4 0,9 8,7 10,7 5,1 6,1

Tablo 5. B muamele edilmis numunelerin farkli tarama hizlarinda kapasitans degerleri

Kapasitans (F/g)
Tarama BC-B BC-B-Y BC-B-Y- BC-B-Y- BC-B-Y-
hi1zi KOH2 KOH2-B2 KOH2-B1
(mV/s)
10 1,3 5,0 1,3 69,3 34,9
20 1,2 41 19 54,7 37,2
50 1.3 2,9 2,2 37,3 37,4
100 1,3 2,3 3,0 27,0 35,5
250 19 1,7 4,0 17,3 29,2
500 2,2 14 4,5 11,0 23,1
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Bor katkilanmis numunelerin kapasitif Ozelliklerinin gelistigi goriilmektedir.
Kapasitanslarin gelisiminde bor katkilamanin etkisinin ylizey alanlarinin gelisiminden
daha baskin bir 6zellik kazandirdigr goriilmektedir. Ayrica bor ile grafitizasyonun,
demir ile grafitizasyonda daha etkili oldugu ve buna bagl olarak malzeme gelisiminde
grafitizasyon, aktivasyon ve bor doplamanin birlikte etkileri ile BC-B-Y-KOH2-B2 en
yiiksek kapasitif 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

70 ° —=—BC-Fe
\ —e— BC-Fe-Y
60 —A— BC-Fe-Y-KOH1
7 \‘ —v— BC-Fe-Y-KOH2
* —&— BC-Fe-Y-KOH2-B2
D 50+ —<— BC-Fe-Y-KOH2-B1
o —»— BC-B
- —e— BC-B-Y
< 40 —*— BC-B-Y-KOH2
£ o\ S & BC-B-Y-KOH2-B2
8 304 \ —o— BC-B-Y-KOH2-B1
(5 T
¥

200 300 400 500
Tarama hizi (mV/s)

Sekil 38. Numunelerin farkli tarama hizlarinda kapasitans egrileri
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu calismada c¢ay atiklar1 biyokiitlesi piroliz yontemi ile karbonize edilerek
biyokomiire dontistiiriilmiistiir. Cay atiklarindan elde edilen biyokémiir amorf yapidadir
ve fonksiyonel gruplar bakimindan zengin bir yapiya sahiptir. Amorf karbon Fe ve B ile
grafitize edilip KOH ile aktive edilmistir. Son asamada tekrar B ile katkilanarak yiizey
alan1 yiiksek ve elektrokimyasal ozellikleri iyilestirilmis karbon malzemeler elde
edilmistir. Bunun yani sira ¢ay atigindan elde edilen biyokomiir HNO3 ile muamele

edilerek sadece yiizey alani gelisiminin kapasitif 6zellige katkis1 incelenmistir.
4.1. Biyokomiirde Yapisal Gelisme

Yapilan deneyler sonucunda grafitizasyon, aktivasyon ve bor katkilamada dahi
cay atig1 biyokiitlesinden yiizey alani gelistirilmis karbon malzeme tiiretilebilecegi
goriilmiistiir. KOH ile aktivasyon, yiizey alanlarinin gelismesinde en etkili yontem
olmustur. Hatta aktivasyon, bor ile grafitizasyon sonucunda elde edilen BC-B-Y
numunesindeki grafitik diizenlenmelerin belirgin hale gelmesine etki etmis, kristal
diizenlenmeyi ortaya ¢ikarmistir.

Demir katkili numuneler i¢in yikama ve KOH ile aktivasyon islemlerinin ortalama
yiizey alamm arttirdigi (1093,5 m?/g), bor katkilanmasi ile yiizey alam ve mikro
gozenek alaminda ciddi azalmalar (B1:31,6 m?%g ve B2:240,2 m?g) oldugu
gbozlemlenmistir. Aynm sekilde bor katkili numunelerde yikama ve KOH aktivasyon
isleminin yiizey alani ve mikro gdzenek alanim arttirdigi (1003,7 m%g) ancak borun
tekrar katkilanmasi ile ortalama ylizey alaninda ve mikro gozenek alaninda azalma
(B1:54,4 m%g ve B2:87,6 m%g) oldugu goriilmiistiir. Burada bor katkisi ile yiizey ve
gozenek alanlarinda azalmalar meydana gelse de B1 ve B2 numuneler kendi aralarinda
kiyaslandiginda B2 katkili olanlarin daha yiiksek mikro gozenek ve yiizey alam
gosterdikleri dikkat ¢ekmektedir.

Bor, yapida kusurlar meydana getirmektedir. Olugan bu kusurlar yiizey alaninda
artmalara neden olmaktadir (Li vd., 2018). Borun yapiya katkilanmasi1 C-C baglarini
zayiflatmakta ve C-O baglarini gii¢lendirmektedir. Bu nedenle bor katkili malzemelerde
oksijen gruplarinin yiiksek konsantrasyonda olmasi goézlemlenmektedir. Oksijen

miktarinin artmasi redox reaksiyonlarinda artmalara neden olmaktadir. Diisiik seviyede
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bor katkisinin oksijenin yiizeye tutunma reaksiyonunda hizlandirici bir etkiye yol actigi
sOylenmigtir. Ancak bor miktarinin arttirllmast yapida bulunan mikrogdzenek
miktarinin ve gozenek hacminin azalmasina, yapida olusan indirgeme reaksiyonlarin
tamamlanamamasina neden olmaktadir. Buna bagli olarak da spesifik yiizey alaninda
azalmalar goriilmektedir (Wang vd., 2008 ; Guo ve Gao, 2009). Bu ¢alismada da benzer
durumlar gozlenmistir.

Bor katkisinin ayrica gézenek yapisinda biiyiimeye neden oldugu séylenmektedir
(Gao vd., 2016). Tablo 3’e bakildig1 zaman bor katkisiyla gozenek yarigapinda artmalar
goriilmiistiir. Karbon malzemelerin yapisina metal veya metal oksitlerin katkilanmasi
yapmin kiiclilmesini engelleyebilir (Zhao vd., 2010). Bor da bu etkiyi sergilemis
olabilir.

Cay atigindan tiiretilmis karbon  malzemelerin  hava atmosferinde
termogravimetrik analizinde 500 °C’ye kadar dayanikli oldugu goriilmektedir. Bu
sicakliktan sonra bozunma fonksiyonel gruplarin etkisi ile olmaktadir. Yiizey
fonksiyonel gruplarinin karbondan ayrilmasi yani daha fazla grafitizasyon, malzemeyi
yiiksek sicakliklarda daha kararli kilmaktadir. BC-B-Y-KOH2 i¢in de bu durum
gozlenmistir. Metal oksit bilesiklerinin de bozunmaya katalitik etkileri olabilmektedir.

Metal katkilanmis numuneler FT-IR $l¢iimlerinde maksimum 3400 cm™ civarinda
genis bir band gostermistir (Sekil 22). Bandin genislemesi, karbon igerikli numunelerin
hidrofilik karakterini, elektrotlarin sulu elektrolitteki islanabilirliginin gostergesidir.
1000-1300 cm™ bant araligindaki pikler asit, alkol, fenol, eter gibi fonksiyonel gruplarm
C-O gerilmeleri ifade etmektedir (inal vd., 2015). Yikama islemi sonrasinda B ve Fe
numunelerinde bu gerilmelerin azaldigi gézlemlenmistir. KOH ile yiizey fonksiyonel
gruplarinin  gelistigi  goriilmektedir (Sekil 23). Sekil 24’de BC-B-Y-KOH2
numunesinin bor katkilanmasi sonucunda O-H pikinde artma oldugu C-O-H pikinde ise
azalma oldugu gozlemlenmistir. Borun yapiya katilmasi ile C-C baglar1 zayiflayip C-O
baglarin giiclendirebilir. Bu nedenle bor katkilanmis malzemelerde oksijen gruplarinda
artmalar gozlemlenebilmektedir (Wang vd., 2008). Bor oranmin artmasi ile oksijen
gruplarinin arttig1 agik¢a goriinmektedir. Fe katkili numunelere bor katkilanmasi ile
1500-1750 cm™ bandinda olusan gerilmelerde azalmalar goriilmiistiir. Bor katkismnin Fe
katkili numunelerde karboksil gruplarinda azalmalar meydana getirdigi sdylenebilir
(Sekil 23-24). BC-HNO; 1300-1650 cm™ ve 2300 cm™ bant araliginda pikler

gostermistir. HNOj3 olusan pikler sonucunda malzemenin oksijen bakimindan zengin
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olabilecegi soylenebilir. BC-HNO3 TGA grafiklerinde oldugu gibi KOH ile aktivasyon
sonucu olusan yapisal gelismeyle benzerlik gostermistir (Sekil 25).

Fe ve B katkili malzemelerin kristal 6zellikleri XRD yontemi ile incelenmistir.
Sekil 26’da BC-Fe-Y ve BC-B-Y malzemeleri karsilastirilmistir. Her iki malzeme de
24° (002) ve 44° (100) pikleri gostermistir. HCl ve HF ile yikama islemi sonrasinda
piklerin siddetlerinde azalmalar meydana geldigi gozlemlenmistir. BC-Fe’de bir¢ok pik
goriilmiistiir. Ancak yikama islemi sonucu karbon pikleri baskin hale gelmistir.

BC-B-Y-KOH2-B1,B2 i¢in her iki bor oranina (C:B 1:1 ve 2:1) bakildiginda bor
katkilanmas ile kristal olusumunda geriye gidildigi soylenebilir (Wang vd., 2008; Gao
vd., 2016)). B oranmin arttirtlmasi farkli piklerin (15° ve 28°) olusmasma neden
olmustur. Fe katkili numunelerde de B oraninin artmasiyla benzer pikler meydana
gelmistir. Bu piklerin olugsmasi Fe ve B numunelerinde 24° ve 44°’de (Thirumal vd.,
2016) aymi pik olustugu disiiniildigi zaman artan bor oraniyla bor pikleri oldugu
yorumu yapilabilir (Gonen, 2016) (Sekil 28). BC-HNOj3 tipki metal impregne edilmis
numunelerdeki gibi (Sekil 26) 24° ve 44° ‘de pik gostermistir. Malzemenin amorf
yaptya daha yakin oldugu diisiiniilmektedir. Malzemelerin hepsinde 44° (100) piki
goriilmektedir. Bu pik amorf karakterli grafitik karbon yapisina denk gelmektedir (Peng
vd., 2013). Grafitizasyon ve aktivasyon islemleri ile genel olarak kristal yapinin ¢ok
fazla degismedigi ve amorf yapinin genelde baskin oldugu diisiiniilmektedir.

Fe ve B katkil1 malzemelerin deneysel ilk asamasindan son agsamasina kadar SEM
goriintiileri verilmistir. Fe katkili numune baslangigta homojen olmayan diizensiz bir
yaptya sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 30). Yikama ve KOH ile aktivasyon
siirecinden sonra yapida az miktarda diizelmeler gériilmiistiir. Ozellikle KOH2 oraninda
aktivasyonda diger goriintiilere gore gdzenek yapisi biiyiikk ve diizenli bir yap1
sergiledigi goriilmektedir (Sekil 31). Yapilan ylizey alani 6l¢timlerinde spesifik ylizey
alam1 en yiikksek KOH2 c¢ikmasi yapinin diizenli bir hale geldigi ve gozeneklerin
kiigiildiigiinii  gosterebilir. Fe numunelerine bor katkilanmasi oksijen gruplarini
arttirarak ylizeyde farkli boyutlarda yapilar olustugu goézlemlenmistir (Sekil 32). B’li
malzeme baslangigta diizensiz bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 30). Ancak
yikama ve KOH ile aktivasyon sonrasinda diizenli dikdortgensel yapilar goriilmektedir
(Sekil 31). B katkist diizenli yapida bozulmalar meydana getirmis ve yeni yapilar
olusturmustur (Sekil 32). Bor katkisinin yapida kusurlar olusturmasi sonucu yiizey
fonksiyonel gruplarimi arttirdigi séylenebilir (Wang vd., 2008). BC-HNO3; SEM
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goriintiileri amorf bir yapiya sahip olmasi ve yiizey fonksiyonel gruplarin varligi

sebebiyle diizensiz bir yap1 sergilemistir (Sekil 33).

4.2. Biyokomiirde Kapasitans Gelisimi

Numunelerin hepsi diisiik tarama hizlarinda daha iyi spesifik kapasitans
sergilemistir. Elektrotlarin yiiksek tarama hizlarinda ideal dikdortgen seklini
koruyamamasi, siiperkapasitor elektort malzemesinin gézenek boyutu ve dagilimindan
kaynaklanabilmektedir. Gozeneklerden kaynakli iyon erisiminde olusan aksakliklar ve
ESR nedeniyle sarj/desarj anahtarlamasimnin hizli olamamasi spesifik kapasitansi
etkileyebilmektedir (Jiang vd., 2013). Calismada elektrotlarin diisiikk tarama hizlarinda
iyi kapasitif performans sergilemesi ve tarama hizinin artmasi ile sapmalarin meydana
gelmesi esdeger seri direng nedeniyle meydana geldigi diisiiniillmektedir.

Tablo 4’de Fe muamele edilmis numunelerin BC-Fe-Y-KOH2-B1 malzemesi
10mV/s tarama hizinda en yiiksek (28,6 F/g) spesifik kapasitans1 gostermistir. Sekil
36°da egrilere bakildigi zaman BC-Fe-Y-KOH2-B1 numunesi dikdortgen sekle yakin
bir sekil sergilemistir. B katkilamanin elektrokimyasal ozellikleri iyilestirdigini ve
spesifik kapasitansta artmaya neden oldugu goriilmiistiir.

B muamele edilmis malzemelerin farkli tarama hizlarinda kapasitans degerleri
Tablo 5’de verilmistir. B katkili numunelerin de Fe katkili numuneler gibi diistik tarama
hizlarinda daha yiiksek spesifik kapasitans gosterdigi gozlemlenmistir (Sekil-34-36).

B katkili numunelerde BC-B-Y-KOH2-B2 malzemesi 10mV/s tarama hizinda en
yiiksek (69,3 F/g) spesifik kapasitansi gostermistir. BC-B-Y-KOH2-B2 numunesi BC-
B-Y-KOH2-B1 numunesinden daha yiiksek spesifik kapasitans elde etmistir. Bor
katkilamas1 sonucu gelisen gbzenek yapilari iyon difiizyonunu hizlandirarak iyonlarin
madde igerisine iyice erisebilmesine yardimci olabilir (Zhao vd., 2010). Bor katkisi
oksijen gruplarmi arttirmis psddokapasitif reaksiyonlarla elektrokimyasal iyilestirmeler
gostermis ve kapasitansin artmasina neden olmus olabilir. Ancak fazla bor katkisinin
yiizey alaninda azalmalar meydana getirmesinden kaynakli spesifik kapasitansta azalma
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur (Wang vd., 2008; Gao vd.,
2016).

BC-HNO3;, 10 mV/s tarama hizinda 36,22 F/g’lik bir kapasitif performans

gostermistir.  Bu sonu¢ HNO3’lin  biyokomiir iizerinde gozenek yapisinda
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iyilestirmelerde etkili oldugunu gostermektedir. Ancak kapasitif —Ozelligin
gelistirilmesinde sadece yiizey alan1 veya gozenekliligin gelistirilmesi amorf karbonun
kapasitif etkisinin artirilmasinda kendi bagina en biiyiik etkiyi olusturmaz.

Cay atiklarinin KOH ile kimyasal olarak aktiflestirilmesi ile ylizey alaninda
artmalar meydana gelmis ve gozenek yapisini iyilestirmistir. Heteroatom katkilamasi
yiizey alant ve gozenek yapisi gelistirilen malzemenin elektrot/elektrolit arasindaki
arayiizlin 1slanablirligini arttirmis ve miimkiin olabilecek psddokapasitif reaksiyonlar ile
de kapasitansin atmasina yardimci olmus olabilir. Yapilan olgtimlerde grafitizasyon,
aktivasyon ve heteroatom olarak B katkilama ile daha yiiksek spesifik kapasitans (69,3
F/g) elde ettigi goriilmistiir. Borun atom numarasinin karbona yakin olmast i¢ yapiya
daha kolay erisebilmesine yardimci olmus olabilir. Bor katkili numunelerin gézenek
yapisinin daha gelismesi ve buna bagli olarak yiik dagiliminin iyi olmasinin biiyiik
etkisi oldugu diistiniilmektedir.

Sonu¢ olarak atik olarak disiiniilen endistriyel cay atig1 biyokiitlesinin
degerlendirilerek en biiyiik teknolojik ihtiyaglarindan biri olan enerji depolama alaninda
materyal olarak kullanilabilecegi deneysel olarak gosterilmistir. Cay atiklarinin
karbonize edilmesi ve heteroatom katkilanmasi ile siiperkapasitor elektrot malzemesi

gelistirilmistir ve elde edilen malzeme kapasitif performans sergilemistir.

59



5. ONERILER

Teknolojinin gelisme orani ile enerjiye olan ihtiyag dogru orantili olarak
bliylimektedir. Giinlimiizde enerji kaynagi olarak c¢ogunlukla fosil kaynaklar
kullanilmaktadir. Fosil kaynaklarin giderek azalmasi ve olasi yan etkileri g6z oniinde
bulunduruldugu zaman alternatif enerjilere gereksinim duyulmaktadir. Bu asamada
yenilenebilir enerji kaynaklar1 popiiler olmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
devamliligini saglamak i¢in depolama teknolojileri gelistirilmektedir.

Stiperkapasitorler gelismekte olan ve gelecek vaad eden bir enerji depolama
teknolojisidir. ~ Stiperkapasitorlerin  performansini  etkileyen en Onemli parca
elektrotlaridir. Elektrot materyali olarak metal oksitler, iletken polimerler ve karbon
temelli malzemeler kullanilmaktadir. Karbon temelli malzemelerin dogada bol
bulunmasi, maliyeti, gézenekli yapisi, iletkenligi gibi pozitif 6zellikleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Ozellikle biyo-atiklarin karbon materyaline déniistiiriilmesi giiniimiizde
lizerine calisilan popiiler konulardandir. Bu sekilde hem c¢evre icin geri doniisiimiin
saglanmast hem de biyokiitle enerji kaynaklarin katma degeri yiiksek iiriinlere
doniisiimii saglanabilmektedir.

Stiperkapasitor iiretiminde malzeme tiiretilmesi ¢alismamizin en 6nemli basamagi
olmustur. Cay atiklarinin grafitizasyon, aktivasyon ve Kkatkilama islemlerinden
gecirilerek katma degeri yiiksek bir {irline doniistiiriilmesi ve bu iirlinlin siiperkapasitor
elektrot malzemesi olarak kullanilmasi bir basar1 6lgiitii olmustur. Biyokiitleden elde
edilen karbon, piroliz, kimyasal veya fiziksel aktivasyon, heteroatom katkilama vb.
bircok yontem yardimiyla gelistirilebilir. Bu yontemler kullanilan kimyasal, sicaklik
degeri veya deneysel kosullarla farklilik gosterebilir. Elde edilen malzemenin kusur
miktar1 da bu faktorlere bagl olarak indirgenebilir. Karbonun yapisinda olan kusurlar ve
gozenek boyutu, dagilimi siiperkapasitoriin elektrokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir.

Elektrot temel materyali olarak kullanilan c¢ay atiklarinin grafitizasyon siirecinde
piroliz siiresi daha yavas ve daha uzun yapilabilir. Igerisine katkilanan heteroatomlarin
cay atiklariin yapisina daha ¢ok islemesi (intercalation) i¢in uzun siireli 1sil islem
uygulanabilir. Boylece karbonun yapist daha grafitize edilebilir .

Stiperkapasitor elektort materyali ¢ok genis kapsamli bir ¢calisma alanina sahiptir.
Temel biyokiitle malzemesi cesitlenerek (findik kabugu, kabak c¢ekirdegi vb.)
gelistirilebilir.
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